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Vorwort. 

Da aIle bisherigen Spezialwcrke tiber Fette entweder nur den 
analytischen Teil odeI' deren Technologie vornehmlich berUck
sichtigen, hielten wir es fitr erforderlich, die gerade in del' letzten 
Zeit so sehr fortgeschrittene Chemie del' Fette in einem eigenen 
IV" erke eingehender zu behandeln. Selbstverstandlich war dies 
nicht maglich, ohne auch die bisherigen Ergebnisse del' physio
logischen Chemie del' Fette heranzuziehen. Urn das nahezu un
iibersehbare, weil auBerordentlich zerstreute Gebiet maglichst exal):t 
zu bearbeiten, hielten wir es fitr unsere Pflicht, zu einzelnen Kapiteln 
hel'vol'ragende Fachmanner hcranzuziehen. In liebenswUrdiger 
Weise hat Herr Dr. Emil Abel, Privatdozent a. d. k. k. Technischen 
Hochschule in Wien, das Kapitel tiber die Triglyzeridverseifung 
bearbeitet; Herr Prof. Dr. S. Fokin (Chal'kow) hat an dem Kapitel 
fi.ber enzymatische Fettspaltung, Herr Dr. L. Lilienfeld an dem 
Kapitel Uber physiologische Chemie mitgearbeitet. Ebenso haben 
uns Herr Dr. Karl Zumpfe und Herr Dr. Alfred Eisenstein 
wertvolles Material fitr die historische Einleitung geliefert. 

Herrn Dr. Knapfelmacher, Privatdozent a. d. mediz. Fa· 
kultat in Wien, danken wir fitr die Durchsicht del' Kapitel Uber 
physiologische Chemie, Herrn Direktor Prof. T. F. Hana usek fitr 
die Durchsir,ht del' Terminologie in den Tabellen und fitr wert
volle Winke, desgleichen Herrn Direktor P. Pastrovich und 
Herrn lngenieur E. Baderle. 

Zn besonderem Danke fii.hlen wir uns Herrn Dr. Alfred 
Eisenstein fii.r die mUhevolle, sachliche Untel'stUtzung verpflichtet, 
welche er nns gelegentlich del' Revision del' Korrektnrbogen ge
leistet hat. 

"Vir erwarten von del' Fachkritik, daB sie uns auf Mangel des 
Werkes anfmerksam mach en wird, so daB wir Gelegenheit haben 
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werden, eine neue Auflage wesentlich zu vervollkommnen, hoffen 
aber auch von ihr, daLl sie die Tatsache des neuartigen Ver
suches in Berucksichtigung ziehen wird. 

Die vorliegende, ausfiihrlichere Bearbeitung· der allgemeinen 
und physiologischen Chemie der Fette kann fi.tglich als 1. Band 
zu der im gleichen VerI age erschienenen "Analyse der Fette und 
Wachsarten" angesehen werden, da sie die Grundlagen fiir letztere 
enthalt. Dies ist der Grund, aus welchem wir im Texte ent
sprechende Hinweise aufgenommen haben. 

Wien, im Februar 1906. 

F. Ulzer. J. Klimollt. 
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Einleitung. 

Die Menschen begniigten sich nicht lange damit, die Nahrungs
mittel, wie sie die Natur bot, zu genie13en. Mit den ersten 
Regungen del' Intelligenz bemiihten sie sich, ihnen die Nahrstoffe 
in konzentrierter Form zu entnehmen. Dies fiihrte in einem wohl 
kleinen Zeitraume zu einem dreifachen Ergebnis, zur Gewinnung 
derjenigen drei Stoffe, welche im Pflanzensamen enthalten sind, 
um dem jungen Keime als N ahrung zu dienen: del' Starke, des 
Zuckersaftes (Tranbensaftes), des Pflanzenoles. Del' Vorgang, 
diese Stoffe den Pflanzen zu entziehen, war wahrscheinlich 
in allen drei Fallen urspritnglich del' gleiche, namlich del' des 
Ausquetschens, wozu beim Ole schon in friiher Zeit das 
Ausschmelzen iiber Wasser kam. AIle drei Produkte dienten 
in erster Linie als N ahrungsmittel, in zweiter zu religiOsen 
Zwecken. Wahrend abel' Starke und Zucker, sowie del' damus 
erzeugte Alkohol, erst nach Jahrtausenden noch andere wich
tige Verwendungsgebiete fanden, wurde das 01 schon friih
zeitig als Beleuchtungsmitte1 gebraucht. Bereits VOl' del' Geburt 
Mosis benutzten die Agypter Lampen, die mit 01 gespeist 
wurden (Exod. XXV, 31). In Pa1astina fanden die Juden die 
verhei13ene 01frncht, die einen bedeutenden Teil des Reichtums 
des Landes bildete. 1m alten Testamente geschieht des Oles daher 
des ofteren Erwahnung. Del' siebenarmige Leuchter, von dem in 
del' heiligen Schrift die Rede ist, trug, wie auch seine Abbildung 
am Titusbogen in Rom andeutet, Lampen. Da13 das zur Beleuch
tung verwendete Material Oliven51 war, erhellt aus verschiedenen 
Stell en des Pentateuchs. 

Auch in ]<juropa kannte man den Olbaum und das 01 schon 
in friihester Zeit. 

Zwar haben die Griechen zur Zeit des trojanischen Krieges, 
wie aus den Gesangen Homers hervorgeht, zur Beleuchtung sich 
nur del' holzernen Fackeln bedient, denn des 01es als Beleuch-

Ulzer-Klimont, Chemie del' Fette. 1 
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tungsmaterial geschieht durch Homer nirgends Erwiihnung, da
gegen findet es als Salbungsmittel vielfache Verwendung'. 

Die Griechen waren nach Her 0 dot die ersten in Europa, 
welehe das 01 kannten und verwendeten; ihre Lehrmeister waren 
die Agypter. 

Del' 01baum war im Altertum von allen Baumen del' am 
meisten geschaJ.zte und niitzlichste, so daB ihm bei vielen Volkern 
sogar eine Art Verehrung zuteil wurde. Doch waren den Griechcn 
und Romern schon VOl' Beginn unserer Zeitrechnung auch andere 
olgebende Pflanzen bekannt. Theophrastus (315 v. Chr.), Dios
korides (gTiechischer Arzt im 1. Jahl'h. v. Chr.) und Plinius (23 bis 
79 n. Chr.) beschreiben einen Baum, dessen Merkmale sich voll
kommen mit denen del' Rizinusstaude decken. In del' Tat er
reicht diese Pflanze im warmen Klima Agyptens und anderer 
Lander eine betrachtliche GroBe, Das aus ihrem Samen gewonnene 
01 diente schon damals zur Beleuchtung und als Purgiermittel. 

Ferner wurde schon in jener Zeit das in den Mandeln und 
Niissen enthaltene 01 isoliert. 

Diese verschiedenen 01e, die je nach ihrer Eignung auch 
als Speiseole verwendet wurden und beim Opfer eine hervor
ragende Rolle spielten, hatten, immer in erster Linie das Olivenol, 
bei den Alten auch die Aufgabe, wohlriechenden Pflanzen und 
Blattern die Riechstoffe zu entziehen. Die Parfiimerzeugung war 
ein wichtiger Industriezweig vieleI' uns mit Namen bekannter Stadte. 

Von den tierischen Fetten wurde, wie Plinius berichtet, das 
W ollfett haufig in del' Heilkunde als Salbe verwendet. Heute 
dient es als Lanolin demselben Zwecke. 

Anfangs wurden die fetthaltigen Pflanzen und Tierteile wegen 
ihres Fettgehaltes olme weitere Veral'beitung in Gebrauch ge
nommen, dann ging man daran, dieses Fett zu isolieren, und 
ein weiterer Fortschritt war, aus den so gewonnenen Fetten neue 
Nahrungsmittel und neue Gebrauchsgegenstande herzustellen. 

Hierher zahlt auch die Verarbeitung del' Milch zu Butter, 
denn zu jener Zeit war wohl del' Begriff "Fett", mangels jeglicher 
wissenschaftlicher untersuehung, ein anderer als in unseren Tagen. 
Ihrer gedenken zuerst im 5. Jahrhundert v. ChI'. Herodot und del' 
griechische Arzt Hypokrates. Sie erzahlen, daB die Sky then , 
ein N omadenvolk am schwarzen Meere, durch starkes Schiitteln 
von Pferdemilch aus diesel' eine feste Substanz ausschieden. Das 
derart hergestellte Produkt fiihrt bei HY'pokrates schon den 
Kamen f30VWe01!, . Dioskorides fiigt hinzu, daB man die beste 
Butter aus del' fettreichen Schaf- und Ziegenmilch durch so lange 
andauerndes Hin- und Herbewegen in einem GefiWe bereite, bis 
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sich das Fett abgeschieden habe. Die Butter mache die Gemii.se 
scllmackhaft und sei .vie andere Fette brennbar. Del' dabei ent
stehende RuB sei ein geschatztes Heilmittel. 

Die Romer, welche del' Milch, dem Getrank del' Bal'baren, 
keinen Geschmack abgewinnen konnten und sie hochstens als 
Medizin odeI' zum Baden verwendeten eN eros Gattin filhrte auf 
ihren Reisen 500 Eselinnen zu diesem Zwecke mit sich), gaben 
doch del' Butter und dem Kase ihr Recht. Sie beniHzten die 
Butter ebenso wie en fill' die Kuche und die Lampe und als Salb
mittel hauptsiichlich bei Kindern. 

Dber die Seife haben wir durch Schriftsteller vorchristlicher 
Zeit keine nahere Nachricht. Denn del' von BibelUbersetzern mit 
dem Worte "Seife" wiedergegebene Ausdruck entspricht nach del' 
Mcinung del' Sprachforscher einer alkalis chen Lauge odeI' einem 
seifenartigen Pflanzensafte. Auch Dioskorides durfte die Seife 
kaum gekannt haben, 0 bwohl er weW, daB sich 01 mit N atron 
"verbinden lasse", und 0 bwoh1 er in einer Abhandlung von einem 
Heilmittel spricht, das durch Zusammenreiben von 01 odeI' Fett 
mit Rebel1asche erhalten werde. Erst Plinius liefert uns bestimmte 
Angaben. Er berichtet im 18. Buche seiner "Historia naturalis", 
daB in Germal1ien und Gallien aus Buchenasche und Ziegenfett 
Seife bereitet werde, die hauptsachlich als haarverschonerndes 
Mittel diene. Er macht sogar schon einen Unterschied zwischen 
harter und weichel' Seife, so daB man annehmen kann, daB bereits 
dalllals Kali - und N atronseifen verfertigt wurden. 

Del' berii.hmte Arzt Ga1enus (2. Jahrh. n. Chr.) erzahlt, daB 
Seife aus Rinder-, Zieg'en' odeI' Halllmelfett und einer Abkochung 
aus Asche und Kalk herg'estellt werde. Die deutsche Seife ware 
del' gallischen vorzuziehen, denn sie sei reiner und fetter. Daraus 
ersehen wir, daB man schon damals das Alkalikarbonat zum Zwecke 
del' Seifenbereitung in Atza1kali verwandelte und kaustisch machte, 
und daB die gallische Seife aus del' Asche von Seepflanzen, also 
mit Hilfe von Soda verfertigt wurde, die deutsche dagegen aus 
del' Asche von Landpflanzen, also mit Pottasche hergestellt, eine 
Schlllierseife darstellte, welche den Eindruck eines groBeren Fett
g'ehaltes hervorrief. Nach Galenus ist die Seife als Heilmittel 
durch seine Eigenschaft, die Haut zu erweichen, verwendbar. Ferner 
beseitige sie allen Schmutz von Korper und Kleidern. Die 1'0-

mischen Damen suchten mit del' Seife ihr Haar blond zu farben. 
Auch das Bleipflaster war schon den Alten bekannt. D i 0 s

korides gibt an, daB Bleioxyd, mit 01 gekocht, zur Herstellung 
fetter Pflaster diene. Ebenso schreibt Plinius im XXXV. Buche 
Kap. 59: "Molybdaena cocta cum oleo, jocineris oolorem trahit. 

1* 



4 Einleitung. 

Usus in liparas, ad lenienda refrigerandaque ulcera, emplastrisque, 
quae non aligantur." 

WeI' del' erste Erfinder des Bleipflasters gewesen ist, 1aJ3t sich 
nicht mit Sicherheit feststellen. Die Agypter sollen schon viel 
friihel' bleiweiJ3haltige Pflaster gekannt haben. Konig Attalus IlL, 
del' 1etzte Konig von Pergamo (gest. 133 v. ChL), wird von einer 
Seite, del' Arzt Menekrates, der im 1. Jahrhunderte zu Rom 
1ebte, von einer anderen als der Erfinder des Bleipflasters 
genannt. 

So sehen wir, daJ3 die Fette und 01e in ihrer vielfachen und 
so verschiedenartigen Verwendbal'keit schon in fl'iihester Zeit Be
sitztum del' Kulturyolker geworden waren. Doch die weitere 
Entwicklung und Ausgestaltung diesel' Industriezweige, soweit man 
in dies em Falle von Industrie sprechen darf, ging auJ3erst lang
sam VOl' sich. 

Wir, die wir den groJ3artigen Aufschwung mit erlebt haben, 
den die chemische Industrie von dem Momente an genommen hat, 
indem sie mit del' wissenschaftlichen Forschung Hand in Hand ging, 
werden uns iiber dies en Stillstand nicht wundern, wenn wir be
denken, daB man noch lange iiber die Zusammensetzung del' Fette, 
01e und Seifen im unklaren war und selbst dann, als man sich 
anderthalb Jahrtausende nach Beginn unserer Zeitrechnung naher 
mit den Eigenschaften diesel' Korper beschaftigte, vielfach falsche 
Bahnen ging. 

Die groJ3e Rolle, welche diese Produkte in del' Heilkunde 
spielten - selbst die Seife war ja lange Zeit mehr Heilmittel als 
Reinigungsmittel - brachte es mit sich, daB die Iatrochemiker, 
welche von 1525-1650 die Trager del' medizinischen und gleich
zeitig del' chemischen Wissenschaft waren, sich auch del' Er
forschung der Fette zuwandten. Die Beobachtung, daJ3 die Fette 
durch Alkalien und Metalloxyde verandert werden, brachte Tache
m us aus Herford in Westfalen, den letzten bedeutenden Iatro
chemiker, hart an del' Erkenntnis del' Fettsauren vorbei zu del' 
immerhin richtigen Annahme, daJ3 01e und Fette eine "verborgene" 
Saure enthalten. 

Die Vertreter del' Phlogistontheorie (1650-1775), besonders 
Stahl, traten diesel' Ansicht entgegen. Nach ihnen besteht das 
01 aus Luft, Wasser und Erde. 

War so die Fettchemie um ihren ersten Erfolg gebracht, so 
verdanken wir doch auch diesem Zeitalter vielfache wissenschaft
liche Untersuchungen von Pflanzenolen und tierischen Fetten, die 
zwar fli.r die Aufklarung del' Zusammensetzung und des chemi
schen Verhaltens del' Fette keinen Fortschritt bedeuteten, abel' 
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uns von zahlreiehen, bis dahin wenig bekannten Korpern diesel' 
Klasse Kenntnis gaben. So sehrieb 1665 R. Moray tiber einen 
Walfisehfang und den dabei gewonllellell Walrat, Homberg 1687 
iiber die Gewinnung eines Oles aus Kakaobohnen, H. Semery 1708 
uber seine Untersuchungen des Bienenwaehses. 

Von groBerer Bedeutung sind die Versuehe, welehe Geoffroy 
im Jahre 1707 iiber die wiehtigsten Pflanzenole, ihre Losliehkeit in 
Weingeist und ihre Entzundung dureh Salpetergeist anstellte. Er 
war del' erste (1741), dem es klar wurde, daB dasjenige "Fett", das 
aus derSeife dureh Sauren abgesehieden wird, insbesondere in Al
kohol leiehter lOslieh ist als das ursprungliehe. pie fetten Ole 
bestehen demnaeh naeh seiner Auffassung aus einem oligen Kor
per, del' ihre UnlOsliehkeit in Wasser, und aus einem gummiartigen, 
der ihre UnlOsliehkeit in Weingeist zur Folge hat. 

Diese Ansiehten erweiterte im Jahre 1745 Maequer in den 
Memoiren del' PariseI' Akademie, indem er anfiihrt, daB eine Saure 
die Ursaehe del' Losliehkeit in Weingeist sei, und daB diese Los
liehkeit mit del' Menge del' freien Saure waehse. Fl'emy tiber
trng die Beobaehtungen Geoffroys auf die Bleipflaster. Er 
fand, daB aus Ihnen dnrch Saure cine Substanz frei wird, die 
bessel' in Weingeist lOslieh ist, als das Fett, aus welchem das 
Pflaster entstand, nnd daB diese Substanz sieh leichtel' wieder mit 
Bleioxyd zu Pflaster verbinden l1iBt. 

Schon im Jahre 1661 maehte Boyle eine Entdeekung', welehe 
naehher zu vielen Versuchen AnlaB gab, manche Hoffnungen er
weekte und heute zu del' untergeordneten Rolle einer Erkennungs
l'eaktion herabgesunken ist: es ist dies die Eigenschaft del' rau
chenden Salpetersaure, Baum- und MandelOl zu verdicken. 

Geoffroy besehrieb 1719 ein Verfahren, die Dampfe, weI
che bei del' Auflosung von Metallen in Salpetersaul'e entstehen, 
dureh Dbersehiehtung del' Saure mit 01 unschadlieh zu machen. 
Wendet er BaumOl an, so wird dieses fest. Bentitzt er dagegen 
nicht fettes 01, sondern destilliertes (atherisches (1), odeI' IaJ3t er 
statt Salpetersaure eine andere Saure auf das Metall einwirken, 
so tritt diese merkwiirdige Veranderung' des Oles nieht ein. 

Aueh zu diesen Erscheinungen nimmt Macquer 1745 in 
seinem "Dietionaire de ehimie" das Wort und erklart sie auf seine 
Weise: je mehr Saure ein Fett enthalte, desto fester sei es. 

Porner, del' die erste Auflage dieses Buehes ins Deutsche 
iibersetzte, sehlieBt sieh diesel' Ansieht mit del' merkwurdigen 
Begriindung an, daB MandelOl durch Vereinigung mit Saure (na
tiirlieh Salpetersaure) fest werde. 

Das gleiehe Phanomen beschreibt Rouelle im Jahre 1747 
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in seiner Schrift ltber die Entztindung del' Ole durch Sauren, 
Priestley im Jahre 1779 und J. Cloud im Jahre 1786. 

Erst durch Poutet, einen Apotheker in Marseille, wurde 
man naher mit dieser Veranderung des BaumOles und anderer 
Ole bekannt. Er steUte fest, daB die salpetrige Saure, del' stete 
Begleiter der roten, rauchenden Salpetersaure, die eigentliche Ur
sache des Festwerdens sei, und daB sich dabei ein Karpel' bilde, 
welch en er Elai"din nannte. Er konstatierte ferner, daB verschie
dene Ole verschieden lange Zeit zum Erstarl'en brauchen, und 
beschrieh auf Grund diesel' Beobachtungen das noch heute tihliche 
Prtifungsverfahren des Olivenales auf seine Reinheit mittclst Sal
petersaure hei Gegenwart von Quecksilber. 

1Vahrend man so versuchte, dem inneren Wesen del' Fette 
auf den Grund zu kommen, stammen aus demselhen Zeitraume 
cine stattliche Anzahl von Untersuchungen, die sich mehr mit 
den auBeren l\Ierkmalen del' Fette und Ole heschaftigten. 1747 
beschrieh Buchner eine Reihe fetter Ole. Um dieselhe Zeit 
steUte Karl de I~oi und einige Jahre spateI' Joh. Gottschalk 
Vallerius charakteristische Unterschiede zwischen Tier- und 
Pflanzenalen fest. 

GroBes Verdienst um die Wissenschaft erwarh sich 1761 
J oh. Fr. Chartheuser durch seine umfassende Beschreibung 
des 1Vachses, des Talges, derSeife, del' "hrandichten" Ole und del' 
tierischen Fette. 

Der Graf v. Saluzzo (Saluces) nntersuchte 1762-1765 das 
aus den Traubenkernen und Buchenkernen hereitete 01, R 0 h. 
Watson 1773 das 01 des Arachissamens, Fr. Broussonet prtifte 
im Jahre 1764 tierische Salze und Ole. 

Von groBerem Werte ist derVorschlag Monnets, die " bran
dichten" Ole durch Sauren zu reinigen (1769), und die Schilderung 
von dem Verderhen del' Ole und Fettigkeiten in der "Dissertatio 
de oleosis pinguibus rancidis Lips. 1776" von J. C. GehleI'. 

A. Gavellino Kaspari suchte einige fette Ole zu zerlegen. 
Del' helmstadtische Lehrer, Bergrat Lorenz v. Crell, unterwarf 
im Jahre 1778 Fette del' trockenen Destillation und untcrsuchte 
die dabei erhaltene Saure. 

Del' kaiserliche Hofrat, Oberapotheker und Lehrer del' Chemie 
zu St. Petersburg, Tob. Loriz, glaubte, ein Verfahren gefunden 
ZL1 haben, die Ho1z-, 01-, Fett- und Ameisensaure zu versUlrken. 

Auf festerer Grund1age bewegen sich die Versuche Peter 
Henrys tiber die Wirkung del' Metallka1ke und Erden auf ()le 
und diejenigen von G. K. Berthollet aus dem .Jahre 1780 tiber 
diese1ben Stoffe. 
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Selbstentzi'mdungen von Fett werden mehrfach beschriebell. 
Saladin beobachtete eine 801che beim Kochen von Krautern mit 
Fett, Schwedianer beim Anrilhrell von LeineH mit braUllem 
Umber. lsI'. Humfries erzahlt 1794 von einer Entzilndung, 
die dadurch erfolgte, daB LeineH in eine mit grober Baumwolle 
gefilllte Kiste gelaufen war. 

Antoine Frall<;ois de Fourcroy (1755-1809), in Paris, del' 
gemeinsam mit Va u que Ii n den tierischen Karpel' in gesundem 
und krankem ZU8tande von chemischen Gesichtspunkten aus 
stuclierte, entdeckte das Leichenwachs. Fourcroy stellte das 
Leichenwachs, die von Gren 1788 in den Gallensteinen aufgefun
dene fette Su bstanz und den VV all' a t zu einer besonderen Klasse 
zusammen, die er Adipocire (von adeps, Fett und cera, Wachs), 
:B~ettwachse, benannte. 

Mit del' chemischen Erforschung del' Fette, Ole und SeHen 
wuchs auch ihre Bedeutung fill' die Industrie und die Zahl ihrer 
Verwendungsarten. 'l'rommsdorff stellte durch Kochen von 
C)l mit Glatte und Geigenharz eine Art Vogelleim her, J. Wort 
erzeugte aus Harz, 01, BleiweiB, Spangri'ln und Sand odeI' Men
nige einen widerstandsfahigen Schiffsanstrich. 

Die Bereitung del' festen Olfirnisse, wie sie die englischen 
KLtnstler gebrauchten, zeigten nebst vielen anderen Alb. Gui
dotti' J. A. Weber, Gel'. Wolff und J. S. Faber. 

Bergmann, einer del' vielseitigsten Naturforscher, den die 
Geschichte del' Chemie kennt, filhrte den Gebrauch del' alkoholi
schen SeifenlOsung zur U ntersuchung del' Mineralwasser ein. 

Trotz aller dieserVersuche und Arbeiten blieb die chemische 
Natur del' Fette unbekannt. Und als del' Schwede Scheele den 
heute unter dem N amen Glyzerin bekannten Karpel' isoliert hatte, 
kam ihm die Tragweite seiner Entdeckung fill' die Aufklarung 
del' Konstitution del' Fette nicht zum BewuBtsein. Scheele (geb. 
1742, gest. 1786) schrieb im Jahre 1783 in einer Abhandlung "De 
materia saccharin a peculiari oleorum expressorum et pinguedinum" , 
daB alle Ole und Fette - er hatte auch Butter und Schweinefett 
untersucht - eine silBe Substanz enthalten, welche nicht Zucker 
sei. Er kochte das Fett mit Bleiglatte und Wasser und dampfte 
dann das von del' Masse sich trennende Wasser bis zur Syrup· 
dicke ein. Diesen Syrup nannte er "prillcipium dulce oleorum -
OlsuB". Dennoch war er bis zu seinem Tode del' Meinung, die 
Ole bestunden aus Phlogiston, Kohlensaure und Wasser namlich 
dem Verbrennungsprinzip und den Verbrennungsprodukten. 

Und selbst Lavoisier, del' Begrunder del' Sauerstoffchemie, 
welcher Wurtz zu dem Ausspruche veranlasste: Die Chemie ist 
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eine franzosische Wissenschaft und ihr Begriinder La voisier, un
sterblichen Angedenkens", ubersah bei del' Verbrennung von 
Baumol dessen Sauerstoffgehalt und hielt demnach die Fette und 
Ole fii.r Kohlenwasserstoffe. 

Andere Chemiker wie Rahde 1735, Gruzmacher 1748 und 
Segner und Knape sprechen noch immer von del' (freien) Saure 
im Fette, da sie bei del' Destillation eine Saure erhalten. Crell 
nannte diese Saure Fettsaure und stellte Versuche mit ihr und 
ihren Salzen an. Von anderen wurde sie als Essigsaure bezeichnet. 

Allgemein wurde noch angenommen, daD sich die Fette un
verandert mit den Alkalien zu Seifen verbinden. Auch die An
sicht wird von manchem vertreten, daB das Fett beim Kochen 
mit Bleioxyd aus diesem odeI' aus del' Luft Sauerstoff aufnehme. 

Eine Folge dieses Wirrwarrs in den Anschauungen war del' 
Mangel an Kenntnissen solcher Eigensci1aften, die eine Einteilung· 
del' Fette in befriedigender Weise ermoglichten. Man muBte 
sich begnugen, die Fette nach ihrer Herkunft und ihrer Konsi
stenz auseinanderzuhalten und unterschied fette Ole, schmierig 
bleibende und trocknende, Pflanzenbutter, Tierbutter, Wachs,· Talg, 
Tran, Schmalz usw. 

Da trat endlich del' Mann hervor, dessen geniale Arbeiten 
mit einem Schlage Klarheit in dieses Dunkel brachten und die 
Fettchemie auf den richtigen Weg fUhrten. 

Aus dem Jahre 1811 stammen die ersten Untersuchungen 
Chevreuls uber die Konstitution del' Fette und uber die Seifen
bildung. Er zerlegte das Schweinefett in zwei fette Korper, die 
sich durch ihren Schmelzpunkt unterschieden, und in ihren Eigen
schaften dem urspriinglichen Fette ahnlich und wie dieses verseif
bar waren. Auch die Seifen des Schweinefettes wurden von ihm 
untersucht und aus denselbEm eine "acide margarique" und eine 
"acide oleique" hergestellt. 

Zu ahnlichen Resultatell gelangte er beim Oliven 01 , Menschen-, 
Rinder-, Hammel-, Ganse-, Panther-, Jaguar-, Tigerfett u. a. m. 

Chevreul erkannte, daB die Konsistenz diesel' Fette von 
dem relativen Gehalte an fester und fWssiger Substanz abhange 
und nannte die erstere Stearin (v. aTiaf] , Talg), die letztere ElaYn 
(v. f2atov, (1). 

Die im Walrat (Cetin) enthaItene Saure, die er anfangs als 
dem Walrat eigentumlich bezeichnete, konnte er im Jahre 1818 
als Margarinsaure erklaren. 

1m Delphintran fand er die "Delphinsaure", entdeckte ferner 
die "Hircinsaure" und unterschied von den fluchtigen Sauren die 
Bnttersaure, Kapron- und Kaprinsanre. 
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1m Jahre 1820 trennte er die Margarinsaure in zwei durch 
ihren Schmelzpunkt verschiedene Sauren, "acide margarique" und 
"acide stearique:<. 

Er erklarte erst richtig den V organg del' Fettextraktion und 
widerlegte die Ansicht del' Fettbildung durch die Einwirkung von 
Salpetersaure auf Muskelfleisch. 

Die glanzenden Ergebnisse seiner Forschungen faBte er in 
seinen "Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animale 
(Paris 1823)" zusammen. 

Die epochale Bedeutung del' Arbeiten Chevreuls fiir Wissen
schaft und Industrie erwirkte ihm die Anerkennung und Bewun
derung seiner Zeitgenossen; gewurdigt wird sie durch die Rede, 
mit del' Jean Baptiste Dumas am 10. Dezember 1851 in del' 
Festsitzung del' Societe d' encouragement a 1 'ind ustrie nationale 
Chevreul feierte: 

" Heute erkennt unser Rat Herrn M. E. Chevreul, dem 
Autor des "Traite des corps gras", den Preis d'Argenteuil zu; 
Frankreich und Europa wird diesel' jungsten Entscheidung sichel' 
vollstandig zustimmen. 

Wahrlich, nie hat die Macht del' rein en Wissenschaft die 
GroBe del' Resultate, welche durch eine beharrliche Arbeit er
halt en wurden, zu einer vollstanclig'eren Klarheit gefUhrt. Vor 
28 Jahren hat M. E. Chevreul seine beruhmte Abhandlung' 
Traite des corps gras" verOffentlicht. Die bis dahin ganzlich 
unbekannte Natur del' Ole und Fette wurde durch dieselbe mit 
einem Schlage und in einer Weise aufgeklart, daB die Jahre 
bisher nichts an diesel' AufkIarung zu andern vermochten. 

Die Fette konnen als "SaIze" angesprochen werden, deren 
Basen und Sauren verschiedcn sind. Insbesondere die Sauren 
sind fiir sie charakteristisch. Aus ihnen besteht die Hauptmenge 
del' Fette, denn sie machen beinahe immer wenigstens neun 
Zelmtel ihres Gewichtes aus. 

Diese Sauren sind manchmal fest wie das Wachs, manchmal 
fliissig wie 01, manchmal auch fliichtig. Sie konnen aus den 
natiirlichen Fetten durch Basen, welche sich mit ihnen verbinden, 
wie beispielsweise Kalk, abgetrennt werden; auch Sauren, wie 
die Sclnvefelsaure zum Beispiele, setzen sie in Freiheit und durch 
Destillation konnen sie gleichfalls erhalten werden. 

Endlich bilden sie mit Natron und Kali wasserlosliche Seifen. 
Es wird Ihnen begreiflich erscheinen, wie viele Industrien 

durch die wissenschaftlichen und exakten Arbeiten Chevreuls 
entstanden sind und wieviele in neue Bahnen geleitet wurden. 

Durch dieselben hat sich die Fabrikation del' Stearinkerzen 
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herausgebildet, ,velche mit einem Schlage die alten Wachskerzen 
verdrangt haben und ihrerseits ein Gebrauchsartikel geworden 
sind. Durch sie ist die tnsaure in die Wollweberei eingefiihrt 
worden, eine Verwendung derselben, die heute ganz allgemein 
ist. Durch sie endlich gelang es, jene unel'warteten Nachahmun
gen del' natiirlichen Fruchtessenzen herzustellen, mit Hilfe del' 
fliichtigen Sauren, welche Chevreul in den Fetten aufgefunden 
hat. In Ather verwandelt, liefern diese mtchtigen Sauren wohl
riechende Essenzen, welche zuweilen identisch mit jenen von 
del' Natur hervorgebrachten und berufen sind, die Grundlage 
fiir neue Handelsartikel zu werden, deren Tragweite noeh nie
mand vorhersehen kann. 

Del' "Traite des corps gras" ist das Handbuch des Seifen
sieders geworden, dem direkt alle Verbesserungen, welche diese 
Industrie seit 20 Jahren eingefiihrt hat, entspringen. Durch sie 
hat die Landwirtschaft gelernt, die Prozeduren del' Butterfabri
kation zu verstehen und die Butter in groBerel' Ausbeute und 
mit gutem Geschmack zu erzeugen. Jede Seite des "Traite des 
corps gras" bildet die Quelle eines neuen Industriezweiges. 

Die Angaben sind so genau, daB sie, von Chevreul nul' 
mit einigen Grammen Substanz ermittelt, auf Tausende von Kilo
grammen iibertragen, den Fabrikanten in Erstaunen versetzen 
und ihm Achtung einfloBen. 

Herr Chevreul! Eine sehr groBe Anzahl von Industrien 
verdankt Ihnen das Leben und viele unter ihnen verdanken 
Ihnen die Theorie, von del' sie geleitet werden. 

AIle Prozesse, welche die Fette betreffen, haben Sie aufge
klart, del' Finsternis ist das Licht gefolgt. Sie haben die Stearin
kerzenindustrie geschaf£en; Ihre SchiEer und Nachfolger haben 
derselben seit kurzem, indem sie sich auf Ihre eigenen Arbeiten 
sttitzten, die Kerzenfabrikation aus Fettsauren verbessert und die 
Verwendung del' Olsaure in del' Tuchfabrikation und die Ver
wendung del' fHtssigen Fettsauren bei del' Erzeugung del' kiinst
lichen Fruchtessenzen ermoglicht. 

Hunderte von lVIillionen betragt del' vVert del' Produkte, 
deren Herstellung·sweise Sie erschlossen haben; Frankreich, Eng
land, RuBland, Spanien - die ganze Welt wirft sich auf ihre 
Erzeugung und findet in ihnen Quellen des Genusses, des Be
hag ens und del' NiHzlichkeit. 

Del' Rat hat gedacht, daB die noch in frischer Erinnerung 
stehenden Anregungen, welche 1hre Arbeiten so vielfach gebracht 
haben, die Verleihung des Preises d'Argenteuil vollauf recht
fertigen, er hat auch gedacht, daB diese Anregungen Gemeingut 



Einleitung. 11 

,yerden milssen, und daB sie del' Hilfe ihres geistigen Urhebers 
nicht entraten konnen. 

Herr Chevreul! Del' Rat und die GeseIlsehaft fi1hlen sich 
geehrt, Ihnen den Preis zuerkannt zu haben. Die wissenschaft
liche Welt Europas widmet den erhabenen Arbeiten, welche 
jedem Chemiker als Vorbild dienen sollen, ihre' vollste Aner
kellIlUng". -

Die Arbeiten Chevreuls hatten del' weiteren Forschung aIle 
rrore geoffnet, die systematiseh gepflegte Analyse del' Sauren aus 
pflanzliehen und tierisehen Fetton flthrten sie in weite, fruchtbare 
Gebiete. K 0 1 b e hatte die Essig'saure als lYIethylkarbonsaure er
kannt und Berzelius ihre atomistische Zusammensetzung dar
g·elegt. Erlenmeier entdeckto die Isobuttersaure, Heintz und 
Berthollet setzten die Untersuchungen Chevreuls ilber die 
:;\Iargarinsaure fort und erklarten sie als ein Gemiseh von Palmitin
saure und Stearinsaure. 

Um die Auffindung del' Valeriansaure und del' Sauren mit 
groBerem Kohlenstoffg'ehalt haben sich besonders Lieben und 
Rossi, sowie Krafft verdient gemacht. 

Berthelot, Luca und Wurtz studierten das Glyzerin und 
kennzeiehneten es als dreiwertigen AlkohoL 

Die Namen Liebig, Varrentrapp, Rochleder, Bromeis, 
Fehling, Redtenbacher und viele andere sind mit del' volligen 
Erkenntnis del' chemischen Natur del' Fettsubstanzen eng verknilpft. 

Naehdem die Fctte endgi1ltig als neutrale Glyzerinester er
kannt worden waren, gelang es, Trennungsmethoden del' Fett
sl:1uren voneinander aufzufinden, den Wert del' sogenannten quan
titativcn Reaktionen fltr die Fetta:nalyse zu erkennen (Benedikt) 
und die Chemie, sowie die Industrie del' Fette auf die heutige 
Hohe zu bringen. 

Fette sind die dureh physiologisehe Prozesse im Tier- u:qd 
Pflanzenorganismus abgeschiedenen Substanzen, welehe haupt
saehlich aus Estern del' Fettsauren mit Alkoholen bestehen. Ak
zessoriseh beigemengt enthalten die Fette noeh andel's geal·tete 
Edukte und Produkte des Organismus, farner Abbau- und Um· 
wancUungsprodukte ihrer Bestandteile. 

Dureh die Art ihrer Zusammensetzung lassen sieh die Fette 
in eigentliehe Fette und in Waehse einteilen. 

Die eigentliehen Fette sind Ester des Glyzerins und meist 
nach del' Formel 
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Cn H(2ll+1)-f< coo .H2 C 
I 

Cp H(2p+l)-v COO. HC 
I 

Cr H(2r + 1)-~ COO. H 2C 

zusammeng-esetzt. In diesel' Formel kann n = p = I' odeI' ver
sehiedell und fl = Y = g odeI' versehiedell sein. p, Y, g sind kleine, 
g-erade Zahlell. 

Die Waehse besitzen zumeist folg-enden Bau: 

Cll H(~n+l)-f< COO .H2 C. Ck H(2k+l)-x 

Del' eharakteristisehe Alkohol ist g-esattig-t odeI' ung-esattig-t, 
aliphatiseh oder eyeliseh, abel' einwel'tig-. x kann eine kleine 
g-erade odeI' nng-erade Zahl bedeuten. 

Fhtssig-e Fette hei1.len g-ewohnlieh aueh Ole; flilssig-e Fette und 
'Yaehse, soferne sie in Seetieren vorkommen, aueh Tralle. 

Diesen Tatsaehen entspreehend erg-ibt sieh fUr eine MOllO
g-raphie, wie die vorlieg-ende, folg-ende naturg-emaJ3e Einteilung-: 

I. Physiolog-ie und physiolog-isehe Chemie del' Fette. 
II. Chemie ihrer primaren Bestandteile 

1. del' Fettsauren, 
2. del' Alkohole. 

III. Chemie del' Ester, d. 1. del' Fettelemente und del' \Vachs
elemente. 

IV. Chemie del' Esterg-emeng-e (Fette und Waehse) und ih1'er Ulll
wancllung-sprodukte. 



Physiologie nnd physiologische Chemie der Fette. 

Die Fette lin Tierkorper. 

Vorkommen der Fette. 

Die Fette finden sich hauptsachlich im sogenannten Fettge
webe des Tierkorpers vor. Das Fettgewebe ist tiber den ganzen 
tierischen Organismus verbreitet; in grosserer Ansammlung ist es 
im intermuskularen und subkutanen Bindegewebe, im Mesenterium 
und im Knochenmark vertreten. Abel' auch auBerhalb des Fett
gewebes konnen die Fette in fast allen Zellen des Tierkorpers 
abgelagert werden. AuBerdem pflegt es in pathologischen Fallen 
vorzukommen, daB die Organe mit feinen Fetttropfchen erfiUlt 
werden. AuBel' in den Geweben bzw. Zellen finden sich Fette 
in den tierischen 8ekreten vor; insbesondere in del' l\Iilch sind 
sie in relativ groBer Menge enthaIten. 

Klassifikation der Tierfette und Tierwachse. 

Bevor auf die Lehre von del' Verteilung und Beschaffenheit 
del' Fette in den einzelnen Geweben und 8ekreten des tierischen 
Organismus des naheren eingegangen wird, soll im nachstehenden 
kurz dargelegt werden, in welch en chemischen Grundformen die 
Fette im Tierkorper vertreten sind. 

Es sind dies: 

1. freie Fettsauren, 
2. Glyzerinester del' Fettsauren, 
3. Cholesterinester bzw. Isocholesterinester del' Fetcsauren, 
4. Cetyl ester del' Fettsauren, 
5. hochmolekulare, chemische Verbindungen, in denen an 

den Fettsauren bzw. ihren Estern noch andere Atom
komplexe hangen. 
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Zu den Karpergruppen 1. und 2., die naher erforscht 
und spateI' eingehender beschrieben sind, ist an diesel' Stelle 
nichts weiter zu bemerken. 

Die Fettsaureester del' Cholesterine (einwertige Alkohole yon 
del' Zusammensetzung C27 H46 ° + H20, deren Konstitution noch 
unerforseht ist) entsprechen in ihren Eigenschaften' den Fetten, 
und sind wie diese, wenn auch nicht so leicht, durch anhaltendes 
Kochen mit alkoholiseher Kalilauge verseifbar. Besser zu ihrer 
Verseifung eignen sich die Alkoholate del' Alkalimetalle (Kossel 
und Kruger). Die Fettsaureester del' Cholesterine unterscheiden 
sich von denen des Glyzerins dadurch, dal.l sie gegen die Einwirkung' 
vonlVIikroorganismen bedeutend widerstandsfahiger sind als letztere, 
- eine Eigenschaft, die sie in hohem Mal.le zum Hautschutze ge
eignet macht. Tatsachlich kommen sie auch dementsprechend be
sonders in den Hautgebilden del' Tiere VOl'. Ein spezieller Fundort 
fUr diese Karpel' ist das Wollfett,t) aus dem sie auch in gral.leren 
Mengen gewonnen, und unter dem N amen "Lanolin" in den 
Handel gebracht werden. Ferner unterscheiden sich die Fettsaure
ester del' Cholesterine von den Fettsaureestern des Glyzerins 
dadurch, dal.l sie im Gegensatze zu den letzteren fahig sind, 
eine grol.le Menge Wasser beim Anruhren mit demselben mecha
nisch zu binden und damit eine gleichmal.lige, salbenartige Masse 
zu geben. Da es mehrere Cholesterine gibt, so sind im Tier
karper auch Fettsaureester mehrerer Cholesterine vertreten. Das 
Lanolin zum Beispiel besteht im wesentlichen aus einem Gemische 
von Fettsaureestern eines linksdrehenden Cholesterins vom 
Schmelzpunkte 145 0 C. und von Fettsaureestern des rechts
drehenden Isocholesterins 2) vom Schmelzpunkte 138 0 C. Zum 
Nachweise des Cholesterins werden die entsprechenden Organe 
mit Ather extrahiert, del' Ather verjagt, del' Ri.ickstand verseift, 
und zum Schlusse nach dem Erkalten mit Ather ausgeschuttelt. 
Del' Ather hinterlal.lt die Cholesterine in gut ausgebildeten, mikro
skopisch leicht zu erkennenden Kristallen, welche sich auch 
mikrochemisch identifizieren lassen, wenn man zu ihnen unter 
dem Deckglase einen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure und 
ganz wenig JodlOsung zufliel.len ll:il.lt. Sie farben sich dann von 
den Kantcn her violett, blau, grun und schliel.llich rot. Eine 
empfindliche Cholesterin-Reaktion ist ferner diejenige von Lie-

') Hart~ann, Uber den FettschweiB der 8chafwolle, Gottingen 1868. 
Lie b rei c h, Uber Cholesterinfette und das Lanolin (Berl. klin. IV ochenschrift 
1885, 8. 761; du Bois' Archiv 1890, 8. 363 und Virchows Archiv 1890, S. 383). 

2) Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft, Bel. V, 8.1075 unc1 Bel. VI, 8.252. 
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bermann-Burchard,1) welche noch bei Verdunnungen von 
1 : 20000 positiv ausfallt. Diese Heaktion beruht darauf, da.13 
man eine geringe Menge des von Wasser vollstandig befreiten 
Korpers in Essigsaureanhydrid auflost und die Losung mit kon
zentrierter Schwefelsaure versetzt. Bei Gegenwart von Cholesterin 
erzielt man eine violette Farbung, welche sehr sehnell in eine 
intensiv gritne ubergeht. 

Urn sich davon zu uberzeugen, ob freie Cholesterine odeI' 
Fettsaureester derselben, odeI' Gemische beider vorliegen, werden 
die betreffenden Jlrfaterialien mit Acetessigsaureester, welcher ein 
sehr gutes Trennungsmittel fUr Cholesterinfettsaureester von freiem 
Cholesterin darstellt, behandelt. Die Cholesterine lOsen sich glatt 
auf, wahrend deren Fettsaureester zum gro.l3ten Teile ungelst 
zuruck bleiben. 2) 

Von den Fettsaurecetylestel'll kommt blo.13 das Cetin (W alrat) 
im Tierkorper, u. zw. im Schadel del' Potwale, vor. Es ist im 
wesentlichen del' Palmitinsaureester des Athals (Cetylalkohols, 
C16 H'H 0). 

Zu den hochmolekularen Verbindungen des Tierkorpers, in 
denen an den Fettsauren bzw. deren Estern noch andere Atom
komplexe hangen, gehoren die Lezithine, Cerebroside und 1'1'0-

tagone. 
Die Lezithille bilden weiche, dem 'IVachse ahnliche Substall

zen, welche sowohl ihrer Zusammensetzung als ihrem chemischen 
Charakter und ihren Eigenschaften nach in den nachsten Bezie
hungen zu den Fetten stehen. Sie sind ebenso wie die Fette in 
Wasser unlslich, in Alkohol, Ather und den meisten anderen 
Fettsolvenzien lOslich. Aus Alkohol kristallisieren sie in kleinen, 
zu Warzchen vereinigten Blattchen. 

Sie stellen atherartige Verbindungen Yor, und entstehen durch 
die Vereinigung des Cholins (Trimethyloxathylammoniumhydr
oxyd) mit cineI' Glyzerinphosphorsaure, welche durch Fettsaure· 
radikale substituiert ist. 3) Nachdem es je nach den angetretenen 
Fettsaureradikalen verschieden substituierte Glyzerinphosphor
sauren gibt, so liegt die lYIoglichkeit diesbezuglich verschiedener 
Lezithine VOl'. Da jedoch in den Lezithinen des Tierkorpers VOl'
wiegend die Distearyl-Glyzerinphosporsaure enthalten ist, so kommt 

1) C. Liebermann (Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft, Bel. 18, 
S. 1803) und H. Burchard, Beitrage zur Kenntnis der Cholesterine, luaug.
Diss., Rostock 1889. 

2) Liebreich, 1. c. in du Bois'Archiv 1890, S.363. 
3) Gobley (Journal de pharm. et de chim., Ser. III, 1846-1856). 

A. Strecker (Annalen der Chemie und Pharmazie, B'd. 148, S. 77). 
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fUr die Fettchemie des tierischen Organismus das Distearyl-Lezi
thin in erster Linie in Betracht. 

Um das Lezithin in seine einzelnen Bestandteile zu trennen, 
wird dasselbe zweckmliEig mit AtzbarytlOsung verseift, wobei 
es unter Wasseraufnahme in Cholin, Glyzerinphosphorsaure und 
die Fettsauren zerfallt. 

Es solI' nicht unerwahnt bleiben, daB die Lezithine nicht nul' 
als solche, sondern auch mit EhveiBstoffen g'epaart als sogenannte 
Lezithalbumine im tierischen Organismus vorkommen. 1) 

Zum Nachweise del' Lezithine wird ihre Laslichkeit in Alkohol 
und Ather, und ihre Verseifbarkeit mit Atzbaryt, wobei das in 
absolutem Alkohollasliche, mit alkoholischer PlatinchloridlOsung ein 
charakteristisches Platindoppelsalz gebende Cholin entsteht, benUtzt. 

Das Protagon, welches zum ersten Male von Liebreich 2) 
aus dem Gehirn dargestellt wurde, ist Gegenstand eingehender 
Untersuchungen von Blankenhorn und Gamgee,3) Baum
stark,4) Kossel und Freytag,U) Ruppe1 6) u. a. gewesen. 
Diese Untersuchungen haben VOl' allen Dingen zutage gefOrdert, 
daB sich das Protagon ebenso wie die Lezithine durch Atzbaryt 
verseifen laBt und dabei ebenfalls in Fettsaure, Glyzerinphosphor
saure und Cholin zerfallt. Daneben entstehen jedoch im Gegen
satze zum Lezithin noch andere Karpel', die sogenannten Cere
broside, welche ebenfalls das Interesse des Fettchemikers bean
spruehen. Das Protagon ist ein in N adeln kristallisierender, in 
warmem Alkohol leicht, in kaltem Ather kaum lOslicher Karpel', 
welcher getrocknet entweder ein 10ckeres, weiBes Pulver, odeI' 
eine dem Stearin ahnliche, wachsartige Masse darstellt. Das 
Protagon ist wenig bestandig und zerfallt schon beim Erhitzen 
seiner alkoholischen Lasung auf 48 0 C., odeI' beim Sieden seiner 
atherischen Losung in seine 0 ben genannten Komponenten. 

Die Cerebroside erhalt man als zirka die Halfte des Protagons 
beim Behandeln desselben mit einer heiBen, methylalkoholischen 
Lasung von Atzbaryt auf dem Wasserbade. 7) Es entsteht hierbei 

1) Liebermann, Neuere Untersuchungen des Albumins (Pfliigers Al'chiv, 
Bd. 54, S. 573-585). 

2) Liebreich, Vber die chem. Beschaffenheit derGehirnsubstanz (Annalen 
del' Chemie und Pharmazie, Bd. 134, S. 29). 

3) A. Gamgee und E. Blankenhorn, Vber Protagone (Zeitschrift rnr 
physiolog. Chemie, Bd. III, S. 260). 

4) F. Baumstark (Zeitschrift rnr physiolog. Chemie, Bd. IX, S. 145). 
5) Kossel und Freytag (Zeitschrift f. physiol. Chem., Bd. XVII, S.431). 
G) Ruppel, Zur Kenntnis des Protag'ons (Zeitschrift rnr Biologie, N. F., 

Bd. XIII, S. 86). . 
7) Kossel und Freytag, 1. c. 
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ein voluminoser Kiederschlag, welcher aus den Cerebrosiden des 
Protagonmolekiiles besteht. Er wird in wasseriger Suspension 
durch Kohlensaure vom Baryt befreit, und durch Umkristallisieren 
aus Alkohol gereinigt und besteht aus drei, durch fraktionierte 
Kristallisation zu trennenden Cerebrosiden: Cere brill , Homocerebrin 
und Encephalin. 1) 

Behandelt man die verschiedenen Cerebroside mit heiBel', 
verdiinnter Schwefelsaure, so zerfallen sie einerseits in Galaktose/) 
andererseits in Cetylid, einen fettahnlichen Korper, welcher in del' 
Kalischmelze neben Methan und Wasserstoff Palmitinsaure liefert. 

Das Cerebrin und das Homocerebrin geben bei del' Oxyda
tion mit Salpetersaure Stearinsaure. 3) 

Die Cerebroside kommen nicht nul' in den Atomkomplexen 
del' Protagone, sondern auch in freiem Zustande im Tierkorper 
VOl' [z. B. in del' Milz, J) in den roten BlUlki:irperchen, in den 
weiBen Blutkorperchen") und in den Spermatozocn. ll)] 

Das Pettgewebe. 

Rein histologisch wurde und wird das Fettgewebe vielfach 
als ein durch Veranderung seiner zellig'en Elemente modifiziertes 
Bindegewebe angesehen. Diese Veranderung vollzieht sich in 
erster Linie durch das Auftreten von kleineren odeI' gro13eren 
Fettkorperchen im Protoplasma del' Bindegewebs:zellen. 

Anfanglich erleidet hierdurch die Form del' Zelle keine Ver
anderung. 1m Laufe del' Zeit drangt jedoch del' sich allmahlich 
vergro13ernde Fetttropfen das Protoplasma und den Zellkern immer 
mehr zuriick, so da13 schliefmch das Cytoplasma zu einem kleinen 
Reste zusammenschrumpft und del' Kern sich derartig abplattet, 
da13 er oft nul' schwer zu erkennen ist. 

Es mu13 bemerkt werden, da13 diese Anschauung, welcher zu
folge das Fettgewebe modifiziertes Bindegewebe ist, vielfach 

") Pareus, Uber einige neue Gehirnstoffe, Inaug.-Diss., Leipzig 1881, 
und Kossel, 1. e. 

2) Liebreich (Virchows Archiv, Bd. 39, S. 183). E. Geoghe-Gan, 
Uber die Konstitution des Cerebrius (Zeitschr. f. physio1. Chemie, Bd. III, S.332). 
1. L. W. Thudiehum (JOUI'll. f. prakt. Chemie, N .. 1<'., Bd. XXV, S. 23). 
H. 'fhierfelder, Uber die Identitiit des Gehirnzuckers mit Galaktose (Zeit
sehrift fiir physio1. Chemie, Bd. XIV, S. 209). 

3) Kossel und Freytag, 1. c. 
4) Hoppe-Seyler, :Mediz.-chemische Untersuchungen, S.495. 
5) L. Lili eufel d, Zur Chemie der Leukocyten (Zeitschrift fUr physio1. 

Chemie, Bd. 18, S. 476). 
6) Kossel und Freytag·, 1. C. 

Ulzer-Klimont, Chemic del' Fette. 2 
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hestritten worden ist. Insbesondere baben Toldt 1) und Lowe~) 
diese TheOl'ie bekampft, wahrend Flemming H) auf Grund seiner 
Untersuchungen fiir dieselbe eintritt. Virchow 4) hat die Ent
wicklung del' Fette im Knochenmarke aus den Zellen des 
Schleimgewebes eingehend beschrieben und es scheint auch vieles 
dafiir zu sprechen, daB im allgemeinen die Fettzellen als Zellen 
des Schleimgewebes iiberall, wo sie sich finden, aufzufassen sind. 

Die Fetttropfen in den Zellen des Fettgewebes bestehen zu
meist aus Palmitin, Stearin und OleIn odeI' gemischten Glyzeriden 
del' Stearin-, Palmitin- und Olsaure. Daneben kommen immer 
Lezithin, Cbolesterin, geringe .M:engen freier Fettsauren, sowie 
Fettfarbstoffe VOl'. Dahingegen treten die Glyzeride del' soge
nannten niederen l!-'ettsauren (insbesondere del' Kapron- und Va
leriansaure) in den Zellen des Fettgewebes nur bei einzelnen 
Tiel'en, und aucb dann stets nul' in geringen Mengen neben 
obigen Fettkorpern auf. Auch die Zusammensetzung del' Lipome 5) 

stimmt qualitativ mit derjenigen des Fettgewebes iiberein. Die 
quantitativen Verhaltnisse del' drei Hauptfette wechseln bei ver
schiedenen Tieren in erheblichem MaBe, bei derselben Tierspezie" 
je nach del' Lagerung innerhalb nieht zu weiter Grenzen. Daraus 
geM hervor, daB die Schmelzpunkte der verschiedenen Fette je 
nach ihrer Abstammung auch verschieden sind. J e reieher das 
betreffende Fett an OleIn ist, desto niedriger wird sein Schmelz
punkt sein. So liegt del' mittlere Schmelzpunkt des menschliehen 
Fettes bei 25 0 C., derjenige des Hammeltalges bei 50 0 C. und 
derjenige des Pferdetalges sogar erst bei 65 0 C.6) 

Die Erstarrungspunkte verschiedener Fette sind, wie nach
stehende Zusammenstellung zeigt, sehr verschieden: 

Dorschle bertran 
Rinderklauenol 
Pferdefett, je nach dem Korperteil 
Schweineschmalz 
Rindertalg 
Kuhbutter 

0°-100 C. (Salkowsky). 
0°-1,50 C. (Schadler). 
20°-300 C. (Amthor u. Zink). 
27,1 °-29,90 C. (Goske). 
27°-350 C. (Riidorff). 
19°-20° C. (Wimmel). 

1) Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Bel. 52, S. 445. 
2) Archiv fiIr Anatomie und Physiologie, 1878, S. 108. 
3) Flemming' (Zentralblatt f. med. Wissenschaft, 1870, Nr. 31; Archiv 

f. mikr. Auatomie, 1870, Nr. 32; Archiv fUr anatomische und physiologische 
Chemie, Abteilung 1879, S.401). 

4) Archiv f. path. Anatomie, Bd. 16, S. 15. 
5) O. Schulz und G. Schwalbach (PfliIgers Archiv, Bd. 55, S. 231). 
6) Neumeister, Lehrbuch der physiol. Chemie, S.449. 
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Bei dem Menschen und bei den Tieren zeigt aber auch das 
.B"ett von verschiedenen Korperstellen ziemlich verschiedene Zu
sammensetzung und verschiedene Schmelz- und Erstarrungspunkte.1) 

Henriques und Hansen 2) haben Fette von Hunden, Pfer
den, Ochsen, Schweinen, Schafen, Gansen, Kamelen, Seehunden 
und Delphinen untersucht und gefunden, daB die chemische Zu
sammensetzung des Fettes sich von del' Haut aus gegen das 
Korperinnere zu andert; dicht unter del' Haut befindet sich das 
am leichtesten, gegen die Mitte des Korpers zu das am schwersten 
schmelz bare Fett, dazwischen liegen aIle Dhergange. 

Die Ursache dieses Unterschiedes in del' Zusammensetzung 
des Fettgewebes kann in den Unterschieden del' Temperatur des 
Gewebes gesucht werden. Die Fette mit niedrigem Schmelzpunkte 
finden sich dort, wo die Korpertemperatur am niedrigsten ist, 
und umgekehrt. 

Bei einem Delphine wurde das Fett eines Muttertieres und 
dasjenige eines Fotus untersucht. Das Fett des Fotus hatte 
einen hoheren Schmelzpunkt als dasjenige des Muttertieres. 

Bei den meisten Tieren ist die J odzahl des Korperfettes um 
so niedriger, je weiter die Stelle, welcher das Fett entnommen 
wurde, von del' Korperoberflache entfernt ist. Das Fett wird 
gegen das Korperinnere zu ole"inarmer, und del' Schmelzpunkt 
steig·t. 

In manchen Fallen, wie beispielsweise bei Delphinen und 
wahrscheinlich auch bei verschiedenen anderen Seetieren, derell 
Fette reich an Glyzeriden flilchtiger Fettsauren sind, steigt jedoch, 
wie Henriques und Hans en konstatiert haben, die Jodzahl des 
Fettes gegen das Korperinnere zu. Mit diesem Steigen del' J od
zahl geht ein Fallen del' Heichert-MeiBlschen Zahl Hand in 
Hancl. Del' Schmelz- und Erstarrungspunkt des Fettessteigt 
jedoch auch hier gegen das Korperinnere zu, weil del' Schmelz
und del' Erstarrungspunkt des Triole"ins ein hoherer ist, als die 
Schmelz- und Erstarrungspunkte del' Glyzeride del' niedrigen 
Fettsauren. 

Die physikalischen Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des menschlichen und tierischen Fettes sind abel' auch in bedeu
tendem MaBe abhangig von del' Ernahrung und Lebensweise, 
dem Alter des Individuums, dem Gesundheitszustande desselben, 

') Benedikt- Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten: tber die 
Zusammensetzung des Talges und des Schweinefettes von verschiedenen 
Korperteilen. 

2) Oversight over Videnskabernes Selskabs. Forhandlinger 1900, 3, 225; 
Chem. Ztg. Rep. 1900, 20. 

2* 
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dem Klima, in welchem es lebt. Uber den Einflu13 des Klimas 
lassen die Versuche von Henriques und Hansen einen Schlu13 
zu. Die Genannten haben bei ihren Versuchen mit Schweinen, 
welche bei verschiedenen Temperaturen, abel' im iibrigen gleich 
gehalten und gefUttert wurden, konstatiert, da13 bei den bei 
niedriger 'l'emperatur gehaltenen Tieren das au13ere Hautfett einen 
nicht unbetrachtlieh niedl'igeren Schmelzpunkt und eine h5here 
J odzahl aufweist, als bei den bei 115herer Tempel'atur gehaltenen 
Tieren. Uber die J odzahl del' Fette Erwachsener und Kinder 
wurden von Mitchell, Knoepfelmacher, .Jackle u. a. ein
gehende Untersuchungen vorgenommen. 

JackIe g'ibt fliT Unterhaut und Lipomfette von Erwachsenen 
und fUr Kinderfette folgende Gl'enzwerte in den J odzahlen an: 

Unterhautfette 

Jodzahl 62,5-73,3 
Lillomfette 

58,9-76,6 
Sa uglingsfette 

47,3-58,1. 

Au13er dem, del' angefiihrten J odzahl nach gering'eren Gehalte 
an OleIn besitzen die Kinderfette in den ersten Lebellsmonaten 
auch einen bedeutend hOheren Geha1t an Glyzeriden fliichtigel' 
Fettsaurell, woh1 eine Folge del' Ernahrung mit Milch, deren Fett 
besonders reich an Glyzeriden solcher Fettsauren ist. 

Das Fett gemasteter Tiere besitzt nach den Untersuchungen 
von M:unk eincn niedrigeren Schmelzpunkt und enthalt mehr 
Glyzeride fH.1ssiger Fettsauren a1s das Fett nicht gemasteter, und 
besonders magerer Tiere del' gleichen Rasse und des gleichen 
Alters. 

Bei del' mikroskopischen Untersuclmng del' Fette findet man 
oft in Nadeln kristallisierte Fette in ihnen. Es sind dies Kri
stalle von nach dem Tode infolge Abkiihlung ausgeschiedenelll 
Palmitin und Stearin odeI' von fest en , gelllischten Triglyzeriden. 

Das Fettgewebe ist infolge del' Wasserarmnt del' Fette ein 
au13erordentlich wasserarllles Gewebe. Je mehr Fett dasselbe 
entha1t, um so geringer ist sein Wassergehalt. Darans ergibt sich 
auch die Tatsache, da13 del' Wassergehalt des Tierkarpers von 
dem Ernahrungszustande desselben abhangt. Del' Karpel' del' 
wohigenahrten Menschen und Tiere ist viel wasserarmer a1s 
derjenige del' mangelhaft ernahrten. 1) 

Die oben erwahnten Pigmente des Fettgewebes, welche den 
N amen Lipochrome fiihren, stell en stickstofffreie Karpel' von vor
wiegend gelber odeI' rotor Farbe dar. Zu diesel' Karpergruppc 

1) Bischoff und Voit, Die Gesetze der Ernahrung d. ]<'leischfressers, 
1860, S. 211 und 214. Pfeiffer (Zeitschrift flir Biologie, N. F., Bel. V, S.370). 
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gehoren auch die Pigmente des Eidotters, 1) des Blutserums,~) 

del' Fettkiigelchen del' Retina,3) del' Corpora lutea,4-) ferner das 
Tetronerythrin,3) ein Pigment, welches sich in del' nachsten Um
gebung del' Augen vieleI' Vogel findet. 

ZUl' Isolierung del' Lipochrome . werden die alkoholischen 
Fettli:isungen mit wasserigel' Lauge versetzt und bis zur vollstan
digen Verseifung del' Fette gekocht. (J) N ach Vertreibung des 
Alkohols werden die Alkaliseifen mit Hilfe von Chlorcalcium in 
unli:isliche Kalkseifen ubergefuhrt.') Die erkaltete Reaktions
mischung wird mit Petrolather ausgeschuttelt, welcher, die Seife 
zurucklassend, die Lipochrome aufnimmt. Durch Verjagen des 
PetroIathers erhalt man die Fettpigmente in reiner Form. In den 
seltenen Fallen, in denen del' Petl'olather die Lipochrome aus 
del' Seifenmischung nicht aufnehmen will, muB man VOl' del' Aus
schitttlung dic Seire durch Mineralsaure zersetzen. Auch in den 
Pflanzen findet man Lipochrome, z. B. in den gelben Ruben und 
Tomaten das sogenannte Karotin. Dasselbe ist kristallisierbar 
und hat nach Arnaud S) die Formel C26 H3S ' Die Lipochrome, 
deren Konstitution nicht erforscht ist, sind gegen die Einflilsse 
von Licht und Luft unbestandig. 

Die Muskeln. 

Nach Knoll 0) sind die Fette sowohl in dem intermuskularen 
Bindege,vebe, als auch im Sarkoplasma enthalten. Sie erscheinen 
in den roten Muskelbundeln in grol3eren Mengen, als in den hellen, 
sarkoplasmaarmen, u. zw. in Form von Fetttropfchen, welche 
durch Osmiumsaure teilweise schwarz gefarbt werden, wahrend 
auf den Rest desselben die Osmiumsaure olme Wirkung bleibt. 
Diese mit Osmiumsaure nicht reagierenden Fetttropfchen sind 
nach Knoll aus Lezithin zusammengesetzt, welches selbstver
standlich bei g'egebenen Bedingungen sich in Fett verwandeln 
kann. Tatsachlich wurde festgestellt, daB die l'IIuskelsubstanz 

1) Holm una Stlideler (Journal f. prakt. Chemie, 1867, S. 142). lIlaly 
(Monatshefte fUr Chemie, 1881, S. 351). Thudichum (Zentralblatt f. d. meel. 
Wissenschaften, Bd. VII, S. 1). 

2) Kl'ukenbel'g, Zur Kenntnis del' Serumfarbstoffe, Jenasche Gesell-
schaft f. Med. una Naturwissenschaft, 1885. 

3) K iih n e, LJntersuchullgen a. d. phys. Institut, Heidelberg 1878 -188l. 
J) Holm und Stiideler, L c. 
b) Wul'm (Zeitschrift fur wissensch. Zoologie, Bd. 31, S. 535). 
0) Kuhne, L c. lIlaly, L c. 
') S. Bein (Bel'ichte der Deutsch. chem. Gesellschaft, B. 23, S. 421). 
S) Compt. rend. Bd. 102, S. 1119. 
") Sitzungsberichte del' Wiener Akademie der vVissellschaften, 1889, S. 7. 
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viel, u. zw. 0,69 % Lezithin enthalt. 1) Die Muskeln enthalten 
ferner nach Dormayer 2) zirka 0,23 % Cholesterin auf trockene 
Muskelsubstanz gerechnet. Schliel.llich enthalt die Muskelsubstanz 
auch freie Fettsauren und Seifen in kleinen Mengen. 3) 

Del' Fettg'ehalt del' Muskeln nimmt in hungerndem Zustande 
ab, unter gewissen pathologischen Bedingungen nimmt er zu. 
So steigt er zum Beispiel bei del' Phosphorvergiftung in aul.ler
ordentlichem Mal.le, worauf noch im nachstehenden Teile naher 
zuriickzukommen sein wird. 

Die Knochen und die Knorpel. 

Das Knorpelgewebe enthalt nach v. Bibra 4) 3-5 % Fett. 
Del' Fettgehalt del' Knochen ist sehr verschieden. Beim Runde 

z. B. betragt er' 1,25 - 26,8°/0"5) Nach Volkmann 6) betragt 
del' Fettgehalt del' Menschenknochen im Mittel 15-16°/0" Die 
Fette finden sich im Knochenmarke, welches aus Bindegewebe 
besteht, dessen Maschenraume Zellen verschiedener Art enthalten, 
und zwar wei1.le Blutkarperchen, rote Blutkarperchen und Fett
zellen, welche gelb gefarbt sind. Pravalieren die Fettzellen, so 
liegt "gelbes Knochenmark" VOl'. Uberwiegen die Blutelemente, 
so ontsteht das "rote Knochenmark", in welchem sich bekannt
Hcll fUr die Blutbildung wichtige Prozesse abspielen. 

Das Nervensystem. 

Die Fettsubstanz des N el'vensystems, also del' pel'ipheren 
N erven, des Gehirnes und des Rilckenmarkes besteht sowohl aus 
freien Fetten, als auch u. zw. in iibel'wiegendem Mal.le aus den so
genannten "Myelinsubstanzen". Als solche bezeichnet man die
jenigen Karpel', die sich im Inhalte del' Markscheide vorfinden. 
Es sind dies die in bezug auf ihre chemische Zusammensetzung 
bespl'ochenen Lezithine, Cholesterine und Pl'otagone. Die Bezeich
llung Myelinsubstanz hat seinen Ursprung in dem eigentiimlichen 
Verhalten des Lezithins und Protagons dem Wasser gegeniibel'. 
Bl'ingt man diese Karpel' mit Wasser zusammen, so quellen sie 

1) Diakonow (Zentralblatt fiir medizinische Wissenschaft, 1867, S. 674). 
Schipiloff und Danilewski (Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. V, S. 353). 

2) Pfliigers Archiv, S. 99. 
") Dormayer, 1. c. 
4) v. Bibra, Chemische Untersuchungen iiber Knochen und Zahne del' 

:JIenschen und der Wirbeltiere, Schweinfurt 1844, S. 412. 
6) 1\1. S chro d t, Vergleichende Knochenuntersuchung, Inaug.-Dissertation, 

Jena 1876 .. 
") A. W. Volkmann (Berichte der sachsischen Gesellschaft del' Wissen

,chaften, math.-physik., 1873, S. 1751. 
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darin auf und geben unter dem Mikroskope hochst charakteristische 
Faden und Tropfen, die man Myelinformen nennt. Da die Mark
substanz des Nervensystems als Ganzes ebenfalls diese Eigenschaft 
zeigt, so wird sie in vielen Fallen dadurch identifiziert. 

Ein Verfahren zur T1'ennung del' im Gehirne, Rfickenmarke usw. 
vorhandenen Substanzen verdanken wir Hoppe-Seyler.1) Das
selbe besteht in folgendem: Das von Blut, Fettgewebe usw. be
freite Nerven- odeI' Gehirnmaterial wird zu einem Brei zerkleinert 
und zwei Tage lang mit 80 0 / oigem Alkohol digeriert, filtriert und 
mit 80° Ioigem Weingeist gewaschen. Diesel' erste alkoholische Ex
trakt besteht aus einigen Extraktivstoffen, Salzen, Milchsaure, 
Lezithinen und Cholesterinen. Die die Lezithine zersetzende Milch
SaUl'e wird mit Baryumkarbonat unschadlich gemacht, und nun
mehr wird del' alkoholische Auszug bei 50-60° C. auf sirupose 
Konsistenz gebracht, und del' Rfickstand mit Ather grfindlich 
extrahiert. Auch die mit Alkohol erschopfte N e1'venmasse wird 
durch mehrere Tage mit Hilfe von oft erneue1'tem Ather ausge
zogen, und die so gewOJlnenen atherischen Extrakte, welche, die 
Hauptmenge del' Lezithine und Cholesterine enthalten, werden mit 
den -vorherigen atherischen Auszfigen vereinigt. 

Del' in Ather unlOsliche Rfickstand wird einige Stun den 
bei 45-48 0 C. mit 85 0 / 0 igem Alkohol digeriert, filtriert und del' 
Proze£ so lange wiederholt, als del' Alkohol noch etwas aufnimmt. 
Diese Alkohollosung entha1t in e1'ster Linie Protagon und dessen 
Zersetzungsprodukte, ferner Lezithin, Cholesterin und unerforschte 
Korper. 

Die Rfickstande werden nun mit Alkohol ausgekocht, hei£ 
filtriert, del' Alkohol zum Sirup gebracht, del' Sirup mit Ather 
erschopft und del' Atherauszug mit den frfiher gewonnenen vereinigt. 

Del' mit Alkohol bei 45-48 0 C. erzielte Extrakt scheidet beim 
Abkfihlen auf 0 0 C. das Protagon als weWe Substanz ab, diese 
wird auf dem Filter gesammelt, und das alkoholische Filtrat bis 
zur Sirupkonsistenz eingedunstet, mit Ather extrahie1't und auch 
Lliese atherische Losung mit den frfihe1'en vereinigt. Die gesamten 
atherischen Losungen werden nun auf Lezithin) Choleste1'in und 
die Fette in bekannter Weise vera1'beitet. 

Das Blut. 

Die Blutflitssigkeit (Blutserum) enthalt 1'egelmlWig Fette, welche 
in Form von feinsten Tropfchen darin emulgie1't e1'scheinen. Diese 
lassen sich daraus leicht mit Ather extrahieren. Bei gut ernahrten 

1) Hoppe-Seyler, Handbllch der phys.-chem. Analyse. 



24 Physiologie und physiologische Chemie del' Fette. 

Individuen betrligt das Fett bis und libel' 1% vom Gewichte des 
Blutes. 1) 1m ~nanitionszustande Sillkt d.er Fettgehalt del' Blut
fllissigkeit in betrachtlichem MaBe. 2) In mallchen pathologisehen 
Fallen (Diabetes, Alkoholismus, Erkrallkullgen des Knochen
markes usw.) erhoht sich del' Fettgehalt manehmal derart, daB das 
Serum des Blutes ganz trlibe wird und wie :Milch aussieht. Diesel' 
Zustand wird Lipamie genannt. 

Das normale Blutserum enthiilt ferner Lezithine, die Olsaure
und Palmitinsaureester des Cholesterins und Seifen.:)) SchlieBlich 
enthalt das Blutserum eine zur Gruppe del' Protagone gehorende 
Substanz, das "J ekorin". 4) 

Von den zelligen Elementen des Blutes enthalten sowohl die 
roten wie aueh die weiBen Blutkorperehen Fette. Die roten Blut
korperchen enthalten auch Lezithine, Protagone und Cholesterine.") 
Die weif.len Blutkorperehen, deren ehemisehe Zusammensetzung der
jel1ig'en del' Lymphocyten entspricht, el1thalten naeh Liliel1feld 6 ) 

im Durchschnitte zirka 4 % Fett, zirka 7,5 % Lezithin, zirka 4,4 % 

Cholesterin und auBerdem Protagon und freie Cerebroside. 
Eine ahnliehe Zusammensetzung inbezug auf die Fettsubstanzen 

haben auch die ganzen Lymphdrlisen, z. B. die Thymusdriise. 
Die anderen zelligen Organe des tierischen Organismus, also Leber, 
Milz, Lunge usw. enthalten ebenfalls Fettsauren, Fette, Chole
sterine und deren Fettsaureester, sowie die oben besehriebenen 
Myelinsu bstanzen. 

Die Lymphe und der Chylus. 

Die Lymphe hat je naeh del' Nahi-ungsaufnahme einen ver
linderliehen Fettgehalt. Da sieh das im Chylus vorhandene, resor
bierte Fett del' Lymphe beimiseht, erhOht sich del' Fettgehalt del' 
Lymphe nach Vera brei chung' einer an Fett l'eiehen N ahrung in 
auBel'ordentliehem MaBe. Kneh einer Analyse von Munk und 

1) A. Rohrig, Zusammensetzung und Schicksale del' Nahrfette (Bericht 
der sachs. Akaelemie, Bd. 26, S. 1). O. :Frank (du Bois' Archiv, 1894, S. 304). 

2) A. Rohrig, L c. L. Pfeiffer (Zeitschrift fUr Biologie, N. F., Bd. V. 
S. 368-369). 

3) Hoppe-Seyler (l\Ied.-chem. Untersuchungen, Heft I, 1866, S. 140; 
Heft IV, 1871, S. 5.52). W. D 1'0 S do rff (Zeitschrift f. phys. Chemie, Bel. I, S. 237). 
K. Hiirthle (Zeitschrift fUr phys. Chemie, Bel. 21, S. 331). 

4) J a k ° b s en (Zentralblatt fUr Physiologie, 1892, S. 368). 
0) Hoppe-Seyler (Meel.-chem. Untersuchungen, H. I, S. 140; H. III, 

S.392). Manasse. (Zeitschrift flir phys. Chemie, Bel. XIV, S.437). Hoppe
Seyler (Zeitschrift fUr phys. Chemie, Bd. XV, S. 181-183). 

6) L. Lilienfelel (Zeitschrift fUr phys. Chemie, Bel. 18, S. 585). 
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Rosenstein,l) welehe an del' aus einer Fistel am Obel'schenkel 
entnommenen, menschliehen Lymphe angestellt ~wul'de, enthalt die 
Lymphe 0,06-0,13 % atherlosliehel', also in die FettgTuppe ge
horiger Korper. 

Die sonst bloE Opaleszenz zeigende Lymphe sieht nach Fett
genu/3 wie Milch aus, und enthalt nunmehr bis 4,5 % Fett. 

Del' Chylus hat im niiehternen Zustande des Tieres genan 
clieselbe Zusammensetzung wie die Lymphe. Erst naeh Aufnahme 
von FettnalJrung zeigt del' Chylm, das Aussehen einer milehigen 
Fliissigkeit. 2) 

Die Haut, ihre Aohaoge uod Sekrete. 

Die Haut verdankt ihl'en Gehalt an Fettsubstanzen ihren 
Sekreten. Das Sekret del' Talgdriisen, also del' Hauttalg (Sebum) 
enthalt die gewOlmlichen tierisehen Fette, freie Fettsauren, Cho
lesterine und Isoeholesterine, sowie deren Fettsaureester. Nach 
Ruppel H) enthalt die "Vernix caseosa", also del' Hauttalg del' 
Neugeborenen 13 % in Ather lOslieher Substanzen. 

Die gegen auEere Einfliisse sehiitzende Eigenschaft verdankt 
die menschliche und tiel'isehe Haut den gegen J\1ikroorganismen 
und Oxydation in hoehstem Grade widerstandsfahigen Fettsaure
estern del' Cholesterine. Lie b l' e i c h 4) konnte diese Korper sowohl 
in del' Haut yon Tieren und Menschen, als aueh in del' Vernix 
caseosa, sowie in den Ham'en, in den Federn und den Sclmabeln 
der Vogel und den Pferdelmfen naehweisen. 

Dieselben Fettsubstanzen wie del' Hauttalg enthalten auch das 
Smegma des Praputiums, und die in pathologischen Fallen auf
tretenden Haarbalggesehwiilste. 

Das Cerumen, das Ohrensehmalz G) unterseheidet sich in seiner 
Zusammensetzung' von dem Hauttalge dadurch, daE es auEer den 
oben genannten Stoffen aueh Kaliseifen enthalt. Diese bilden bis 
zu 50 % seines Gewiehtes. 

Die Vogel besitzen keine Hautdriisen. Die Stelle derselben Yer
tritt bei ihnen die sogenannte Bilrzelclriise, welehe groEe Mengen 
Talg liefel't. 

') J. ~funk und A. Rosenstein (du Bois' Archiv 1890, S. 376; Virchows 
Archiv 1891, S. 230, 484). 

2) Tiedem ann und Gmelin, Die Verdauung nach Versuchen, Rd. II, S. 85. 
3) Zeitschrift fUr phys. Chemie, 1896, S. 122. 
4) Liebreich, 1. c. 
5) Petrequin, Compt. rend. Bd. 68, S.940; Bd. 69, S. 987. 
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Dieses Bttrzeldrhsensekret wurde von K 0 B man n 1) und 
de Jon g e 2) untersucht. Dasjenige von Gansen und Enten ent
halt 19-24°/0 in Ather loslicher Korper. 

Die Milch. 

Del' Gehalt del' Milch an Fetten ist bei verschiedenen Tier
spezies verschieden. So enthalt die Kuhmilch 3,69 % Fett, die 
Frauenmilch zirka 3,78 % Fett, die Ziegenmilch enthalt 4,78 % Fett 3) 

und die Schafmilch 6,86 % Fett.4) Andere Milchsorten enthalten 
noeh groBere Mengen Fett. Del' Fettgehalt del' Renntiermilch 5) 

betragt beispielsweise 17 ° 10' derjenige del' Elefantenmilch 6) 19,5 ° 10 
und die Milch del' Delphine 7) enthalt sogar 46 ° / ° Fett. 

Die Milch eines und desselben Tiel'es ist zu Anfang des Melk
prozesses armer an Fett, als am Ende desselben. 8) 

Die quantitative Fettbestimmung in del' Milch kann derart 
vorgenommen werden, daB man zirka 10 g derselben, mit Sand, 
Filtrierpapier, Gips, Glaspulver usw. vermischt, in einem Platin-. 
schiffchen odeI' Glasschalchen· auf dem "\Vasserbade zur Trockne 
bringt und dann das Fett im Soxhletschen Apparate mit Ather 
extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers wird del' bei 100° C. 
zur Gewichtskonstanz gebrachte Rhckstand abgekithlt und gewogen. 

FitI' die technische Untersuelmng ist die bekannte areome
trische Fettbestimmung nach Soxhlet 9) ttblich. 

Urn das Milchfett rein darzustellen, geht man am besten von 
del' kauflichen Butter aus, die nebenl1-14 0 / 0 Wasser und klein en 
Mengen Milchzucker, Kasein und anorganischen Bestandteilen, 
85-88 % Fett enthalt. lO) 

Die Butter wird zu dies em Zwecke in Ather gelDst, letzterer 
filtriert und verjagt. Del' Trockenritckstand wird heiB filtriert 
und nach dem Erstarren nochmals mit wasserfreiem Ather aufge-

1) Ko J3mann (Zeitschrift fUr wissensch. Zoologie, Ed. XXI, S.568). 
2) Zeitschrift fiir phys. Chemie, Ed. III, S. 225. 
3) J. Konig, Die menschlichen Nahrungsmittel und GenuBmittel, Ed. II, 

S. 222, 227. 
4) J. Koni g', 1. c., S. 250, 252. 
5) Werenskiold (Jahresberichte fiir Tierchemie, 1895, S. 202). 
6) Dorenius (l\lilchzeitung, 1890, S.67). 
7) Purdin, (Eerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, Ed. 28, Ref. S. 575). 
8) Fr. Hofmann, Die angeb1. Neubildung von Milch wahrend des Melkens. 
9) Zeitschrift des landw. Vereines in Eayern. 1880, 1881, 1882. 

10) E. Duclaux, Compt. rend. Ed. 102, S. 1022; Ed. 104, S.1727. Uni
versitatsprogramm, Leipzig 1881. A. Schmidt, Miihlheim (pflli.gers Archiv, 
Ed. 30, S. 379). 
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nommen. Del' Ather wird abdestilliert und hinteria13t als Riick
stand das reine Milchfett. 

Dasselbe enthalt zirka 61 % Palmitin und Stearin und 27 % 

Olein. 1) Mit fortschreitender Laktation solI jedoch die Menge 
des Oleins steigen, die Menge des Palmitins und Stearins fallen. 
Nach Laves 2) und Ruppel findet sich im Fette einer Frauen
milch nicht weniger als 49,4 % Olsaure. 

Den restlichen Teil des Milchfettes machen Glyzeride anderer 
Fettsauren aus. Nach C h e v r e u 13), Bromeis 4), L e r c h 5), 
Heintz 6), Ruppe1 7) und Laves 8) enthalt die Kuh- und Frauen
milch Glyzeride del' Buttersaure, Kapronsaure, Kaprinsaure und 
Myristinsaure. Auch Arachinsaure wurde in del' Kuhbutter ge
funden. 9) Das spezifische Gewicht des Butterfettes ist 0,949 bis 
0,996. 

DerSchmelzpunkt des gereinigten Milchfettes del' Frauen- und 
del' Kuhmilch betragt 31-34 ° C. 10), del' Erstarrungspunkt ist 
19-24° C. 

AuBel' dem Fette enthalt jede Milch Lezithine, Cholesterine 11) 
und ein gelbes Lipochrom. Alle diese Substanzen kommen in 
del' Milch nur in geringen Mengen VOl', del' Lezithingehalt del' 
Butter Z. B. betragt blo13 zirka 0,15%.12) 

Die Bildung und Ablagerung der Fette in den Zellen des 
Fettgewebes. 

Die alte Ansicht, da13 Fette nur im Pfianzenkorper gebildet 
werden, und daB im Tierkorper nul' die Ablagerung derselben 
erfolgt, wurde zuerst von Liebig und dann auch von dessen 
Gegner Boussingault bekampft.13) 

") J. C. Bromeis (Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 42, 46). 
2) Zeitschrift fUr phys. Chemie, Bd. 19, S. 373. Ruppel (Zeitschrift fUr 

Biologie, N. F., Bd. 13, S. 7). 
3) Recherches chimiques sur les corps gras, Paris 1823. 
4) Bromeis, 1. c. 
b) Annalen del' Chemie und Pharmazie, Bd. 49, S. 212. 
(;) Annalen del' Chemie und Pharmazie, Bd. 88, S. 300. 
') Ruppel, 1. c. 
S) Laves, 1. c. 
9) E. 'vV e in, Uber die im Butterfette enthaltenen Fettsauren, Inaug.-Diss., 

Erlangen 1876. 
10) Duclaux, Compt. rend., Bd. 102, S. 1077. 
11) Tolmatscheff, Hoppe-Seyler (Med.-chem. Untersuchungen, H. II, 

S.272). Schmidt, Miihlheim (pfliigers Archiv, Bd. 30, S. 384). 
12) Tolmatscheff, 1. C. Schmidt, Miihlheim (pfliigers Archiv, 

Bd. 30, S. 379). 
13) Hammarsten, Phys. Chemie, S. 1002. 
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Bezuglich del' heute feststehelldell Bildung und Ablagerung 
del' ]1'ette in den Fettgewebszellell des Tierkorpers bestehen zwei 
Ansichten. Nach einer derselben wird bei del' Entwicklung diesel' 
Zellen aus den Stoffen des Zellinlleren an Ort und Stelle Fett 
gebildet, wahrend nach del' anderen Ansicht resorbiertes Fett 
durch Chylus und Blutstrom dem Fettgewebe zugefiihrt und in 
den Zellen desselben abgelagert ,vird. 

Wahrscheinlich ist die erste del' beiden Ansichten nicht ganz 
richtig, die zweite steht jedoch im Widerspruch mit den einfach
sten Beobachtungen und setzt physikalisch Unmog'liches voraus. I ) 

Man muB wohl annehmen, daB die Fett bildendell Stoffe llach 
und llach yon del' Zelle aufgenommen und verarbeitet werden, 
und daB die neben dem Fette entstehenden Stoffe durch den 
Lymph - und Blutstrom entfernt werden. 2) 

Aus welchell Stoffen im Tierkorper Fett gebildet wird, ist 
trotz del' zahlreichen, dieses Gebiet betreffendell Arbeitell immer 
noch nicht absolut sichel' festgestellt. 3) Entgegen del' yon Liebig' 
g'eauBel'ten Ansicht, daB die Fettbildung aus Kohlehydraten el'
folge, spricht eine ganze Reihe von Feststellungen und Expel'i
men ten daHi.l', daB das Fett im Tierkorper auch aus EiweiBstoffell 
entsteht. Aus diesen seien fo1gende herausgegriffen: P e tt e n
kofer und Voit 4) haben Hunde mit betrachtlichen Mengen 
EiweiB, in Form rein en Muskelfleisches von bestimmtem Stick
stoffgehalte gefii.ttert. Del' ganze Stickstoff kam im Harne und 
Kote del' Tiere zur Ausscheidung, wahrend ein bedeutender Teil 
des im verfiitterten EiweiB enthaltenen Koh1enstoffes nicht wieder 
zum Vorschein kam. Dieses interessante Resu1tat 1aBt sich durch 
einen im Organismus derart VOl' sich gehenden Zerfall des EiweiBes 
erkIaren, daB das Ei weiB in einen stickstoffha1tigen und einen 
stickstofffreien Atomkomplex gespa1ten wurde. Del' Stickstoff ent
haltende Teil wird durch den Urin und die Faeces abgeschieden, 
wtthrend del' stickstofffreie Teil im Korper zuruckbleibt. 

Pettenkofer und Voit schlieBen an del' Hand del' Tatsache, 
daB del' tierische Organismus nur im Fette Stoffe besitzt, welche 
eine dm'art groBe Menge Kohlenstoff enthalten, daB das Eiwei13 
in Fett, welches nicht weiter zel'fallen ist, i.i.bergegangen sei. 

1) Hammal'sten, Phys. Chemie, S.627. 
') Hammal'sten, Phys. Chemie, S.627. 
3) Voit, Bespl'echung del' Arbeiten von Boussingault, Pel'soz, Thom

son, Laves und Gilbert (Zeitschrift fill' Biologie, Bd. V, S. 79). 
4) Annalen del' Chemie und Pharmazie, ~. Snpplbd. 1862, S. 52, 361; Zeit

schrift fiIr Biologie, Bd. V, S. 106; Bd. VI, S. 371; Bel. VII, S. 489. 
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Diesel' Dbergang muB nicht direkt, sondern kann zum Teile tiber 
Glykogen erfolg·en. 

Diese Fahigkeit des tierischen Korpers, einen Teil des N ah
rungseiweiBes in Form yon Fett odeI' Glykogen auizuspeichern, 
ist fliT den Haushalt des Organismus von Bedeutung. 

Bei manchen Krankheiten geht das EiweiB mit noch groBerer 
Leichtigkeit in Fett libel'. Nach vielen Vergiftungen degenerieren 
die Zellen yel'schiedenel' Gewebe, indem ihl' EiweiB in Fett tiber
geht. Bei Al'sen -, Antimon- und Phosphol'vergiftungen degeneriert 
die Leber fettartig. 

Als weiterer Beweis fUr die :Moglichkeit del' Umwandlung von 
EiweiB in Fett muB die Entstehung des sogenannten Leichen
wachses (Adipocire)l) gelten. Auf feuchten Friedhofen, wo eine 
langsame Faulnis UIiter Anwesenheit von nur geringen :Meng'en 
Sauerstoff eintritt, verwandelt sich das EiweiB del' Leichenteile in 
das Adipocire, eine fett-, bez. wachsahnliche :Masse, welche zum 
gToBten Teile aus Kalksalzen del' Palmi tin - und Stearinsaure 
besteht. LaBt man eiweiBhaltige Organe, z. B. Fleisch, lange 
Zeit in stromendem Wasser liegen, so verwandeln sich die EiweiB
korper desselben ebenfalls in Adipocire. Erwin V oi t gibt an, 
daB beim Einlegen von 43 g EiweiB in Kalkmilch, nach 12 :Mo
naten 0,8 g hohere Fettsauren entstanden waren. Es scheint, daB 
diesel1 Metamorphosel1 bakterielle Prozesse zugrul1de liegen. 2) 

Auch bei del' Reifung yon Kase durch l\1ikroorganismen entstehen 
nach Jacobsthal 3) aus Kasein Fettsauren und Fette. In del' 
Milch nimmt del' Fettgehalt beim Stehen zu, del' EiweiBgehalt ab. 4) 

Die Untersuchungen Subbotins 5) machen gleichfalls die 
Umwandlung von EiweiB in Fett wahrseheinlich. Diesel' Forscher 
konnte beobachten, daB bei nahrenden Htindinnen del' Fettgehalt 
del' Milch auch clann nicht abnimmt, wenn die :Muttertiere bloB 
mit magerem Fleische genahrt werden. Eine derartige N ahrung 
soIl sogar eine besonders fettreiche :Milch zur Folge haben. Auch 
Kemmerich G) konnte finden, daB die :Milch einer Htindin, welche 
drei ,Vochen mit magerem Fleische ernahrt wurde, zehnmal so 

') Bibra, I. c., S. 358ff. ViI'chow (Verband der physik.-med. Gesell
sehaft zu Wiirzburg, Bd. III, S. 369). Wetherill (Journal fUr prakt. Ohemie, 
Bel. 68, S. 26). Lehmann, Ein Beitrag zur Entstehung des Leichenwachses 
aus EiweiJ3 (Sitzungsberichte der physik. -meJ. Gesellschaft zu WUl'zburg, 
1888, S. 19). 

2) Nageli (Sitzungsbel'ichte der J\imnchner Akaelemie, 1879, S. 287). 
3) Pfli.igers Archiv, Bel. 54, S. 484. 
4) Archiv fUr path. Anatomie, Bel. 17, S. 440. 
u) ViI'chows Al'chiv, Bel. 36, S. 561. 
v) Zentralblatt fUr med. Wissenschaften, 1866, Nr. 30; 1867, Nr. 127. 
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viel Fett enthielt, als mit dem Futter aufgenommen werden konnte. 
Sehr beweiskraftige diesbezugliche Versuche bei niederen Tieren 
hat Fr. H 0 f man n 1) veroffentlicht. Er teilte eine Menge 
Fliegenmaden in zwei Halften. In del' einen Halfte wurde 
der Fettgehalt bestimmt, die zweite Halfte entwickelte sich auf 
defibriniertem Elute von bestimmtem Fettgehalte. In den ausge
wachsenen Maden wurde schlie£lich das Fett bestimmt, und es 
ergab sich hierbei das hochinteressante Resultat, daB die Fett
menge in ihnen 10 mal groBer geworden war, als die Fettmenge 
in denselben vor Beginn des Versuches und in dem Elute zu
sammengenommen. In den Korpern del' Maden konnte sich also 
das Fett nur aus dem EiweiB gebildet haben. 

Fur die Umwandlung von EiweiB in Fett sprechen ferner die 
Beobachtungen uber die Fettbildung in entztindeten Organen, 
sowie ebensolche bei Elutstauungen in der Leber, bei Herz und 
Lungenerkrankungen; Kuhn und Fleischer 2) und andere For
scher haben sich gleichfalls auf Grund von Versuchen an Hunden 
und Kuhen diesel' Ansicht angeschlossen. 

Pfl uger 3) ist ihr energisch entgegengetreten, konnte jedoch 
keine Tatsachen VOl' bring en , welche seine Einwande stichhaltig be
grundet hatten. 

Wenn selbst angenommen werden sollte, daB die oben ange
gebenen Tatsachen und Untersuchungen nicht genug'en, um die 
Bildung von Fett aus Eiwei13 zu beweisen, so wurde die unbestreit
bare Tatsache, daB das Glykogen aus Eiwei13 entsteht, eine Mog
lichkeit fUr die Bildung von Fett aus EiweiB in sich bergen; daB 
das Fett aus Kohlehydraten entsteht, erweist nachstehendes: 

Die Umformung der Starke in Fett, welche die Annahme 
eines Reduktionsprozesses notwendig macht, vollzieht sich unter 
Umstanden im tierischen Organismus in groBen Dimensionen. 
I<'Utterungsversuche an Fleisch - und Pflanzenfressern sowie an 
Gansen haben dies sidler bewiesen. 4) 

Urn die Metamorphose del' als Nahrung zugeflihrten St~irke 
in Fett nachzuweisen, lmng'ert man zwei Tiere von demselbell 

1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 8, S. 159. 
2) Landwirtschaftliche Versuchsstation, Bd. 12, S. 179. 
3) Pfliigers Archiv, Bd. 51, S. 229. 
4) Soxhlet (Zeitschrift des landw. Vereines in Bayern, August 1881). 

Schultze (Landw. Jahrbuch 1882, Bd. I, S. 57). Tscherwinsky (Landw. 
Versuchsstation, Bd. 29, S. 317). Chaniewski (Zeitschrift fiir Biologie, N. F., 
Bd. II, S. 179). Voi t (Sitzungsbericht der Miinchner Akademie, 1885, S. 288). 
MeiBel, Strohmer und Lorenz (Zeitschrift fiir Biologie, N. F., Bd. IV, S.631. 
1. Munk (Virchows Archiv, Bd. 101, S. 91). Rubner (Zeitschrift fUr Biologit', 
N. F., Bd. IV, S. 272). 



Die Fette im Tierk6rper. 31 

Wurfe und annahernd gleichem Gewichte, die moglichst 
gleichen Fett- und EiweiBgehalt besitzen, aus, danll t5tet man ein 
Tier und bestimmt die noch vorhandenen Reste von Fett und 
EiweiB. Das am Leben gebliebene Tier wird jetzt einige Tage 
hindurch reichlich gefUttert u. zw. mit einem Kornerfutter, dessen 
}<'ett-, Stltrke- und EiweiBgehalt gel1au bestimmt ist. Das Quantum 
der nicht resorbierten Fette und EiweiBkorper wird dnrch die 
analytische U ntersuchung der gesammelten Faeces festgestellt. 
Nachdem konstatiert wurde, daB das Tier an Gmyicht bedeutend 
zugenommen hat, wird es get5tet und in del' Leiche das Fett 
und EiweiB analytisch bestimmt. Aus del' Differenz an dies en 
Stoffen fUr das gemastete gegeniiber dem ausgehungerten Tiere 
ergibt sich die Zunahme an diesen Substallzell. 

N achdem nun gefunden wurde, daB das EiweiB und Fett im 
Kornerfutter absolut nicht ausreichen konnte, um das neu ent
standene Korperfett zu bilden, so miissen die Kohlehydrate der 
Nahrung sich an del' Fettbildung unbedingt beteiligt haben. Diese 
Experimente sind um so mehr beweisend, als, wie Chaniewski 1) 

festgestellt hat, del' Anteil del' Starke an der Fettbildung 86,7 ° 10 
des angesetzten Fettes betrug'. 

Dieser Beweis ist auch durch die analytische Bestimmung del' 
taglich ausgeschiedenen Kohlensaure gefiihrt worden. Ausge
hungerte Tiere wurden im Respirationsapparate mit gewogenem, 
sehr fettarmen Kornerfutter genahrt. Del' Gesamtkohlenstoff, sowie 
del' EiweiB- und Kohlehydratgehalt des Futters wurde bestimmt. 
Die Differenz des pro Tag aufgenommenen und ausgeschiedenen 
Stickstoffes ergibt die angesammelte EiweiBmenge. Die ausge
atmete Kohlellsaure ergibt nur den groBeren Teil des ausge
schiedenen Nahrungskohlenstoffes, weil ein Teil desselben auch 
in den organischen Bestandteilen des Harns erscbeint und aus 
dem ermittelten Harnstickstoffe annahernd zu bestimmen ist. 

Unter Zugrundelegung eines Kohlenstoffgehaltes von 52 % 

fUr EiweiB wird del' Kohlenstoff zunachst als Bestandteil des aufge
speicherten EiweiBes berechnet. Es hat sich jedoch herausge
ste11t, daB noch weitere, groBe Quantitaten von Kohlenstoff im Tier
k6rper al1gesetzt werden. Diese kOl1nten offenbar nul' als Fett 
im Organismus zuriickbleiben. Bei einem jungen Schwein machte 
die Menge des zuriickgehaltenen Kohlenstoffes mehr als 250 g 
taglich aus. 2) Auch wenn man annimmt, daB das g'anze Nahrungs-

1) Chanicwski, L c. 
2) MeiJ31 und Strohmer (Monatshefte fill' Chemie, Bd. IV, S. 801, sowie 

Sitzungsberichte del' Wiener Akademie, Bd. 88, Juli 1883). Rubner, L c. 
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fett, zirka 8 g taglich, angesetzt ,vurde, ist in diesem Fane das 
Korperfett fraglos in gro13er ;\Ienge aus del' verfittterten Starke 
entstanden. 

Die Tatsache, da13 bei reicher Kohlehydratzufuhr gegeniiber 
cler Eiwei13zufnhr Mastungen am raschesten erzielt werden, ist be
kannt. 

Die Formen cler Fettablagerungen im Tierkorper teilt Arnold 
auf Gruncl histologischer Untersuchungen del' Organe von Tieren, 
denen Seifenli:isung, Olsaure, Olivenol, Sahne su bcutan injiziert 
worden war, Bowie del' Organe fettgemasteter Tiere wie folgt ein: 

1. Exogene Lipogenese: 

a) Physiologische Fettwanderung, 
b) Fettmast, 
c) Fettembolie, 
d) Fettinfiltration, 

II. Endogene Lipogenese: 

Fettdegeneration, Bildung von Fett aus Eiwei13. 

Die Verdauung der Fette. 

1m Darmkanal erleiden die Fette eine vorwiegend physi
kalische Veranderung. Es Hnden z,var auch chemische Um
setzungen del' Fette statt, jedoch nul' in geringem MaBstabe. 1m 
Gegensatze zu allen anderen N ahrungsmitteln werden die }<'ette 
im Darmtrakt nul' zum allergeringsten Teile in Losung gebracht. 
Da zu ihrer Resorption schon eine feine Verteilung geniigt, so 
werden sie in den Saften des Darmkanals emulgiert. 

Die Fette del' menschlichen "Xahrung sind immer von fi'eien 
.F'ettsauren begleitet. Dureh Zusatz eines empfindlichen Indikators 
kann man sich davon iiberzeugen, da13 selbst das reinste Olivenol 
immer freie Fettsauren enthalt. Diesel' Gehalt del' Nahrungsfette 
an freien Fettsauren ist fUr die feine Verteilung derselben in den 
S1iften des Darmkanals, welche fUr ihre l~esorbierbarkeit not
wen dig ist, au13erst gii.nstig. Schiittelt man ein absolut neutrales 
Fett, das man sich aus dem angefii.hrten Grunde selbst darstellen 
mu13, mit Flii.ssigkeiten, welche einen geringen Gehalt an Alkali
karbonaten, del' demjenigen des Darminhaltes entspricht, enthalten, 
so werden sie nicht emulgiert. Mit allen natiirlichen, fliissigen 
Fetten gelingt es leicht, unter denselben Bedingungen eine voll
kommene Emulsion u. zw. aus dem Grunde zu erzielen, weil die 
nati.i.I'lichen Fette eben fI'eie Fettsauren enthalten. 

Je saurer ein Fett ist, um so leichter emlilgiert es sich. Nach 
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Gad 1) erfolgt bei einem be;,;timmten Sauregrade eine vollkommene 
Emulsionierung del' Fette von selbst, ohne jede mechanische 
Mithilfe, wenn der Alkaligehalt del' Fliissigkeit ein entsprechen
der ist. 

Die Emulgierbarkeit del' sauren Fette durch Sodali:isungen 
erklart sich aus del' Loslichkeit del' freien Fettsauren in den 
N eutralfetten. Die Fettsauremolekiile liegen in einer s~lchen Losung 
iiberall zwischen den Moleki.ilen des Fettes selbst. Wirkt nun eine 
Sodali:isung auf ein derartiges Gemisch ein, so entstehen aus den 
Fettsauremolekiilen Seifenmolekiile, wahrend die neutralen Fett
molekiile unverandert bleiben. N achdem diese Seifenmoleki.ile, 
welche zwischen Fettmolekiilen eingepfercht sind, wasserloslich 
sind, erfolgt jetzt eine Zersprengung del' ganzen Fettmasse in 
kleinste Partikelchen, und somit Emulsion. Diesel' Proze13 wird 
durch die sich bei del' Neutralisation entwickelnde Kohlensaure 
noch betrachtlich befOrdert. 

Der saure Chylus wiirde auf die }<'ette ohne jede Einwirkung 
bleiben, wenn er durch die alkalischen Sekrete del' Brunnerschen 
Drusen, der Galle und des Pankreassaftes nicht neutralisiert, und 
dann alkalisch gemacht wi.lrde. 

Diese Fliissigkeit hatte demnach schon die Fahigkeit, die im 
geschmolzenen Zustande in sie gelangenden N ahrungsfette zu 
emulgieren. Diese Fahigkeit wird jedoch noch im betrachtlichen 
Ma13e durch das Hinzutreten des fettspaltenden Enzyms der 
Pankreasdruse, des Steapsins, gesteigert. Auf diese Weise 
geht die Emulgiel'ung' mit gro13er Geschwindigkeit VOl' sich, und 
del' Verdauungsbrei bekommt das Aussehen einer milchigen 
Fliissigkeit. 

Die fettspaltende Wirkung des Steapsins kann man in folgen
del' Weise demonstrieren: 20 ccm Milch werden nach Kiihne mit 
drei Tropfen gesattigter Sodali:isung versetzt, in zwei Halften 
geteilt, und in jede eine kleine Menge trockenen Pankreatins ein
verleibt. Die eine Halfte wird durch Aufkochen von den En
zymen befreit, und nun werden beide im Brutofen auf Korper
temperatur gebracht. Fi.lgt man nach einer gewissen Zeit (1/2 bis 
1 Stunde) zu beiden Proben etwas neutrale Lackmustinktur hinzu, 
so farbt sich diejenige Pro be, in welcher durch Kochen das 
Perment zerstOrt wurde, blau. Die andere Probe farbt sich rot, 
was auf das Vorhandensein freier Fettsaure schlie13en la13t. 

In den unteren Darmpartien arbeiten an der Fettspaltung 
auch Mikroorganismen mit. Diese fiihren jedoch den Abbau del' 

1) du Bois' Archiv, 1878, S. 187. 
Ulzer-Klimont, Chemie del' Fette. ;) 
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Fette viel weiter, indem sie die freien Fettsauren in solche mit 
niedrigerem Kohlenstoffgehalt verwandeln.1) 

Die Fettresorption im Tierkorper. 

Es wurde friiher gesagt, daB die Fette im Di.tnndarme in 
eine feine Emulsion iibergefithrt werden, welche nunmehr von del' 
Darmwand aufgenommen werden kann. Die Hauptmasse del' Nah· 
rungsfette wird in unzer1egtem Zustande resorbiert, weil das 
Steapsin des Pankreassaftes nur einen ganz kleinen Teil derselben 
in Glyzerin und Fettsauren zerlegt. Diese Fettsauren werden an 
Alkalien gebunden in Form von SeHen resorbiert. 

vVenn auch die Galle die Fettresorption befordert, so ist doch 
festgestellt worden, daB, selbst wenn dieses Sekret vOllstandig 
fehlt, die Resorption nicht vollig aufhOrt. Wird die Galle namlich 
durch eine Fistel nach auBen abgeleitet, so werden maBige 
Fettquantitaten resorbiert, und groBere Fettmengen bleiben uu
resorbiert und veranlassen digestive StOrungen. Dicse Verdauungs
stOrungen bei A bwesenheit del' Galle beruhen darauf, daB bei 
ihrer Gegenwart die Resorption auBerordentlich schnell er
folgt, so daB eine Spaltung del' Fette durch das Steapsin des 
Pankreassaftes und durch Bakterien niGht erfolgen kann. 1st keine 
Galle vorhanden, dann werden die Fette nul' langsam aufgesaugt, 
und die Bakterien del' unteren Diinndarmpartien spalten die nicht 
resorbierten Fette unter Bildung von Gasen und freien Fettsauren, 
welche durch die Alkalien des Darmes nicht neutralisiert werden 
konnen, und somit die Darmwand reizen. 

Die fiir die Resorption wichtigen Bestalldteile del' Galle sind 
die Cholate, welche auf die Epithelien del' Darmschleimhaut der
art einwirken, daB diese ZUl' Resorption del' Fette hochst befahigt 
werden. Wie sich die Resorption del' Fette durch die mit Chola
ten benetzten Darmepithelien abspielt, ist noch nicht genau er
forscht. Es existieren dariiber verschiedene von '\Vistinghausen,2) 
Schiff,3) Zawarykin 4) und ThanlloferO) aufgestellte Theorien, 

') Duclaux (Compt. reud., Bel. 102, S. 1077), Redon und Ville (Compt. 
renel., Soc. Biol., 1892, S. 30;:,), Gro g e r (Zeitschrift fUr angewanelte Chemie, 
1889, S. 62). 

2) Experimenta qnaedam enelosmotica, Inaug.-Diss., Dorpat 1851 (elu Bois' 
Archiv 1873, S. 137). 

3) IlL Schiff, ther die Rolle eles Pankreaslaftes (Moleschotts 'Unter
suchungen zur Naturlehre, Bel. II, 1857). 

4) PflUgers Archiv, Bd. 31, S. 231. 
5) Pflitgers Archiv, Bd. 8, S. 391. 
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welche jedoch zum Teil unhaltbar, zum Teil unbewiesen sind. 
Tatsache ist bloB, daB die Hauptwirkung' del' Galle anf die Re
sorption del' Fette darauf beruht, daB die Cholate die Darmepi
thelien benetzen, und sie so zur Fettaufsaugung befahigen. Da
neben betatigen sich die Cholate in zweiter Linie bei del' Fett
resorption durch ihre Fiihigkeit, die unlOslichen Kalk - und 
Magnesiaseifen sogar bei alkalischer Reaktion des Darminhaltes 
leicht in Losung zu bringen. 

In bezug auf die Beteiligung des Pankreassaftes, bzw. des 
darin enthaltenen Steapsins an del' Fettresorption liegt eine Ana
logie mit del' Galle VOl'. Da, wie oben gezeigt, die Fettnahrung 
auch olme Mithilfe des Steapsins mit schwach alkalis chen Flilssig
keiten Emulsionen bildet, so ist die Gegenwart des Pankreassaftes 
im Darme fiir die Fettresorption wohl begiinstigend, abel' durch
aus nicht unumganglich notwendig. Die Form del' Nahrungsfettc 
spielt bei del' Frage nach del' Bedeutung des Steapsins fiir die 
Fettaufsaugung eine groBe RoUe. 

Bis zu den prinzipieUen Arbeiten Minkowskis und v. Me
rings!) waren die Meinungen iiber die Bedeutung des Pankreas
saftes fill' die Fettaufsaugung' geteilt. Die einen waren mit Rilck
sicht auf die Untersuchungen Cl. Bernards 2) del' Anschauung', 
daB del' Pankreassaft fiir die Fettresorption notwendig, die anderfln 
auf Grund del' Untersuchungen von Frerichs,») sowie Bidder 
und Schmidt'!) del' Meinung', daB das Steapsin fill' die Resorp
tion del' Fette entbehrlich sei. 

Erst die von Minkowski und Mering zum ersten Male mit 
Erfolg ausgefilhrte Pankreasexstirpation hat mit Sicherheit gezeigt, 
daB das Fehlen des Pankreassekretes die Resorption des Milch
fettes nicht verhindert, wahrend sie die Resorption del' anderen 
Fette in hohem MaBe beeimrachtigt. Wird in diesem FaUe del' 
Fettnahrung Rinds- odeI' Schweinspankreas zugesetzt, so werden 
auch diese Fette resorbiert. 

Diese merkwilrdige Differenz zwischen dem Verhalten des 
Milchfettes und del' anderen Fette bei Tieren, welche del' Pan
kreasdriise beraubt sind, erklart sich aus folgendem: Sauert man 
cine gewohnliche Fettemulsion VOl' odeI' nach del' Einwirkung des 
Pankreassaftes auf dieselbe an, so baUt sich das emulgierte Fett 
bald zu groBen Fetttropfen zusammen, welche sich aUmahlich 

') Archiv filr experiment. Patholog-ie und Pharmakolog-ie, Bd. 26, S. 371 
u. Bd. 31, S. 85. 

2) Comt. rend., Bd. 28, S. 249. 
3) 'Vag-ners Handworterbuch der Physiolog-ie: "VerclauuJ1g-". 
4) Die Venlauung-ssafte und der Stoffwechsel, ~Iitau 1852. 

3* 
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oberhalb der wasserigen Fli.tssigkeit ansammeln, und eine Fett
schieht bilden. Ein total anderes Verhalten zeigt hingegen die 
~filch. LaJ3t man dieselbe mit Hilfe von Lab gerinnen und lOst 
das Gerinnsel in Pepsinsalzsaure auf, so entsteht in der tri.tben 
peptonhaltigen Fliissigkeit eine same Fettemulsion, welehe auJ3erst 
bestandig ist. Nachdem der Gesamtdiinndarminhalt insbesondere 
llach reichlieher Fettfiitterung nach Schmidt-MUhlheim,l) Munk2) 
und Cash 3) sauer reagiert, und diese same Reaktion bei Ausfall 
des stark peptonhaltigen Pankreassaftes noch starker wird, so ist 
es begreiflich, daJ3 nach der Pankreasexstirpation die Emulgierung 
und in weiterer Folge die Resorption del' Fettnahrung im all
gemeinen unvollstandig bleibt, wahrend nul' bei MilchgenuJ3 die 
Emulsion des Milchfettes trotz der Reaktion des Dttnndarminhaltes 
ruhig und vollstandig VOl' sich geht. 

Eine Einrichtung im Organismus, wie sie fiir die EiweiJ3-
korper und Zucker besteht, welche verhitten soIl, daJ3 groJ3ere 
]\[engen von Fetten plOtzlich in die Saftemasse treten, existiert 
nicht. Diesel' Umstand dilrfte damit zusammenhangen, daJ3 die 
unloslichen Fetttropfen die Beschaffenheit del' Konsistenz der 
Safte nieht alterieren, und wegen ihrer Kleinheit die Kapillar
gefaJ3e nicht verstopfen konnen. 

Der Organismus besitzt nach Munk4) bloJ3 eine Schutzvor
richtung, welche den Zutritt der Seifen zu del' Saftemasse regelt. 
,Verden in den Magen von Tieren fettfreie SeHen eingefithrt, so 
werden dieselben nach Radziejewskis") Untersuchungen aus
giebig resorbiert. Zum Teile werden diese Seifen von den Blut
kapillaren aufgesaugt, und, wie Frank G) gezeigt hat, wahrschein
Heh in del' Leber abgelagert. Ein anderer Teil del' Seifen geht 
gleieh den Fetten in den Chylus Uber. Diese Seifenquantitaten 
kommen indessen nicht als Seife in den Brustgang, sondern werden 
vorher in Neutralfette verwandelt. Dies beweist die Tatsache, daJ3 
der einer Brustgangfistel entnommene Chylus auch naeh Seifen
fiitterung dieselbe Zusammensetzung zeigt, wie naeh Fettfiitterung; 
die im Chylus stets vorhandenen klein en Seifenmengen sind nicht 
yermehrt. Genau dieselbe Zusammensetzung hat auch der Chylus, 

1) dn Bois' Archiv, 1879, S. 56. 
") Zeitschrift fUr phys. Chemie, Bd. 9, S.- 572. 
2) dn Bois' Al'chiv, 1880, S. 323. 
4) Virchows Archiv, Bd. 80, S. 17. dn Bois' Al'chiv SnppJem., 1890, S. 116; 

siehe anch Walter (dn Bois' Archiv Supplem., 1890, S.329) nnd Isaac Levin, 
lPfliigers Archiv, Bd. 63, S. 171). 

5) S. Radziejewski bei Kiihne (Zentr.-Blatt fUr med. Wissenschaften, 
186(5, Nl'. 23 und Virchows Archiv, Bd. 43, S. 268, Bd. 56, S. 211-219). 

G) dn Bois' Archiv, 1892, S.497. 
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wenn statt del' Seifen freie Fettsauren verfiittert werden. Das 
Erstaunliche an dies em Prozesse ist del' Umstand, daB man keine 
plausible Antwort auf die Frage geben kann, woher das zur Fett
bildung' erforderliche Glyzerin stammt, von dem bei Zufuhr von 
Seife groBere Quantitaten notwendig sind. Man ist gezwungen, 
anzunehmen, daB das Glycerin aus gewissen Zellbestandteilen 
des adenoiden Gewebes del' Darmwand odeI' del' Lymphdrusen 
des Mesenteriums abgespalten und geliefert wird. Es ist mog
Hch, daB auch die Darmepithelien an diesel' Fettsynthese aus 
Seife und freien Fettsauren beteiligt sind. So hat z. B. Pere
woznikow,l) welcher einem nuchternen Hunde freie Fettsauren 
und Glyzerin verabreichte, beobachtet, daB hierauf das Darm
epithel genau dieselben mikroskopischen Bilder zeigt, wie nach 
del' Verfiitterung von neutralen Fetten. Wi1l2) und Ewald 3) 
haben diese Beobachtung Perewoznikows durch den Befund 
bestatigt, daB selbst ausgeschnittene Darme Gemische von freien 
Fettsauren odeI' Seifen mit Glyzerin resorbieren und zu Fett vel'
einigen. 

Munk!) und F. Muller 5) haben untersucht, wie diejenigen 
Fette resorbiert werden, welche nul' in gespaltenem Zustande auf
gesaugt werden konnen, weil sie infolge ihres i.tber del' K()rper
temperatur liegenden Schmelzpunktes im Darme nicht emulgiert 
werden konnen. Munk hat in diesel' Richtung festgestellt, und 
F. Muller und Arnschink6) haben bestatigt, daB Hammeltalg, 
welcher bei 49° C. schmilzt, von Hunden zu mindestens 90 % aus
geni.ttzt wird. Letztere zwei Forscher haben jedoch ferner fest
gestellt, daB aus einelli Gemische von Fetten mit verschiedenen 
Schmelzpunkten die Fette mit niedrigeren Schmelzpunkten 
schneller und vollstandiger zur Resorption gelangen, als die Fette 
mit hohem Schmelzpunkte. Durch Beobachtungen an einer am 
Oberschenkel befindlichen Lymphfistel haben Munk und Rosen
stein 7) konstatiert, daB beim Menschen die Verhaltnisse ebenso 
liegen. Die ausflieBende Lymphe sah in del' zweiten Stunde nach 
dem Genusse von Fettnahrung infolge des von ihr emulgierten 
Fettes wie Milch aus. Wurde jedoch anstatt del' gewohnlichen 

') Zentl'.-Blatt fill' med. Wissenschaften, 1874, S. 851. 
2) Pfliigers Archiv, Bd. 20, S. 255. 
3) du Bois' Archiv, Supplem., 1883, S. 302. 
0
1) Vil'chows Archiv, Bd. 95, S. 407. 
5) Uber Fettresol'ption (Sitzungsbel'ichte del' phys.-med. Gesellsch., Wiil'z

burg, 24. X. 1885). 
Co) Zeitschrift fUr Biologie, N. F., Bd. 8, S. 434. 
") du Bois' Archiv, 1890, S. 376 u. 581, sowie Vil'chows Archiv, Bd. 123, 

S.230. 
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Fettnahrung' dem Menschen bei 53 0 C. schmelzender ,Valrat ver
abreicht, so nahm die Lymphe erst in del' fUnften bis sechstell 
Stunde nach dem Walratgenusse ein lichtes, milchiges Aussehen 
an. Es stellte sich ferner herau8, da13 die Lymphe wohl 15 0 / 0 

del' im eingegebenen Walrat befindlichen Palmitinsaure ent
hielt, die abel' nicht an Cetylalkohol, sondern an Glycerin als 
Triglyzerid gebunden war. Del' Walrat wurde also im DarmkanaJe 
gespalten, die abgespaltene Palmitinsiiure wurde resorbiert und 
aU8 derselben entstand dalm synthotisch das Triglyzerid. Die re
sorbierten Fette konnen entweder als Kraft- und 'Varmequelle 
verbraucht, odeI' in die Organe als Fettgewebe deponiert werden. 
Den Beweis dafUr, da13 die Fettnahrung nicht vollstandig zerfallen 
mu13, sondern auch in Organfett umgewandelt werden kann, 
hat Munkl) erbracht. Er lie13 einen Hund so lange hung-ern, 
bis das Tier vollstandig fettfrei geworden war. Diesel' Zustand 
tritt nach ungerahr 20 Tagen des Hungerns ein und wird daran 
orkannt, da13 del' Stickstoffgehalt des Harnes infolge Zerfalles 
des Organeiwei13es steigt. Nunmehr hat Munk dem Tiere reich
liche Mengen von Fetten und freien Fettsauren verabreicht, wo
nach del' Stickstoffgehalt des Harnes sofort sank. N ach einigen 
Tagen fortgesetzter Fettfiitterung' wurde das Tier getOtet und kon
statiert, da13 die Organe gro13e Meng'en Fett, welches nul' aus dem 
N ahrungsfette stammen konnte, angesetzt hatten. 

Wird, wie Radziejewski2) gefunden hat, an 80lche fettfrei 
gemachte Hunde RiibOl, welches den fiir dasselbe eharakteristi
schen Glyzerinester del' Erukasaure enthalt, verfUttert, so findet 
man in den Geweben diesel' Tiere das Triglyzerid del' Eruka
saure. Ferner hat Munk festgestollt, da13 boi hung'erllden Hunden 
hei Fiitterung mit Hammeltalg eine reichliche Ablagerung eines 
dem Hammeltalg sehr almlichen Fettes in den Organen stattfindet. 
Er kOllnte aus den Geweben del' getoteten Tiere durch Auslassen 
zirka 1 kg Fett von 40° C. Schmelzpunkt und dariiber gewinnen, 
wahrend del' Schmelzpunkt des normal en H undefettes urn 20 0 C. 
herum liegt. 

Der Verbrauch und Abbau der Fette im Tierkorper. 

1m Zustande des Hungers und bei verschiedenen Krankheiten 
schwindet das Fett in den Fettzellen, wonach diese von einer wa13-
rig'en FI iissigkeit erfUllt werden, in welcher zumeist noch einzelne 

") ~rullk (du Bois' Archiv, 1883, S. 273; Virchows Archiv, Bd. 95, S.407). 
") S. Radziej ewski bei W. Kiihne, Experiment. Beitrage zur Fettresorp

tiOll. (Virchows Archiv, Bd. 43, S. 286.) 
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Fettkugeln schwimmen. Nach Flemming stellt diesel' Zustand 
nul' ein lJbergangsstadium dar; zum Schlusse geht nach seinen 
Angaben jede Fettzelle in eine abgeplattete Bindegewebszelle tiber. 
Czajewicz und auch Flemmingl) fanden auch bei Atrophie des 
Fettgewebes an Stelle del' Fettzellen Haufen dichtgedrangter, runder 
Zellen, die dann zu Wanderzellen odeI' Bindegewebszellen werden 
sollen. 1m Harne tritt Fett nul' bei einer spezifischen Krankheit, 
del' Chylurie, auf. Derartiger fetthaltiger Harn sieht t!'tibe aus 
und enthalt die Fettteilchen emulsionsartig suspendiert. 

Nach reichlichem FettgenuB findet sich oft mehr odeI' weniger 
Neutralfett in den Fakalstoffen. Kalkseifen del' Olsaure, Palmitin
saure und Stearinsaure enthalten dieselben jedoch stets auch nach 
maBigem Fettgenusse. 

lJber den Chemismus del' Zerlegung von Fett im Organismus 
ist noch sehr wenig bekannt. 

Dber die Frage, ob unter Umstanden Zuckerbildung aus Fett 
eintritt odeI' nicht, sind die Meinungen noch geteilt. Hartogh 
und S ch umm 2) kommen beispielsweise auf Grund ihrer Versuche 
zur Ansicht, daB wenigstens bei Phloridzinvergiftung das Fett die 
Quelle des Zuckers sei, wahrend O. Loewi 3) sich diesel' Ansicht 
nicht anschlieBt. . 

Die Bildung des Acetons im Tierkorper erfolgt nach den 
neueren Anschauung'en nicht, wie friiher angenommen wurde, aus 
EiweiB, sondern aus Fett. Dasselbe entsteht in einer die Norm 
ilbeI'schI'eitenden Menge im menschlichen Organismus als Produkt 
des Fettstoffwechsels immer dann, wenn das Kalorien bedtil'fnis 
durch den Fettbestand des Korpers gedeckt werden muB.4) 

Kohlehydrate wirken acetonhemmend durch ihren EinfluB auf 
den Fettstoffwechsel, indem sie das labile Fett VOl' del' Ver
brennung schtitzen.O) 

Es sei jedoch zu del' erwahnten Anschauullg bemerkt, daB 
es J. Blumenthal und C. Neuberg 6) gelungen ist, durch gelinde 
Oxydation von EiweiBkorpern mit Eisellsalzen Aceton zu erhaltell. 
H. C. Geelmuyden7) gelangt durch das Vermogen des Fettes, 

1) Vil'chow-Hirsch (Jahresbericht, Bd. I, S. 20). 
2) Hartogh und Schumm (Arch. f. expo Pathol. u. Pharmak. Bd. 45, S. 11. 
3) O. Loewi (Arch. f. eXl). Pathol. u. Pharmak. Bd. 47, S. 68. 
4) R. Waldvogel und J. Hagenberg (Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 42, 

S. 443). 
0) Schumann-Leclerq (Wiener klinische Wochenschrift Bd. 14, S. 237). 
"J Blumenthal und Neuberg' (Deutsch. med. Wochenschr. Bd. 27, S. 6). 
') Zeitschlift fUr l)hysiol. Chemie Bd. 41, S. 128. 
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eine bestehende Aeetonurie verstal'kell, abel' auch verringerll zu 
konnell, zur Annahme, daB die Fette im intermediaren Stoff
weehsel auf zwei versehiedenen Wegen abgebaut werden, von 
denen del' eine iiber die Kohlehydrate, del' andere iiber die 
Aeetonkorper fiihrt. 

Uber die Bedeutung des Fettes als Nahrstoff mit Beziehung 
auf die Erzeugung der Muskelkraft. 

N. Z u n t z 1) folgert aus seillen Versuehen , daB Fette und 
Kohlehydrate fill' die Arbeit einander im Verhaltnisse ihrer Vel'
brennungswarmen vertreten, und daB die Fette nieht erst unter 
Verlust eines Teiles ihrer Energie in Kohlehydrate umgewandelt 
werden mitssen, um fitr die :Muskelarbeit als Kraftquelle zu 
dienen. Die Ausnutzung des EiweiBes ist etwas okonomisehel' 
als die del' stiekstofffreien Nahrung. 2) 

Fettmast und respiratorischer Quotient. 

Dureh Respirationsversuehe an mit Roggenmehl gemasteten 
Gansen wurde von :M. Bleibtreu 3) gezeigt, daB bei del' Fett
bildung aus Kohlehydraten, wie theoretiseh zu erwarten war, del' 

respiratorische Quotient C00 2 dureh Waehsen des Zahlers ohne Ab-
2 

nahme des N enners betraehtlieh steigt. Dies beweist, daB del' 
bei del' Fettbildung aus Kohlehydraten disponibel werdende Sauer
stoff nieht, wie Lie big vermutete, respiratorisehen Sauerstoff zu 
sparen und zu ersetzen vermag, sondern daB er dureh partielle 
Oxydation des Kohlehydrates itberschitssig'e Kohlensaure, atypisehe 
Kohlensaure liefert. 

Biochemische Fettsynthese. 

Nach H. Pottevin 4) bildet die Olsaure mit dem Glyzerill 
unter dem Einflusse des Pankreasfermentes :MonooleYn. Lost man 
dieses :MonooleYn in del' 15fachen :Menge Olsaure und setzt 10 / 0 

Pankreasgewebe (fein gehackte mit Alkohol und Ather erschopfte 
Pankreasdritse yom Schweine) hinzu und itberlaBt das Gemisch bei 
36 0 C. sieh selbst, so bilclet sich TrioleYn. Auch andere einwertige 

1) N. Zun tz (Pflugers Archiv Bd. 83, S. 557). 
2) J. Frentzel und F. Reach (Pflug'ers Archiv Bd. 83, S. 477). 
3) M. Bleibtreu (Pfiugers Archiv Bd. 85, S. 345). 
4) Compt. rend. de l'Acad. des sciences Ed. 138, S. 378. 
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Alkohole ",vie lVIethyl-, Athyl-, Isoamylalkohol werden unter ahn
lichen Verhaltnissen esterifiziert. 

Die lVIilchsauren wirken in geringer lVIenge (4%) verzogernd 
auf die Esterifikation, in groBerer lVIenge (8%) verhindernd. Das 
Pankreasgewebe geht bei dies en Reaktionen nicht in Lasung. 
Werden die Ester mit dem Pankreasgewebe in Gegenwart eines 
Dberschusses von Wasser in Berithrung gebracht, so trit.t Ver
seifung derselben ein. 

F. Fischler 1) hat bei fiberlebenden Kieren von Kaninchen 
gezeigt, daB sich nach Durchstromung mit Kochsalz -SeifenlOsung' 
deutliche Fettablagerungen in den groBeren Arterien zum Teil 
aucli in den Glomerulusschlingen, niemals abel' in den Nieren
epithelien zeigen. Dagegen treten die typischen Bilder von Nieren-. 
epithel verfettung und gleichzeitig'er GefaBverfettung auf, wenn die 
Durchstromung mit Blut- Glyzerin -NatronseifenlOsung vorgenom
men wird. 

Del' Auf- und Abbau del' Fette und ihr Verhaltell im 
Pflallzenkorper. 

Das Vorkommen del' fetten ale ist nicht allein auf die Samen 
beschrankt. Dieselben finden sich viehnel~r in allen Zellen, und 
es ist zweifelhaft, 0 b fiberhaupt ein ganzlich fettfreies Protoplasma 
existiert. 2) A uch in den Chlorophyllkornern gewisser Pflanzen 
finden sie sich l'egelmaBig. Fur die Annahme, daB sie in dies em 
Falle die Endprodukte del' Kohlenstoffassimilation darstellen und 
die Starke vertreten wfirden, gab en jedoch eing'ehendere Unter
suchungen von HolIe 3) und Godlewski!) durchaus keine An
haltspunkte. In den Samen, in welchen sich vielfach sehr be
deutende Fettmengen finden, stenen die Fette sichel' Reservestoffe 
dar und bilden vielfach den Hauptbestandteil derselben, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt: 

Leinsamen 39 % Fett 
WallnuB . 64 % 

" Rizinussamen 50% 
" KokosnuB 67% 
" 

1) :F. Fischler (Virchows Archiv Bd. 174, S. 338). 
2) L. Jost, Vorlesungen fiber Pflanzenphysiologie, Jena 1904, S. 192. 
") Ho lle (Flora Bd. 60, S. 113). 
4) Godlewski (Flora Bel. 60, S. 215). 
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Dber die Entstehung del' Fette in den Pflanzen sind weitaus 
weniger Studien angestellt worden als ltber den Abbau del' Fette 
in den Samen beim Keimen. Sichel' ist, daB zu den fettreichen 
Samen ebenso wie zu den fettarmen wahrend des Reifens reichlich 
Kohlehydrate wandel'll. In den unreifen fettreichen Samen find en 
sich betrachtliche Mengen von Starke 1) und im Momente del' Relie 
tritt an die Stelle derselben das fette en. Eine solche Umwand
lung del' Starke in Fett muB schon aus dem Grunde angenommen 
werden, weil man an unreifen, abgetrennten Samen, in welchen 
eine Fetteinwanderung sichel' ausgeschlossen ist, die Fettbildung 
neben del' Starkeabnahme beobachten kann. 2) 

C. Vallee 3) hat Beobachtungen ltber die Olbildung in den 
}Iandeln angestellt, die Beziehungen zwischen den reduzieren
den Zuckern, del' Saccharose und dem fetten Ole in den reifenden 
Samen studiert und festgestellt, daB das Perikarp wahrend del' 
Reifeperiode relativ konstante Mengen von reduzierenden Zuckern 
und Saccharose enthalt. In den Mandeln selbst abel' verschwinden 
die reduzierenden Zucker in dem MaBe, wie die Saccharose und 
das fette 01 entstehen. Die Saccharosemenge nimmt bis zum 
Erscheinen des Oles zu und hierauf ab, urn zum Schlusse, wenn 
die Olbildung nachlaBt, wieder zu steigen. Das Perikarp enthalt 
fettes 01 nm in Spuren. Es kann aus dies en Beobachtungen 
geschlossen werden, daB im Perikarp konstant reduzierende Zucker 
und Saccharose gebildet werden odeI' demselben zuflieBen und 
daB diese Kohlehydrate sich darauf im Kerne anhaufen, wo sie 
an del' Olbildung teilnehmen. Ob die reduzierenden Zucker oder 
die Saccharose die direkten V orlaufer des Oles sind, kann nicht 
mit Sicherheit geschlossen werden. 

Nach den Versuchen von G. Andre!) erfoIgt die Fettbildung 
in den Samen des Senfes aus den loslichen Kohlehydraten so 
rasch, daB eine starkere Anhiiufung der letzteren nicht eintreten 
kann. 

Gerber 5) konstatierte bei seinen Versuchen mit Rizinus, daB 
mit del' Bildung des fetten Oles aus Kohlehydraten in den reifen-

den Samen eine Zunahme des Atmungsquotienten Co~ 2_ parallel 

lauft, und daB hierbei fi1nfmal mehr Kohlensaure gebildet werden 
kann, als dem aufgenommenen Sauerstoffe entspricht. 

1) Pfeffer (Jahrbuch d. wiss. Bot. Bd. 8, S. 485). 
0) L. Jost, Vorlesungen itber Pfianzenphysiolog'ie, Jena 1904, S.212. 
3) Compt. rend. de l' Acad. des sciences Bd. 136, S. 114. 
4) G. Andre (Compt. rend. de l'Acad. des sciences Bd. 132, S. 1058). 
") Gerber, Congl'. intern. de botan. Paris (Compt. rend. 1900, S. 55). 
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Die von Hartwich und Ullmann 1) gemachte Annahme, daD 
sich in den Oliven das fette en auf Kosten del' GJukose bilde, halt 
Vall e e fill' tlbereilt. 

Bemerkt sei noch, daD die feststehende Umwandlung von 
Kohlehydraten in Fette nicht allein auf die Samen beschrankt ist, 
sondern daD in unseren Baumen die Starke wenigstens zum Teile 
wahrend des Winters eine Verwandlung in Fett erfahrt und daD 
im Frtlhjahre die Riickbildung des Fettes in Starke eintritt. Diese 
beiden Prozesse hangen von del' Temperatur ab. 2) Niedere Tem
peratur beg'iinstigt die Fettbildung, hOhere die Starkebildung. 

Del' Umstand, da.B bei del' Keimung dem Verschwinden des 
fetten enes in yielen Endospermen sehr rasch das Auftreten von 
Starke in den jung'en Pflanzen folgt, hat vielfach die Ansicht 
wachgerufen, daD eine Umwandlung von en in Starke erfolge 
(Sachs 3) u. a.). Diese Umwandlung kann jedoch nicht direkt 
erfolgen, sondern sie muD, wie dies auch mikroskopisch festge
stellt ist, tlber die Bildung' von diffusiblem Zucker VOl' 8ich gehen, 
woran sowohl das Glyzerin als auch die Fettsauren teilnehmen 
mtlssen. 

Mtlntz und spateI' Schiitzenberger!) stellten fest, daB sich 
in den keimenden, fetthaltigen Samen ein Enzym vorfinde, welches 
Fette hydrolytisch zu spalten vermag, und D etmar vertrat 1880 
die Annahme, daD die durch Hydrolyse gebildete Fettsaure del' 
unmittelbare VOl'ganger del' Starke sei, welche sieh weit. entfel'lit 
von dem Aufstapelullgsorte del' Fette bildet. Diese Ansieht ist 
jedoeh in Anbetl'aeht des Umstandes, daD wedel' Fett noeh Starke 
diffusibel sind, nicht geeignet, den VerIauf dieses Prozesses zu 
erklaren. 

Bei dem Oxydationsprozesse, als welcher die Bildung yon 
loslichen Kohlehydraten aus den in den Samen aufgespeicherten 
Fetten beim Keimen bezeichnet werden muD, muD naturgemaD 
eine Mehraufnahme von Sauerstoff erfolgen, als del' gebildeten 
Kohlensaure entspricht. Schon Saussure 5) hat diesen groDeren 
Sauerstoffverbrauch konstatiert, und Bonn i er und Man gi n 6) haben 
ihn spateI' beim Lein in verschiedenen Stadien genau ermittelt. 

") Hartwich und Ullmann (Arch. Pharm. Bd. 240, S. 471). 
") A. F i s c her (J ahrb. wiss. Bot. Bd. 22, S. 73). 
3) Green- Windisch, Die Enzyme, Berlin 1901, S.230. 
4) Green- Windisch, 1. c. 
0) L. J 0 s t, Vorlesungen libel' Pflanzenphysiologie, J ena 1904, S. 241. 
0) Bonnier und Mangin (Ann. sc. nat. Bd. VI, S. 19 u. 217). 
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De t mar 1) hat gezeigt, da13 diese Sauerstoffmehraufnahme 
sogar zu einer Zunahme der Trockensubstanz fiihren kann, und 
P. Maze 2) hat bei seinen Versuchen mit keimendem Erdnu13samen 
konstatiert, da13 die Zunahme des Trockensubstanzgehaltes von 
einer Zunahme des Zuckergehaltes begleitet ist. 

1) Detmar, Phys. d. Keimung, Jena 1880, S. 335. 
2) Compt. rend. de l'Acad. des sciences Bd. 134, S. 309. 



Chemie der Fette und Wachse. 

Fettsauren. 

Konstitution der Fettsauren. 

Die Fette bildenden Fettsauren umfassen folgende Gruppen: 

A. Aliphatische SUuren, 

Cn H2n+1 COOH gesattigte, einbasische Fettsauren, 
Cn H2n (COOH)2 gesattigte, zweibasische Fettsauren, 
Cn H2n - 1 COOH einfach ungesattigte Fettsauren odeI' Sauren 

del' Olsaurereihe, 
Cn H2n _ 3 COOH zweifach ungesattigte Fettsauren oderSauren 

del' Linolsaurereihe, 
Cn H2n - 5 COOH dreifach ungesattigte Fettsauren odeI' Sauren 

del' Linolensaurereihe, 
Cn H2n _ 7 COOH vierfach ungesattigte Sauren, 
Cn H2n OH.COOH gesattigte, einfach hydroxylierte Fettsauren, 
Cn H2n - m+1 (OH)m COOH gesattigte, mehrfach hydl'oxylierte 

Fettsaul'en, 
Cn H2n _ 2 0H. COOH ungesattigte, einfach hydroxylierte Fett

sauren odeI' Sauren del' Rizinolsaurereihe, 
Cn H2n - m - p(OH)p COOH ungesattigte, mehrfach hydroxylierte 

ein basisch e Fettsa uren , 

B. Cyklische S!turen. 

Cn H2n _ 3 COOH Chaulmugrasaure. 

Gewinnung der Fettsauren aus den Fetten und Wachsen. 

Da die Fette und Wachse Ester vorstellen und diese dadurch 
charakterisiert sind, daB sie unter bestimmten Verhaltnissen durch 
Sauren, Alkalien odeI' Wasser unter Aufnahme von Wasser in 
ihI'e Bestandteile, Sauren und Alkohole, zerlegbar - hydrolysier
bar - sind, so ist fill' samtliche Fette und Wachse eine solche 
Spaltungsmoglichkeit vorauszusehen. 
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Dieselbe erfolgt am besten mit Hilfe von Alkalien. 
Zur Herstellung del' Fettsauren aus den Fetten (Triglyzoriden) 

werden diese zweokmaBig mit alkoholischem Kali verseift. Del' 
Grund, warum Kali und nicht N atron verwendet wird, liegt 
darin, daB die Kaliseifen in Alkohol leichter lOslich sind, als die 
N atronseifen. Eine alkoholische Losung wird angewendet, weil 
sich in einer sol chen das Fett wegen des geringeren spezifischen 
Gewichtes des Alkohols am Boden ansammelt, wodurch die Vel'
seifung rascher VOl' sich geht. AuBerdem besitzt del' Alkohol, ins
besondere bei Siedehitze, ein gewisses Losungsvermogen fitr Fette, 
welcher U mstand gleichfalls den VerseifungsprozeB beschleunigt. 
Das Kochen mit del' alkoholischen Kalilauge wird so lange fort
gesetzt, bis eine Pro be mit Wasser verdilnnt keine Trilbung mehr 
g'ibt. Nach dem Verjagen des Alkohols und Auflosen del' Seife 
in 'Wasser wird diese durch verdilnnte Schwefelsaure zersetzt. 
Durch Kochen wird erreicht, daB die Fettsauren klar obenauf 
schwimmen. Sie werden alsdann von del' sauren Kaliumsulfatlosung 
getrennt und durch wiederholtes Auskochen mit "Vasser gewaschen. 

Zur Herstellung del' Fettsauren aus vVachsen vermhrt man 
im wesentlichen ahnlich. Wahrend jedoch bei del' Fettverseifung 
das Glyzerin sich in del' sauren AlkalisulfatlOsung gelOst befindet, 
werden bei del' Wachsverseifung die in Wasser unlOslichen Wachs
alkohole bei del' Abscheidung del' Fettsauren sich mit diesen 
vereinigen. Dieses Gemisch von Fettsauren und Wachsalkoholen 
wird durch wiederholtes Kochen mit "Vasser gewaschen und hier
auf mit verdilnnter waBriger Alkalilauge, welche bis zur schwach 
alkalis chen Reaktion zugefilgt wird, erwarmt. Nach dem Erkalten 
konnen die Wachsalkohole und die etwa vorhandenen Kohlen
wasserstoffe aus del' Seifenlosung ausgeathert werden, aus welcher 
dann die Fettsauren in del' frilher beschriebenen Weise abge
schieden werden. 

Trennung der wasserIOslichen, fliichtigen von den wasser
unIOslichen, nicht fliichtigen Fettsauren. 

Von del' mit verdilnnter Schwefelsaure zersetzten SeifenlOsung' 
werden die unlOslichen Fettsauren, falls sie fest sind, abgehoben 
und noch of tel'S mit "Vasser ausgekocht; falls sie flilssig sind, mittels 
Hei13wassertrichter durch ein vorher befeuchtetes Filter filtriert. 
Die gesammelten, die leicht lOslichen Fettsauren enthaltenden 
Losungen werden wiederholt ausgeathert; nunmehr wird del' Ather 
abdestilliel't; hierbei verbleiben die leicht lOslichen Fettsauren im 
Ri.ickstande. Die schwer lOslichen Fettsauren verbleiben del' Haupt
menge nach bei den unlOslichen. Die leicht lOslichen Fettsauren 
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konnen, da sie mit Wasserdampf fluchtig sind, mit dessen 
Hilfe aus den rilckstandigen, unlOslichen Fettsauren a bdestil
liert werden. Aus den Destillaten werden die schwer lOslichen 
Fettsauren gleichfalls ausgeathert und del' nach dem Ab
destillieren des Athers erhaltene Ruckstand mit dem fruher er
haltenen Ruckstand vereinigt. Die unlOslichen Fettsauren werden 
abermals filtriert und konnen, nachdem sie im Vakuum getrocknet 
worden sind, nach speziellen bei del' Besprechung del' gesattigten 
und ungesattigten Fettsauren angefUhrten Methoden voneinander 
getrennt werden. 

Trennung der wasserIOslichen Fettsauren voneinander. 

Eine moglichst weitgehende Trennung der wasserloslichen 
Fettsauren voneinander ist nul' mit Benutzung ihrer verschiedenen 
Starke den Basen gegenuber moglich. 

J e geringer das Molekulargewicht del' Saure ist, urn so starker 
istsie. Rat man demnach ein Gemisch von Fettsauren, so wird 
bei HinzufUgung einer ungenugenden Menge von Alkali (etwa 
die HaUte odeI' ein Drittel del' zur vollstandigen Neutralisation 
benotigten) eine Selektion stattfinden. Die niedrigeren Glieder 
werden neutralisiert, die hoheren bleiben frei; man kann nun die 
hohe1'en Fettsauren abdestillieren odeI' mit vVasserdampf itber
treiben. Die fraktionierte Destillation allein reicht zur Trennung 
del' Sauren haufig nicht aus, da deren Siedepunkte bei den 
Homologen nur wenig differieren. Man muB in solchen Fallen 
kombinierte Methoden anwenden. 

Destillation der Fettsauren. 

Hat man Fettsauren zu destillieren, so ist es vorteilhafter, 
statt unter gewohnlichem Luftdrucke diese Operation Ullter ver
mindertem Drucke vorzunehmen, denn die Erfahrung hat gelehrt, 
daB sich hier bei die Fettsauren weniger zersetzen, sei es, weil 
ein geringerer Druck ihrer Dampfentwicklung entgegenwirkt, odeI' 
weil derSauerstoff del' Luft abwesend ist. Dies gilt insbesondere 
fUr Sauren mit ungesattigten Molekularkomplexen. 

Beziiglich del' Grenze del' Destillationsfahigkeit unter ver
mindertem Drucke sei festgestellt, daB aIle gesattigten Sauren bis 
einschlieBlich 020 und selbst die hoheren, ungesattigten Fettsauren, 
wie Olsaure, Linolsaure USW., bei vermindertem Drucke destillier
bar sind. 
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Destillation im Vakuum des Kathodenlichts. 

Da es mittels del' in Laboratorien gewohnlich benutzten 
Evakuierungsmethoden nicht gelingt, aIle Fettsauren und viele ihrer 
Ester unzersetzt zu destillieren, auBerdem das Bild niGht das 
gleiche ist, wie das durch Destillation in einem fast vollstan
digen Vakuum gewonnene, so war es eine dankenswerte Aufgabe, 
als Krafft und Weiland t es unternahmen, einen sinnreichen 
Apparat herzustellen, del' selbst weitgehenden Anfordel'ungen an 
Handlichkeit Geniige leistet und gestattet, hoch- und schwer
siedende Korper im Vakuum des Kathodenlichts zu destillieren. 1) 

Als Evakuierungsapparat wird die B abo sche Pumpe beniitzt, 
welche eine Kombination del' gew61mlichen Wasserluftpumpe mit 
del' Spl'eng'elschen Quecksilberluftpumpe vorstellt. Krafft und 
Weilandt beschreiben diesen Apparat, in del' Modifikation, wie 
or fiir die Zwecke del' Fettchemie beniitzt wurde, folgender
maBen: 

"Die eigentliche Pumpe besteht aus einem System ineinamler
geschobener (bei dem alteren Baboschen Modell nebeneinander 
aufgestellter) Glasrohren G und dem Steigrohl' A, in welchem das 
hel'abgefallene Quecksilber von del' bei q (durch die Wasserluft
pump e) eingesaugten Luft stets wieder in die Hohe gehoben wird. 
Sie al'beitet nach Einstellung einigel' Hahne vollig selbsttatig. 
Die Glasrohl'en werden teils durch die schraffiel't angedeuteten 
Kautschukschlauche (mit Draht vel'bunden, wo Quecksilberdl'uck 
vorhanden ist) , teils dul'ch (in del' Figul' nicht angedeutete) bei 
b befindliche Einbuchtungen del' auBersten Glasrohre, in del' zen
triel'ten Stellung erhalten, welche aus den Figuren ersichtlich ist. 

In die aufgestellte Pumpe gieBt 'man bei 0 die el'fol'derliche 
Menge Quecksilbel' (etwa 600- 650 g), welches dureh eine trichter
fi:irmige El'weiterung in del' (von auBen) zweiten Rohl'e hinabfallt 
nnd nach c gelangt, ohne daB mel'kliche Lnftmengen dul'ch die 
ziemlich hochstehende Quecksilbersau1e mit hinuntel'gesaugt 
werden konnen. Von c steigt, sowoh1 beim Fiillen, wie auch 
hernach beim Gebrauch, das Quecksilbel' in den Raum zwischen 
del' dritten und del' vierten (innersten eigentlichen Fall-) Rohre 
empor, tritt zu1etzt in die FaIlrohre selbst und reiBt dabei aus 
dem iiberstehenden (Vakuum-) Raume die Luft odeI' Gase mit 
hinunter. 

Del' innersten Fallrohre (Sprengel-Pumpe) kommt dabei nur 

') VgL Ber. d. Deutsch. chern. Gesellsch., 1896, pag. 1316 u. f., 2240 u. f.; 
Krafft und Dyes ibid. 1895, pag. 2584 u. f. 
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die Aufgabe zu, den Druck - del' im Gesamtapparat und in den 
zu evakuiel'enden Anschlitssen durch die bei 0 angefilgte Wassel'
luftpumpe beim Gebrauch von vorberein bereits auf z. B. 15 mm 
gebracht worden ist - noch weiter auf 1-0 mm zu erniedrigen; 
und da die Sprengel- Pl1mpe demnach nul' einen auBeren Druck 
von zirka 1,5 cm zu itberwinden hat, 
kann sie sehr kurz, mit einer Lange 
von nur 3-4 dm, genommen werden. 
Diesel' Umstand bedingt die gel'il1ge 
Hohe und groBe Bequemlichkeit del' 
gal1zen Pumpe. 

Das in del' FaIll'ohre l1ntel' MitreiBen 
von Luft l'esp. Gasen hinabgestitl'zte 
Ql1ecksilbel' trel1l1t sich bei a von den 
ersteren, die auf leicht ersichtliche Weise 
nach 0 gelangen l1nd dort bestandig durch 
die Wasserll1ftpumpe abgesaugt werden. 

Das Quecksilbel' fallt dagegen wei-
A 

tel', passiert bei E ungehindert ein nul' 
nach oben sich schlieBendes Kugelventil, 
filIlt die Biegungm und die, mit einem 
umbundenen Kautschukschlauch daran 
angeschlosscne Steigrohl'c A. Beim Ge
brauch wird del' Lufthahn q so weit ge
offnet, daB die durch ihn eintl'etende 
und sofort von del' Wasserluftpumpe 
durch A nach 0 abgesaugte Luft aIle 1 
bis 2 Sekunden eine Quecksilbersaule in 
del' Steigrohre A mit emporhebt. Das 
gehobene Quecksilber faIlt bei h, in 
Tropfen zerteilt, wieder durch den obel'en 
Glastrichter D in das konzentrische 
inn ere Rohl'ensystem, und wil'd auf dem 
bereits beschriebenen Wege alsbald wie
der luftfrei del' innel'sten FaIlrohre zu-

o c 

L 

E 

gefiihrt. So passiert dieselbe geringe Fig. 1. 
Quecksilbermenge stunden - und tage-

A 

b 

6 

c 
b 

lang immer wieder die dergestalt stetig wirkende Sprengel-Pumpe. 
Das Ventil bei E verhindert dort ein Zuritckdrangen des Queck
silbers durch die bei q bestandig eintretende Luft. Selbstver
standlich kann man bei q statt del' gewohnlichell feuchten Luft 
auch eine durch Trockenrohren passierte in die Quecksilberpumpe 
eintreten lassen; um Staub zuritckzuhalten, fiHlt man die Rohre 

Uher-Klimont, Chemie der Fette. 4 
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von q bis J mit Watte. Um das Verhaltnis von Queeksilber und 
mitgel'issener Luft in del' Falll'ohl'e moglichst zu l'eguliel'en, gibt 
man dem 0 bel'en Ende del' Fallrohre die separat in fast na
tiil'lichel' GroBe abgebildete Einriehtung. Das Queeksilber tritt 
durch die seitliche, ziemlieh weite 6ffnu~g L in die Fallrohl'e ein 
und die letzte Luft aus dem Vakuum wird dul'eh das feine auf
g'esetzte Rohl'chen T abgesaugt. Die Fallrohre hat sieh als del' 
zerbreehliehste Teil des Apparates erwiesen, weil sie den be
standigen Queeksilbel'sWBen ausgesetzt ist; sie laBt sich abel' 
notigenfalls in wenigen JliIinuten dureh ein Resel'vestiiek el'setzen. 
Die zu evakuierenden A pparate fiigt man mittels eines Schliffs, 
den man auch mit Watte fiillt, bei P an. 1m Aufsatzstiiek be
findet sich ein Dl'eiwegehahn, der entweder die Pumpe und die 
Apparate miteinandel' verbindet und von der auI3eren Luft ab
sperrt, odeI' einen diesel' Raume verschlieBt und den anderen mit 
del' auBel'en Atmosphare verbindet. Beim Abstellen del' Wasser
quecksilberluftpumpe schlieBt man einfach einen zwischen 0 und die 
Wasserluftpumpe eingeschalteten Glashahn, und wahrend das 
Rohl'ensystem, anfangs noch teilweise evakuiel't, bei q immer 
trager Luft einsaugt, um dann bald von selbst stillzustehen, 
hat man, zur Vermeidung von Aufwal'tsschleudern des Queck
silbers in del' Sprengelpumpe, vermittelst des Dreiwegehahns dafiir 
zu sorgen, daB langsam von 0 ben au~h in die innerste Fallrohre 
Luft einstromt. 

Frisch gefiillt braucht die Pumpe infolge ihrel' Selbsttl'ock
nung mitunter Stunden, um auf 1-0 mm zu gelangen; spateI' 
kommt man zum goleichen Ziele in 1/4 bis 1/2 Stunde. Bei ge
niigender Leistung del' IVasserluitpumpe und raschem Aufsaugen 
des Quecksilbel's in A ist ein Zuriickschnellen des Quecksilbel's 
in del' inllel'sten Fallrohl'e nie zu befiirchten." 

Diese Pumpe wird nun mit einem Destillierapparate ver
bunden, welcher aus einem goewohnlichen Destillierkolben von 
15 ccm Inhalt nebst Vorlage besteht. Da bei nahezu vollkom
men em Vakuum die gewohnliehen Vakuummetel' versagen, wird 
zwischen Destillierapparat und Pumpe eine Hittorfsche Rohl'e ein
geschaltet, welehe in einfaeher Weise aus zylindriscben 6 em 
langen und 2 em weiten Glasl'ohren, in die man in Scheibehen 
endig'ende Platinelektroden in einer Distanz von 3 em einschmilzt, 
hergestellt werden kann. Die Elektroden werden mit einem 
Bunsenelement und dazwischen geschaltetem, klein en Funken
induktor verbunden. Die Anordnung des ganzen Apparates zeigt 
die nebenstehende Figur. 

Das Thermometer wird so eingesetzt, daI3 es sich 20-30 mm 
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libel' del' siedenden Fliissigkeit befindet, so daB iiber del' Queck
silberkugel bis zum AbfluBrohr eine Dampfsaule von 25-30 mm 
Hohe ist und die Dampfe noch weitere 35-40 mm hoch steig en 
konnen. Del' Destillierkolben ist durch Schliff an ein U-Rohr be
festigt, an welches seinerseits die Hittorfsche Rohre ang'eschmolzen 
ist. Die Hahne del' Pumpe selbst werden am zweckmal3igsten 
mit einem Gemenge von Lanolin und raffiniertem, weitlen Wachse 
(im Verhaltnisse 1: 2) geschmiert, da aIle anderen Fette selbst im 
Vakuum fllichtig sind und gute Dichtung del' Hahne zum Gelingen 
del' Operation wesentlich beitragt. ZweckmaBig ist es, die Pumpe 
selbst mit einem Vakuummeter, welches die regelmaBige Funktion 
derselben konstatieren laBt, zu verbinden. 

,-;==::-;:~== BoMscne 
Pumpe 

Fig. 2. Apparat znr Destillation im Vakuum des Kathodenlichtes. 

Die Vorlage wird durch Auflegen nassen FlieBpapiers und 
<:lurch Eis geklihlt. AuBerdem wird in die Vorlage - um das 
Dbergehen von Dampfen in die Pumpe zu vermeiden und damit 
auch den Druck auf ein Minimum zu reduzieren - von vorn
herein eine kleine Substanzmenge . gegeben, damit dieselbe nach 
del' Verfllichtigung' die Wande del' Vorlage mit einer dlinnen 
Schichte liberziehe und auf Dampfspuren eine groBere Attraktion 
als di~ Glaswande selbst auslibe. 

In den Destillierapparat wurden 3-4 g del' Substanz ein
gefitllt, evakuiert und, sobald sich in del' Hittorfschen Rohl'c 
das apfelgriine Kathodenlicht an den 'iVan den des Glases zeigte, 
die Destillation entweder in einem Bade W oodscher Legierung 
odeI' libel' direkter Flamme begonnen, moglichst rasch fortgesetzt 
und beendigt, sobald noch etwa 1 g Substanz im Kolben vor
handen war." 

Auf diese Weise wurde Laurinsaul'e, Myristinsaure, Palmitin
saure und Stearinsaure, 01saure, ElaYdinsaure, Erukasaure, Bras
sidinsaure destilliert. Del' Apparat ermoglichtsogal' die Destil· 
lation von Fettsaureglyzeriden. 

Einen anderen Apparat) del' es gestattet, im absoluten Vakuum 
4* 
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zu destillieren, und del' dabei den Vorteil hat, weniger gebrechlich 
und olme Quecksilber hantierbar zu sein, beschreibt Krafft 1) 
folgendermaBen: 

"Filllt man einen durch gefettete Schliffe und Hahne voll
kommen luftdicht verschlossenen Apparat, nachdem man ihn zu
nachst mittels einer Wasserstrahlpumpe mi:iglichst entleert hat, 
zur Verdrangung del' darin befindlichen und an den Wanden 
absorbierten Luft, etwa viermal mit Kohlendioxyd und pumpt 
dabei jedesmal mit del' Wasserstrahlpumpe wieder bis auf 15 bis 
20 mm aus, dann kann man schlieBlich das noch vorhandene ver
dilnnte und fast luftfreie Kohlendioxyd durch 50prozentige Kali
lauge rasch entfernen und den Wasserdampf dumh Abkilhlung del' 
Kalilaug'e vermittelst Eiskochsalzmisclmng, ganz vollstandig durch 
festes Kohlendioxyd und Ather, kondensieren. Man erhalt so in 
kleineren und gri:iBeren Apparaten das Vakuum des Kathoden
lichts, aus dem sich die Kalilauge durch SchlieBel1 eines Hahnes 
wieder ausschalten laBt. Das Verfahren fithrt ohne Vorarbeit 
durch eine Wasserluftpumpe nicht zum Ziel, denn nach unseren 
Erfahrungen gibt es kein Kohlendioxyd, das ohne Verdilnnung 
von 760 mm auf zirka 15 mm und gleichzeitige Entfernung von 
zirka 98 0 / 0 del' beigemengten Verunreinigungen imstande ware, ein 
Kathodenvakuum zu liefern. 

Die beigegebene Figur (:B~ig. 3) zeigt eine del' von uns be
nutzten Apparaturen. Aus dem Kohlendioxydentwickler AB ent
weicht beim Offnen des HaImes C Gas aus verdilnnter Schwefel
saure und geschmolzenem Natriumkaliumkarbonat, das meistens 
nicht getrocknet zu werden braucht und rasch den bereits auf 
zirka 15 mm entleerten Apparat anfitllt. In engen Teilen desselben, 
die nach oben gerichtet und geschlossen sind, verdrangt das 
Kohlendioxyd nul' dann die Luft leicht, wenn man an deren 
Enden sich befindende Hahne vorilbergehend i:iffnet (U und L). 
Nachdem del' ganze Apparat mindestens viermal mit Kohlen
dioxyd gefitllt und dieses wieder bis auf einen Druck von 15 mm 
entfernt worden ist, fitllt man das GefaB F durch die Trichter
ri:ihre T teilweise mit frisch ausgekochter, konzentrierter Kali
lauge, welche das noch vorhandene, stark verdilnnte Kohlen
dioxyd rasch absorbiert. Das Vakuum wird kontrolliert durch 
ein abgekilrztes Manometer D und ein Hittorf -Rohr E, welches 
letztere nach Abkilhlung des GefaBes F durch eine Kaltemischung 
verschwindendes, violettes Licht, bei Abkilhlung durch festes Kohlen
dioxyd und Ather, die man auch an G vornehmen kann, dagegen 

1) Bel'. l1. Deutsch. chern. Ges. 1904, S. 95. 
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grunes Kathodenlicht zeigt. Ein Siphon mit flussigem Kohiendioxyd 
reicht zur KuhIung bei 10-12 groBeren Operationen aus. 

Das Evakuieren selbst geraumiger Apparate bis zum Auf
treten des Kathodenlichts in E nimmt nur 15-30 Minuten in 
Anspruch, wenn man das jedesmalige Auspumpen des Kohlen
dioxyds durch ein Vakuumreservoir Yunterstutzt. Diese~ evakuiert 
man bis auf zirka 20 mm immer zwischendurch, wahrend del' 
Apparat gieichzeitig wieder mit Kohiendioxyd aus dem Entwickier 
AB (bei sehr groBen GefaBen aus einem Siphon) sich fillit. Dann 

Fig. 3. 

saugt man das Kohiendioxyd anfangs zugieich durch das Vakuum
reservoir und die "\Vasserstrahipumpe ab, schaltet abel' das erstere 
durch SchlieBen del' beiden Hahne R und S sofort aus, wenn 
man ein Xachiassen seiner Wirksamkeit am Manometer 1YI be
merkt, und evakuiert weiter auf 15-20 mm mitteis del' Wasser
strahipumpe allein. 

VOl' Abstellen del' Wasserluftpumpe P schIieBt man den Hahn X 
und Offnet Z; das kleine Quecksilberventil I verhindert vorher 
jeden Riicktritt von Gas in den inneren Apparat. 

Del' vollkommen Iuftdichte Zusammenhalt eines Apparates 
an den Schliffstellen laBt sich gegen starkere Erschutterungen 
dadurch sichern, daB man an die Glasrohren zu beiden Seiten 
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eines jeden Schliffes kleine Glashaken anschmilzt und uber diese 
elastische Gummiringe spannt. 

Ein solcher Apparat halt im Sommer das Vakuulll des Ka
thodenlichts stunden-, ja tagelang. 

Die bei Destillationen odeI' Sublimationen in diesem Apparat 
gemachten Beobachtungen stillllllten bei gleich gutem Vakuulll 
natu.rlich mit denjenigen uberein, bei welchen die Quecksilber· 
pUlllpe gedient hatte. Bei wiederholter Benutzung del' Apparatur 
habe ieh indessen die Erfahrung gemacht, daB del' auf beide 
Methoden eingeubte Arbeiter bei kleineren Operationen die Queck
silberpumpe vorzieht. Verursacht doch, wie bemerkt, diese letz
tere nicht viel mehr Arbeit, als jede Wasserstrahlpumpe." 

Die Methoden, wie die gesattigten von den ungesattigten 
Fettsauren und diese wieder unter sich auf rein chemischem Wege 
getrcnnt werden, sind in den speziellen Kapiteln naher beschrieben, 
desgleichen die Erlllittelung del' Konstitution. 

Ermittlung der Basizitat der Saure. 

Will man sich im aUgemeinen GewiBheit daruber verschaffen, 
ob eine Saure, welche mehr als 2 Sauerstoffatome hat, einbasisch 
odeI' lllehrbasisch ist, so verfahrt man zweckma13ig nach del' 
Methode yon 1<' u c h S.l) Man steUt sich eine N atriumhydrosuIfid
lOsung her, indem man eine NatronlOsung mit Schwefelwasser
stoff soweit sattigt, und tragt in diese Losung eine gewogene 
Menge Saure ein. Die Reaktion findet nach del' Gleichung 

RCOOH + NaHS = RCOONa+H2 S 

statt, wobei eben nul' del' Karboxylwasserstoff zur Schwefelwasser
stoffbildung herangezogen wird. Erlllittelt man nun die Menge 
des entwickelten Scllwefelwasserstoffes durch Volumetrie, so gibt 
sie ein MaB fUr die Basizitat del' Saure abo Die experimentelle 
Grundlage diesel' Reaktion bezuglich del' holleren Fettsauren be
darf jedoch noch einer Sicherstellung. 

") lVIonatshefte f. Chemie B(1. 9, S. 1135. 



Oesattigte, einbasische Fettsauren. 
Cn H2n+1 COOH. 

Von den gesattigten, einbasischen Fettsauren sind nur folgende 
in Fetten aufgefunden worden: 

Essigsaure CH3 COOH 
Buttersaure CHs (CII2)2 COOH 
Iso buttersaure (CH;])z CH . COOH 
Isovaleriansaure C4 H9 COOH 
Kapronsaure C5 Hll COOH 
Kaprylsaure C7 Hn COOH 
Kaprinsaure Cll H Z3 COOH 
Laurinsaure Cll H23 COOH 
Ficocerylsaure C12 Hz" COOH 
M:yristinsaure C1:l HZ? COOH 
Palmitinsaure C1z,H31 COOH 

,Daturinsaure C16 H43 COOH 
Stearinsaure C17 H35 COOH 
Araehinsaure C19 H39 COOH 
Behensaure C21 H!3 COOH 
Lignocerinsaure C23 H!7 COOH 
Karnaubasaure C23 H!? COOH 
Pisangeerylsaure C2~ H47 COOH 
Hyanasaure C24 H49 COOH 
Cerotinsaure C%H51 COOH 
Melissinsaure C29 H59 COOH 
Psyllostearinsaure C32 H65 COOH 

Wie die Erfahrung gelehrt hat, uberwiegen die Fettsauren 
mit gerader Kohlenstoffzahl, wahrend die mit ungerader Kohlen
stoffzahl nul' sehr selten vorkommen. Ja, es ist sogar wahrsehein
lieh, daB in den Fetten iiberhaupt nul' Sauren mit gerader Kohlen
stoffzahl vorhanden sind, da die wenigen Sauren mit ungerader 
Kohlenstoffzahl nieht geniigend sichel' charakterisiert sind. -
Am haufigsten sind in Fetten Laurinsaure, l\:t:yristinsaure, Palmitin
saure, Stearinsaure, weniger haufig Buttersaure, Daturinsaure und 
Araehinsaure anzutreffen. In "\Vachsen kommen die Karnauba
saure, Cerotinsaure und l\Ielissinsaure VOl'. 

Bau der gesattigten, einbasischen Fettsauren. 

Da die Elementaranalyse, sowie die l\folekulargewichtsbestim
mung niehts iiber die Struktur del' Fettsauren verrat, so war es 
seit den Arbeiten Chevreuls, Berthollets und Wiirtz', 
welehe die Chemie del' Fettsauren iiberhaupt erst erschlossen, 
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ungewi.B, welchen Bau die in den Fetten gefundenen Fettsauren 
besitzen. Zwal' vermutete man aus Regelma.Bigkeiten des 
Schmelz- und Siedepunktes, welche auch in anderen homo
logen Reihen auftreten, da.B die Kette del' Fettsauren geradlinig 
sei, da.B keine Seitenketten vorhanden seien. Allein erst Krafft 
geblthrt das Verdienst, dul'ch eine Reihe klassischer Arbeiten den 
direkten experimentellen Beweis fUr die normale Struktur del' 
Fettsauren erbracht zu haben. Die Methoden, welcher sich Krafft 
bediente, beruhen auf folg'enden Grundlageu: 

1. Destilliert man ein fettsaures Salz mit einem essigsauren 
Salz (man wahlt am besten die Baryumsalze), so reagieren beide 
Salze unter N eu bild ung eines Ketones: 

CnH2n+liCO<:>~~-+ baOiOCCHs = BaCOH + CnH2n + 1 • COCHs' 

Das neugebildete Keton la.Bt sich auch in folgender Form schreiben: 

CH3 CO CH2 • Cn-1H2n-l. 
2. Dieses Keton la.Bt sich durch Oxydation mit Chromsaure

gemisch, wie folgt, spalten: 

CH3CO(HCH)Cn_1H2n_l + 0 3 = CH3 COOH + Cn-1H2n-lCOOH. 
Die abgespaltene Saure Cn- 1 H2n- 1 COOH unterscheidet sich 

von del' Ausgangssaure nur durch den Mindel'gehalt von CH2 , ist 
also das nachst niedere Glied del' homologen Reihe. Sie la.Bt sich 
wieder in das Bal'yumsalz umwandeln, dul'ch dieses hindul'ch in 
ein Keton mit del' nachst h5heren Kohlenstoffzahl ubel'fUhren uud 
dieses kann wieder in Essigsaure und die nachst niedrige homo
loge Saure gespalten werden; Krafft gelang es auf diese 'Weise, 
die Stearinsaure unter Gewinnung folgender Zwischenprodukte 
bis zur N onylsaure abzubauen. 

Stearinsaure 

lYIargarinsa ure 

Palmitinsaure 

CH3(CH2)16COOH - -* CH,)(CH2)16COCH3 

CH3 (CH2)lo COOH ~~/~-* CHa(CH2)15 COCHs 
~~ 

CHs (CH2)14 COOH ~ -* CHa (CH2)14 COCHa 

Pentadekylsaure CH3 (CH2)lSCOOH ~ .. -~-* CHs(CH2)13COCH3 

lYIyristinsaure CHs (CH2)12 COOI-I :<-~~ -* CHs (CH2)12 COCH3 

Tridekylsaure CH3 (CH2)11 COOH ~'--+ CHs(CH2)11 COCHs 

Laurinsaure CH3 (CH2)1O COOH ~~.-+ CHs(CH2)loCOCHa 

Undekylsaure CH3 (CH2)9 COOH ~-~-+ CH3 (CH2)9 COCHa 
~/-----'----

Kaprinsaure CH3(CH2)s COOH - /-* CHs(CH2)s COCH3 

Nonylsaure CHs (CH2)7 COOH 0(_/ 
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Die Nony1saure ist abel' eine Saure mit norma1er Struktur, 
was Lieben, Rossi und Janecekl) durch den synthetischen 
Aufbau diesel' Saure aus lVIethylalkoho1 bewiesen hatten und zwar 
auf fo1gende Weise: 

Die Alkohole gehen durch Jod und Phosphor 1eicht in die 
primaren Jodide iiber: 

On H2n + l OH ) en H2n+ 1J 
Die Jodide wieder lassen sich durch Oyansilber in die korre

spondierenden Oyanide iiberfiihren: 
On H2n + l J--------+ 0 11 H2n+ 1 ON 

Die Oyanide gehen durch lVIineralsauren in Fettsauren mit 
gleicher Kohlenstoffzahl unter Abspa1tung' von Ammoniak iiber: 

On H211+10!N +;I~I~=On H2n + 1000H+NH3 

Diese SaUl'en lassen sich ihrerseits zu Aldehyden und A1ko
ho1en von gleicher Kohlenstoffzahl reduzieren, 

On H2n + 1 000H+2H2 =On H2n+l0H20H+H20 
so daB del' schlieBlich resultierende Alkohol durch den Mehr
gehalt einer OH2 - Gruppe vom Ausgangsa1kohol unterschieden ist, 

Hierdurch war es maglich, vom Methylalkohol bis zur Nony1-
saure zu gelangen. 

Del' Gang des synthetischen Aufbaues geht aus del' nach
fo1genden Zusammenstellung hervor: 

Methylalkohol -+ Methyljodid -+ JUethylcyanid ->- Essig-saure -+ Acetaldehyd -I 
CRsOR CRsJ CRsCN CRsCOOR CRsCOR 

Athylalkohol -+ Athyljodid -+ Athylcyanid -)- Pl'opionsaure -+ Pl'opylaldehyd 
+-1 

CH3 CRs CR3 CHs CRa 
I i I I I 

CRz OR CRz·J CR2 CN CR, CRz 
I i I co OR COR +-

Pl'opionalkohol -+ Pl'opyljodid -+ Pl'opylcyanid -+ Buttel'saure -+ n-ButYl'aldehyd 
CRs CR2CRzOR CR3 CR2 CR2 J CRaCR2 CR2CN CRs(CR2)2COOR CR3(CR2)2COR +-1 

n-Butylalkohol -+ n-Butyljodid -+ n-Butylcyanid -+ n-Yaleriansaul'e -+ n-Yalel'aldehyd --I 
CRs(CR2)2CR20R CR3(CR2)2CR2J CR3(CR2)2CR2CN CR3(CH2)3COOH CH3 (CH2)3 COR +-1 

n-Amylalkohol -+ n-Amyljodid -)- n-Amylcyanid -+ ll-Kapl'onsaUl'e -+ n-Kapl'onaldehYd-1 
CR3(CR2)sCH20H CHs(CH2)3CR2J CHs(CH2)3CH2CN CH3 (CH2)!COOH CH3(CR2)!COR +-
n-Kapl'onalkohol -+ Kapl'onyljodid -+ n-Kapl'onylcyanid -+ n-Reptylsaure -+ n-Reptylaldehyd -I 

CR3 (CH2),!CH20H CHs(CH2)!CH2J CR3(CH2)4CH2CN CR3 (CH2)oCOOH CRs(CRz)"COH +-1 
n-Reptylalkohol -+ n-Heptyljodid -+ n-Reptylcyanid -+ n-Capl'ylsaul'e .... n-Oktylaldehyd -I 

CH3(CR2)5CH20H CH3(CHz)5CR2J CRs(CH2)5CH2CN CHa(CH2)6COOH CH3(CH2)6COR +-

n-Oktylalkohol -+ n-Oktyljodid -)- n-Oktylcyanid -+ n-Nonylsaure 
CH3(CR2)6CR20R CR3(CR2)6CR2J CR3(CR2)6CH2CN CR3 (CR2)?COOR 

') Ann. Bd. 187, S. 126. 
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Da die synthetiseh aus Methylalkohol gewonnene N onylsaure 
mit del' dureh Abbau aus Stearinsaure gewonnenen Nonylsaure 
identiseh ist, so ist damit aueh die normale Struktur del' Stearin
saure bewiesen. Da ferner die dureh Abbau gewonnene Palmitin
saure, Myristinsam'e, Laurinsaure und Kaprinsaure mit den aus 
den nattirliehen Fetten isolierten, entspreehenden Sauren in allen 
Kennzeiehen ebenfalls tibereinstimmt, so ist damit auch die 
normale Struktur aller diesel' Sauren erwiesen. 

Eine zweite Art del' Beweisfiihrung war mit Hilfe einer von 
A. W. Hofmann entdeckten Reaktion moglich. 

Saureamide reagieren mit Brom und Kalilauge unter Bildung 
von Bromamiden: 
Cn H2n+1 CONH2+ Br2 + KOH=Cn H2n+1CONHBr+KBr+H2 0 

Die Bromamide gehen mit Kalilauge weiter in die um ein 
Kohlenstoffatom armeren Amine tiber: 
Cn H2n+1 CONHBr + 3 KOH=K2 C03 + H2 0 + Cn H2n+1NH2 + KBr 

LaBt man auf Amine abermals Brom und Alkalilauge ein
wirken, so entstehen Bromamine: 

Cn -1 H2n- 1 CH2 NH2 + 2 Br 2 + 2 KOH = Cn - 1 H2n- 1 CH2 NBr2 + 
2KBr+2H2 0 

Die Bromamine gehen unter weiterer Einwirkung von Alkali
lauge in Nitrile tiber: 

Cn - 1 H2n - 1 CH2 NBr2 + 2 KOH= Cn-1H2n-1 CN + 2 KBr+ 2 H2 0 
Vergleieht man das Ausgangsmaterial Cn H2n +1 CONH2 mit 

dem schlieBlichen Reaktionsprodukt Cn-lH2n-1 CN, so ist daraus 
ersichtlich, daB das Nitril um ein Kohlenstoffatom armer ist. Auf 
diese Weisel) ist es gelungen, die Nonylsaure bis zur Valerian
saure abzubauen. Del' VerIauf des Abbaues ist aus del' nach
folgenden Zusammenstellung zu ersehen: 

N onylsaure -+ N onylamid -+ Oktylamin 
CSH17COOH CSH17CONH2 CSHl7NH2 

Kaprylsaure -+ Kaprylamid -+ Heptylamin 

-+ Oktylnitril 
C7H15 CN 

-I 
~ 
--I 

I C7 Hl5 COOH C7 Hl;; CONH2 C7 Hlo NH2 
-+ Heptylnitril 

C6 Hl3 CN 
+---' 

-+ HePt.y lamid -~ Kapronylamin -+ Kapronylnitril '-1 Heptylsaure 
C6 HlS COOH C6 Hl3 CONH2 C6 Hg NH2 C5 Hll CN i 

Kapronsaure -~ Kapronamid -+ Amylamin 
C5 Hll COOH C\Hll CONH2 C5 HllNH2 

Valeriansaure 
C./H9 COOH 

1) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bel. 19, S. 14 u. 33. 

-+ Amylnitril 
C4 H9 CN 

+--
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Damit war die normale Struktur der Fettsauren bestatigt, 
Die gesattigten Fettsauren sind bis zur Kapronsaure C6 H12 02 

flitssig, von del' Kaprylsaure Cs H16 02 an sind sie fest, Die 
hOheren Fettsaul'en fiihlen sich schliipfrig fettig an. Ihre Dichte 
ist von del' Buttersaure Cills 02 an durchaus gel'il1gel' als 1. Sie 
nimmt mit wachsendem Kohlenstoffgehalte abo 

Schmelz- und Erstarrungspunkte der Pettsauren. 

Dieselben sind aus del' nachfolgenden Tabelle ersichtlich. 

Tabelle del' Schmelz- und El'starrungspul1kte der nol'

malen, gesattigtel1, aliphatischen Sauren. 

Sauren del' Reihe Cn Hz n O2 
Schmelzpunkt , El'starrung-s-

° C, punkt °C, 

Ameisensaul'e, C1 S'6 
Essigsaure. C2 17'7 17'5 
Propionsaure ' C3 -23 
Buttersaul'e C4 -6'5 --19 
Valeriansaure, C5 -20 
Kapronsaure C6 -1'5 -8 
Heptylsaure C7 -10'5 
Kaprylsaure Cs 16'5 12 
Nonylsaure Cg .12'5 
Kaprinsaure C10 31'4 
Undekylsaure, Cll 28'5 
Laurinsaure C12 43'6 
Tridekylsaure C13 40'5 
Myristinsaure . C14 53'8 
Pentadekylsaure. C15 51 
Palmitinsaure. C16 62'62 62'6 
~Iargarinsa ure C17 59'8 
S tearinsa ure C18 71'5 69'3 
Arachinsaure . C20 77 77 
Behensaure C22 83-84 77-79 
Lignocerinsaure C24 SO'5 
Cel'otinsaure C27 78 
l\lelissinsanre . C30 91 
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Ta belle i.tber die Differenzen del' Schmelzpunktc. 

Schmelzpunkte der 
Sauren mit gerader 

Kohlenstoffzahl 

Cs H16 0 2 16'5° 
CloH2002 31'4° 
C12H2402 43'6° 
C14 H 2S 0 2 53'8° 
C16H3202 62'6° 
C1SHSG 02 71'5° 
C20H4002 77° 
C22 H,!4 02 84° 
C2JH4S02 80'5° 

Differenz der 
Schmelzpullkte 

14'9° 
12'2° 
10'2° 

8'80 
8'9° 
5'5° 
7 (?)O 
3'5 (?)O 

Schmelzpunkte der ~,' 
Differenz der Sauren mit ungerader : 

Kohlenstoffzahl Schmelzpullkte 

C9 H1S 0 2 12'5° I 

CllH 22°2 28'5° i 16'0° 
C13H2S02 40'5° ' 12'0° 
C15Hso02 51° I 10' 5° 
C17H3402 59'80 i 8'8° 

Beziiglich del' Schmelzpunkte haben sich t'olgende Gesetze er
geben: 

1. Von del' Kaprylsaure an nimmt del' Schmelzpunkt 
mit steigender Kohlenstoffzahl zu; jedoch derart, daB 
die Saurcn mit ungerader Kohlenstoffzahl stets niedl'i
gel'schmelzen, als die beiden Nachbarsaul'en mit gerader 
Ko hI ens toffz alll. 

2. Die Differenz zwischen den Schmelzpunkten del' 
SaUl'en mit gel'ader Kohlenstoffzahl, desgleichen die 
Differenz zwischen den Schmelzpunkten del' Sauren mit 
ung'el'ader Kohlenstoffzahl nimmt beim Aufsteigen in 
del' Reihe stetig ab, 

Die Erstarrungspunkte lassen sich scharfer bestimmcn, als 
die Schmelzpunkte, Sie liegen meist nieddger als die letzteren, 
jedoch ist die Differenz zvdschen Schmelzpunkt und Erstarrungs
punkt nur bei derselben Saure konstant. 

Schmelz- und Erstarrungspunkte von Fettsauregemischen. 

Fettsauren, miteinander gemischt, geben nicht das Mittel 
del' Schmelz- odeI' Erstarrungspunkte, welches ihrem lVIischungs
verhaltnisse entsprechen wiirde, Vielmehl' findet eine g'egenseitige, 
nul' im allgemeinen l'egelmaBige Beeinflussung del' Komponentell 
statt. Die allgemeine RegelmaBigkeit besteht darin, daB die 
Schmelzpunkte sich dem derjenigen Komponellte nahern, welche in 
ihrem Prozentverhaltnisse sehr stark vorwiegt. Oft fallen 
Schmelz- und Erstarrungspunkte selbst unter den Schmelzpunkt 
del' l1iedrigst schmelzel1del1 Kompol1el1te, 
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de Visser l ) gibt die Erstarrungspunkte eines Gemisches von 
Stearinsaure und Palmitinsaure an: 

Stearin same 100 90 SO 70 60 50 40 30 20 10 0 

+ + + + + + ...L I + + + I T 
Palmi tinsa me 0 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 

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

Erstarrungs-
punkte 0 C. 69'3267'0264'5161'73 5S'76 56"42 56'11 54'S5 56'53 59'31 62'62 

Heintz hat folgende Schmelzpunkte fUr ein Gemisch von 
Stearinsaure und Palmitinsaure angegeben: 

Stearinsaure 100 90 SO 70 60 .50 40 30 20 10 0 

+ + + + + + + + + + + 
Palmitinsaure 0 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 
Schmelzpunkte-O- C. 69'2 67'2 65'.'1 -62'9 60'~50:6 55'2 5.5·f 57'.) 60'1 62'0 

Ein Gemisch von LaurinsauTe und Myristinsaure zeigt nach 
Heintz folgende Schmelzpunkte: 

lVIyristinsaure . 100 90 SO 70 60 50 40 30 20 10 0 

+ + + + + ...L + + + + + I 

Laurinsaure 0 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 
.------~- -- ----_. 

Schmelzpunkte 0 C. 53'1l 51'S 49'6 46'7 43'0 37"4 36'7 3fd 3S'5 41'3 43'6 

Aus der graphischen Darstellung (Fig. 4) ist die Schmelzpunkt
kurve zu ersehen. 
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') Natuur. en geneesk. Congres, Amsterdam 1S95; Rec. tray. chim. Pays
Bas Bd. 17, S. 1S2 u. 346 (189S). 
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Eutektische Gemenge. 

Wie viele chemische Individuen bilden auch die Fettsauren 
sog. eutektische Gemenge, d. h. solclle Mischungen, welche einen 
konstanten Schmelzpunkt haben und sich durch Umkristallisieren 
aus bestimmten Losungsmitteln nicht trennen lassen, d. h. sich 
wie Individuen verhalten. Stearinsaure und Palmitinsaure z. B. 
bilden ein solches Gemenge im Verhaltnisse von 47'5 0/0: 52'5 0 / 0 ; 

es wurde wiederholt der Irrtum begangen, dieses Gemenge als 
einheitliche Saure aufzufassen. Der Schmelzpunkt diesel' l\1iscllUl1g 
wurde von de Visser 1) bei 54'82 0 C. gefunden. 

Siedepunkte der Fettsauren. 

Die aliphatischen, gesattigten Fettsauren lassen sich einschlieLl
lich del' Stearinsaure destillieren. Dabei sind die niedrigen Glie
del' der Reihe bis zur Kaprinsaure unter gewolmlichem Luftdrucke 
unzersetzt destillierbar, von del' Kaprinsaure an nur im Vakuum. 
Die hoheren Glieder del' Reihe zersetzen sich, unter gewohnlichelll 
Drucke destilliert, unter Bildung von Kohlemvasserstoffen. 

Normale Sauren 

Cll H2 n 02 

Ameisellsaure 
Essigsame 
PrOpiOllSa ure . 
Buttersaure. . 
Yaleriansaure. 
KaprOllSaUre 
Heptylsaure. 
Kaprylsaure 
NOllylsaure . 
Kaprillsaure 
Ulldekylsaure. 
LaurillsaUre. . 
Tridekylsaure 
Myristillsaure. 
Pelltadekylsaure 
Palmitinsaure 
lYlargarinsaure 
Stearillsa ure 

Siedepullkte I Differenz 
unter I del' 

760 mm I Siede~ 
Druck I punkte 

0C. 0C 

100'8 
118 
140'7 
162'5 
185'5 
205 
223 
237 
254 
270 

17-2 
22'7 
21'8 
23'0 
19-5 
18 
14 
17 
16 

Aiedepunkte ! Differenz 
199ter I der Siede-
Dr~~: I punkte 

o C. 0 C. 

186 
201-5 
214 
227'5 
238'5 
250'5 
260 
271"5 
280'5 
291 

15-5 
12-5 
13-5 
11'0 
12'0 

9-5 
U-5 
9-0 

10-5 

Siede
punkte 
unter 
15mm 
Druck 

o C_ 

153 

176 

190-5 

215 

232 

Differenz 
der 

Siedepunkte 

o C. 

23=2xl1'5 

20-5=2x10'25 

17=2x8-5 

Es muLl hervorgehoben werden, daLl die Siedepunkte wohl 
nicht immer exakt genug bestimmt sind_ Ware dies del' Fall, 

1) loco cit_ 
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so wii.rden sich zweifellos streng giiltige Gesetze ableiten lassen. 
Soweit jedoch die Zahlen Geltung besitzen, HiBt sich erkennen, daB 

1. die Siedepunkte mit zunebmendem Kohlenstoffgehalte an
steigen; 

2. daB die Differenz del' Siedepunkte im allgemeinen mit zu
nehmendem Kohlenstoffgehalte abnimmt. (Del' zweite Satz 
ist insbesondere bei den Differenzen del' Siedepunkte unter 
15 mm Druck deutlich ersichtlich.) 

Krafft und Weylandt l) destilliel'ten Fettsauren homologer 
Heihen. Sowohl del' Unterschied gegeniiber den bisher erzielten 
Vakuen, als auch die sich hieraus ergebenden GesetzmaBig'keiten 
sind interessant. Die diesbeziiglichen Beobachtungen sind auf 
der folgenden Tabelle verzeichnet: 

Siedepunkt im Siedepunkt Diffel'enz 
Fettsauren Vakuum unter 15 mm del' 

des Kathodenlichts i Druck Siedepunkte 
°0. °0. °0. 

Laurinsaure 102-103 176 74 
Myristinsaure 121-122 196'5 75'5 
Palmitinsaure 138-139 215 77 
Stearinsaure 154'5-155'5 232'5 78 

Die ziemlich konstant bleibende Differenz gibt ein Mittel an 
die Hand, die Siedepunkte anderer Fettsauren, deren Destillation 
unter Druck nicht glatt verlauft, fitr diesen oder umgekehrt fitr 
das Vakuum annahernd zu berechnen. Auf diesc Weise berech
neten Krafft und Weylandt fiir die Destillation im absoluten 
Vakuum: 

fiir Kaprylsaure Cs HIO 02 cinen Vak.-Siedep. von zirka 60 0 C, 

" Kaprinsaure CloH~002" " ",: 81-82 0 C, 
" Aracbinsaure C20HJ002 " " "" 170 0 C. 

Krafft hat Lerner eine Beziehung zwischen Schmelzpunkt und 
Sieclepunkt der Sauren im absoluten Vakuum entdeckt. Er nennt 
die Differenz Zwisc~1Cn diesen beiden Temperaturen Fliissigkeits
dauer. Aus del' von ihm aufgestellten Tabelle geht hervor, daB 
ffir je eine CHz-Gruppe diesel' Wert um zirka 4'5 0 zunimmt. 2) 

1) Bel'. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 1896, S. 1324. 
") Bel'. (1. Deutsch. chem. Gesellsch. 1899, S. 1634. 
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Schmelz-
I Differenz 

Fettsaure punkt 
Siedepunkt Lei I Fliissigkeits-
o mm Dampf-

saule zirka. dauer der FlUssigkeitsdauer 
fiIr OH2 65 mm 

I °0. DC. ° O. °0. 

Laurinsaure 43'6 101 57'4 ) 9'S = 2 X4'9 
Myristinsaure 53'8 121 67'2 

" S'S = 2 X4'4 
Pall1litinsaure 62 13S 76 / 

Stearinsaure " 9'1=2X4'55 69'4 154'5 85'1 / 

Loslichkeit der Fettsauren. 

Die niederen Glieder del' Fettsaurereihe sind in Wasser leicht 
Hislich. Die Loslichkeit nimmt jedoch in dem MaLle ab, in welchem 
del' Kohlenstoffgehalt steigt, so daLl die hoheren Glieder in Wasser 
unHislich sind. In warl1lel1l Alkohol sind aIle Fettsauren Hislich, 
in kaltel1l jedoch nul' teilweise. Cerotinsaure ist darin ganz un
loslich. Auch fUr Alkohol nimmt die Loslichkeit mit zunehl1lendem 
Kohlenstoffgehalte abo Das gleiche gilt fUr Aceton. Die besten 
Losungsmittel sind Schwefelather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff; 
weniger gut als diese wil'kt Petl'olather. 

Neutralisationswarme. 

Gal und Werner 1) haben die Neut1'alisationswa1'me del' Fett
sauren experimentell bestimmt und dabei folgende Wel'te ge
funden: 

N eutralisa tionswarme 

Ameisensaul'e 
Essigsaure . 
Propionsa ure 
Buttersaul'e 
Valel'iansaure 
Kapl'onsaure 

13'3 Kal. 

13'4 " 
14'3 
14'3 
14'4 
14'6 

Verbrennungswarme. 

" 
" 
" 
" 

S t 0 h mann hat die V e1' brennungswal'me~ del' Al1leisensaul'e
l'eihe bestil1lmt und damit auch die gesetzmaLlig konstanten Dif
fel'enzen, welche aus del' Homologie del' Reihe folgen, festgestellt. 2) 

') Bull. de la soc. chimique Bd. 48, S. 80l. 
2) V gl. 0 s twa 1 d, Allgem. Ohemie. 
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Ameisensaure fluss. 590 Kal. - Kal. -Differenz 
Essigsaure 

" 
2133 

" 
1543 

" Propionsaure 
" 

3679 
" 

1546 
" Buttersaure 

" 
5227 

" 
1548 

" V aleriansa ure 
" 

(j 767 
" 

1540 
" KapI'onsauI'e 

" 
8312 1545 

" Kaprylsaure 
" 

11400 
~~ 

2 X 1544 
" Kaprinsaure 

" 
14495 

" 
2 X 1548 

" Laurinsaure 
" 

17572 2 X1539 
" 1vIyristinsaure " 

20646 
" 

2 X 1537 
" Palmitinsaure (fest) 23619 

" 
2 X 1487 

" Stearinsaure 
" 

26778 
" 

2 X 1580 
" 

Gewinnung der chemisch reinen, gesattigten, nicht fliichtigen 
Pettsauren. 

1m allgemeinen Kapitel uber "Fettsauren" wurde angegeben, 
wie die mit Wasserdampfen fluchtigen Fettsauren voneinander 
und von den nichtfluchtigen Fettsauren zu trimnen sind. Es 
bleibt noch die Trennung del' nichtfluchtigen Fettsauren von
einander zu erortern ubrig. 

Heintz hat hierfur ein 1vIittel angegeben,l) welches auf del' ver
schiedenen Loslichkeit del' 1vIagnesiumsalze in Alkohol begrundet ist. 
Die kohlenstoffreichsten Sauren bilden die schwerstlOslichen Salze. 
Sie scheiden sich vorerst ab und je geringer del' Kohlenstoffgehalt 
ist, urn so leichter lOslich ist das 1vIagnesiumsalz, urn so spateI' wird 
es sich abscheiden. 

Hat man ein Gemisch von gesattigten Fettsauren, so lOst man 
es in kaltem Alkohol zu einer konzentrierten Losung. Nun setzt 
man soviel cineI' konzentrierten, wasserigen Losung von 1vIag
nesiumacetat zu, daB nul' etwa 1/20 del' Fettsauren gefallt wird. 
Del' Niederschlag wird gesammelt und durch Salzsaure zer
legt. Dasselbe geschieht mit einer neuen Losung 1vIagnesium
acetat usw. so lange, bis durch 1vIagnesiumacetat nichts mehr ge
raIlt wird. Diejenigen Fettsauren, welche, aus den 1vIagnesiasalzen 
befreit, annahernd gleiche Schmelzpunkte zeigen, werden ver
einigt und aus Alkohol umkristallisiert. Falls notig, wird bei 
jeder einzelnen Partie das gleiche Verfahren wiederholt. Da es 
mittels 1vIagnesiumacetat nicht moglich ist, samtliche Sauren aus
zufallen, so verfahrt man nach Pe bal zweckmaBig so, daB man 
Baryumacetat odeI' eine alkoholische BleizuckerlOsung statt 1vIag
nesiumacetat anwendet. 

1) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 66, S, 1. 
Ulzer-Klimont, Chemie der Fette. 5 
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Beziiglich del' analytischen Behandlung del' Fettsauren muB 
auf die Analyse del' Fette und Wachsarten von Benedikt-Ulzer 
verwiesen werden. 

Verhalten gegen Reagentien. 

Die gesattigten Fettsauren sind gegen Reagentien ziemlich 
bestandig. Erst bei hoherer Temperatur finden tiefgehende Ver
anderungen statt. So z. B. zersetzen sie :Metalle (beim Gliihen) 
unter Bildung von Wasserstoff, Kohlensaure und :Methankohlen
wasserstoffen. 1) 

Gliihen mit Erdalkali (Natronkalk) wirkt je nach del' Saure 
yerschieden. Niedere Sauren zerfallen hierbei direkt in Kohlen
saure und Kohlenwasserstoff 

Cn H2n +1COOH --+ Cn H2n +2 + CO2, 

Hohere SaUl'en bilden jedoch Ketone: 

2Cn H 2n +1 COOH --+ Cn H2n +1 CO.Cn H2n +1 + CO2 + H2 0 . 

. Um aus den hoheren Fettsauren zu gesattigten Kohlenwasser
stoffen zu gelangen, muB man deren Barytsalze mit Natrium
methyl at im Vakuum destillieren: 

(Cn H2n + 1 C02)2Ba+2N"aOCH>J=BaC03+NazCOs+ 2Cn H2n+ 1 CHs' 

Die hoheren Fettsauren lassen sich, mit Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor unter Druck auf 210-240 0 C. erhitzt, zu Kohlen
wasserstoffen reduzieren: 

Cn H211 0 2 + 6HJ = Cll H2n+2 + 2H20 + 6.J. 

Krafft 2) hat diese :Methode wiederholt angewandt, um Kohlen
wasserstoffe experimentell darzustellen. 

Albitzk y 3) hat gezeigt, daB die Fettsauren im allgemeinen 
mit del' gleichen Gcwichtsmcnge Essigsaureanhydrid unter Druck 
auf 150-160 0 C. erhitzt, in Saureanhydride iibergehen: 

2 Cn H 211 + 1 COOH + (CHgCO)20 = (Cn H2n + 1 CO)20 + 2 CH3 COOH. 

Auf diese 'Weise wurden dargestellt: 

Palmitinsaureanhydrid Smp. 55-56 0 C., Erstarrp. 
Stearinsaureanhydrid " 71-77° C., " 

') J ahn (iVlonatshefte fiir Chemie Bd. 1, S. 703). 
2) Bel'. d. Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 15, S. 1689. 
:l) Jonrn. f. prakt. Chemie 1900, S. 98. 

56° C., 
68° C. 



Buttersaure. 

Bllttersanre. 

CH;3 (CH2)2 COOH. 

Krp. -19° C., Smp. - 2° bis + 2°C. 

Sdp. (760 mm) 162'3° C. 
(748'7 mm) 163'2° C. 
(753'2 mm) 161·5 0-162·0 0 C. 

Dichte (20° C.) = 0'9587, (0° C.) = 0'9746, (161'5° C.) 0'8141. 

67 

Die Darstellung 1) erfolgt nur durch Garung mittels des 
Bacillus subtilis und zwar nach Lie ben und R 0 s s i derart, daB 
5 Teile Starke mit 60 Teilen Wasser einige Stun den gekocht und 
hierauf erkalten gelassen werden. Sodann werden 60 g Malz 
in 2 1 Milch zerrlthrt nebst 1 kg gehacktem Fleisch und 2 kg 
Kreide (bchufs Bindung' del' entstandenen Saure) hinzugefltgt. 
Man laBt nun einige W ochen bei 25-30 ° C. stehen, jedenfalls so
lange bis sich keine Kohlensauregasblasen mehr entwickeln. Nun 
filtriert man und kocht. Del' in kaltem Wasser leicht, in heiBem 
abel' kaum lOsliche buttersaure Kalk raIlt aus, ~wird abfiltriert und 
durch konz. Salzsaure zerlegt. Die rohe Buttersaure wird nun 
fraktioniert destilliert. pH bI' am 2) andert das Verfahren ab, in
dem er den Starkekleister mit 600 g' fein zerschnittener, blutfreier 
Kaibsieber vermengt und das Gemenge bei 35-40° C. sich selbst 
ii.berlaJ.lt. Nach einigcn Stunden wird 1/2 kg Kreide hinzugefltgt. 

Nach einem anderen Prinzipe verfahrt Fitz;'J) Er ilbergieJ.lt 
100 Teile Starke mit 2000 Teilen Wasser von 40°C., fii.gt dazu 0'1 g 
phosphorsaures Kali, 0'02 g schwefelsaure Magnesia, 1 g Salmiak 
und 50 g kohlensauren Kalk. Nun wird Heu in Wasser geweicht 
nnd die abgeseihte Flltssigkeit 5 Minuten gekocht. Sie enthalt den 
zur Garung erforderlichen Bacillus subtilis; die Flltssigkeit ,vird 
hinzngefligt. Nach 10tagigem Stehen bei 40° C. ist die Garung 
vollendet. Das Produkt enthlUt 1 Teil Weingeist, 34'7 Teile Butter
saure, 5'1 Teile l~ssigs~lure nnd 0'33 Teile Bernsteinsaure. 

Die durch Garung gewonnene rohe Buttersiinre I'einigt man 
am besten, indem man erst fraktioniert, die zwischen 160-165° C. 
ltbergehende ]'raktion in das Kalksalz ii.berflihrt, dasselbe filtriert 
und mit heiBem 1Vasser wascht. Chemisch rein gewinnt man sie 
erst durch Herstellung des Athylesters, Fraktionierung desselben, 
Verseifung mittels Kalilauge und Zerlegung des buttersauren Kalis 
durch Mineralsauren. 

') Ann. f. Ch. u. Ph. Bd. 158, S. 146, cf. auch Ann. Bd. 16;;, S. 127. 
2) Jahresb. Fortsch. d. Ch. 1879, S. 614. 
3) Ber. el. Deutsch. chem. Ges., Bel. 11, S. 52. 

5* 
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Die Buttersaure ist eine Flussigkeit von durchdringendem Ge
ruche, welchen sie del' ranzigen Butter und dem SchweiLle als 
charakteristisches Merkmal mitteilt. Sie ist noch mit Wasser und 
Alkohol in allen Verhaltnissen mischbar und geht bei del' Destil
lation mit Wasserdampf leicht und vollstandig in das Destillat. 

Luck 1) trennt die Buttersaure von Ameisensaure, Essigsaure 
und Propionsaure folgendermaLlen: Er stellt erst die Barytsalze 
her und behandelt die trockenen Barytsalze mit absol. Alkohol. 

Das Butyrat wird am leichtesten gelOst, die anderen Salze 
bleibell im wesentlichen zuruck. Indessen ist die Trennung keine 
vollstandige. 

Durch Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, Kaliumperman
ganat in saurer Lasung, Chromsaure wird sie leicht zu Essigsaure 
und Kohlensaure oxydiert. 2) Mit konz. Salpetersaure gekocht, 
g'eht sie auch in Bernsteillsaure uber.2) Interessant ist, daLl eine 
wasserige ButtersaurelOsung mit Urallllitrat unter dem Einflusse 
des Sonnenlichtes Kohlensaure und Propan bildet. Kaliumperman
ganat in alkalischer Losung bildet Oxalsaure. 

Salze. Die buttersauren Alkalisalze sind in Wasser sehr 
leicht lOslich; auch die Erdalkalisalze sind leicht lOslich; doch 
scheidet sich das Kalksalz beim Kochen aus. Das Silbersalz kri
stallisiert aus heWer Losung beim Erkalten. Das Zinksalz £aIlt 
als basisches Salz in del' Hitze aus. Das Bleisalz und Queck
silberoxydulsalz ist schwer lOslich. 

Das Kalksalz, welches haufig zur Reinigung und charakte
ristischen Unterscheidung von anderen Sauren benutzt wird, ist 
nach del' Formel Ca(C4H7 O2)2 + H 2 0 zusammengesetzt. Es kri
stallisiert aus heiLlen Losungen in rhombischen Prismen, aus kalten 
Losungen in rhombischen Blattchen. Nach Hecht 3) lOsen 

100 Teile Wasser bei 0° C. 19'4 Teile Calciumbutyrat 

" " " 
" " " 
" " " 
" " " 
" " 
" " " 

" 
" 
" 

" 
" 

20° C. 17'56 " 
40° C. 15'92 " 
60° C. 15'05 " 

65-80° C. 15'0 
" 85° C. 15'04 " 

100° C. 15'81 " 

" 
" 
" 
" 
" 
" 

Erwahnt sei noch, daLl sich die Buttersaure und deren Alkali
salze durch kOllZ. Schwefelsaure leicht zu dem obstartig riechen-

') Fres. Zeitschr. f. anal. Ch. Bd. 10, 8. 185. 
2) Berichte d. ;Deutsch. chem. Ges. Bd. 11, 8.1053; Ann. f. Chem. u. Pharm. 

Bll. 148, 8. 164; Ann. f. Chem. u. Pharm. Bd. 219, S. 241. 
3) Ann. f. Chem. u. Pharm. Bd. 213, S. 72. 
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den Buttersaureather verestern la13t; dieses Produkt wird im groBen 
dal'gestellt und in del' Likol'industrie vel'wendet. 

Isobuttersaure. 

g~3 > CH·COOH. 
3 

Sdp. (760mm) 154-155'5° C. 
(750 mm) 153'5-153'So C. 

Dichte (Ooc.) 0'9697, (20°C.) 0'9503, (50°C.) 0'920S, (lOOoC.) 0·S965. 

Nach Klimont kommt Isobuttersaure in Spuren in Sesamolen 
VOl'. Als wesentlicher Bestandteil eines Fettes ist sie bis jetzt 
nicht aufgefunden worden. 

Isovalel'iansiiure. 
(CH3)2 CH. CH2 • COOH. 

Sdp. (760 mm) 173'7° C., 176'3° C., (750 mm) 175'8° C., (724 mm) 
174'1 ° C., (650 mm) 170'4 ° C., (500 mm) 162'2° C., (350 mm) 151'5° C. 
(200 mm) 136'5° C., (50 mm) 104° C., 105'So C., (27 mm) 90'0° C., 

(15 mm) 7S'4 ° C., (llmm) 72'4 ° C. 
Dichte (0° C.) 0'9467, (20° C.) 0'931. 

Die Isovaleriansaure wul'de von Chevreul im Trane von 
Delphinus globiceps, sowie im Trane von Delphinus phocoena 
gefunden; da sie ein Zersetzungsprodukt verschiedener Eiwei13-
kol'per ist, so kommt sie auch in altem Kase VOl'. Sie laBt sich 
aus del' Baldrianwurzel durch Destillation mit Wasserdampf ge
winnen oder aus rohem Amylalkohol durch Oxydation mit Ka
liumbichromat herstellen. 

Sie ist leicht lOslich in Wasser, da 100 Teile Wasser bei 20° C. 
4'2 Teile Saure lOsen. Desgleichen ist sie mit Wasserdampfen 
leicht fluchtig. Sie riecht durchdringend nach faulelll Kase. Ihre 
Alkali - und Erdalkalisalze sind in Wasser leicht lOslich. Cha
rakteristisch schwer lOslich ist ih1' Silbe1'salz. 

Isobutylessigsaure. 
(CHg )2 CH. CH2 • CH2 • COOH. 

Sdp. (732111m) 199'7° C. 
Dichte (20° C.) 0'925. 

Chevreul fand das Glyze1'id dieserSaure in del' Kuhbutter 1i, 
Fehling und Oudelllans fan den es im Kokosfette vo1'. 2) Wahr-

1) Recherches sur les corps gras. 
2) Ann. Bd. 53, S. 406; J ahresb. 1860, S. 322. 
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fcheinlich entsteht sie auch manchmal bei del' Oxydation von 
Fetten und EiweiBkorpern. Man konnte jedoch bis jetzt nicht 
mit Sicherheit feststellen, ob die bei diesen Prozessen auftretende 
Saure nicht etwa die del' Iso butylessigsaure isomere, normale 
Kapronsaure ist. 1) 

Die Isobutylessigsaure ist eine schweiB- und kaseartig 
riechende Flussigkeit, welche sich teilweise in Wasser lost und 
mit dessen Dampf vollstaudig und leicht destilliert. 1hre Alkali
salze sind in Wasser leicht lOslich. Die Erdalkalisalze sind dadurch 
charakterisiert, daB das Baryulllsalz leichter lOslich ist, als das 
Kalksalz. 

Normale Kaprylsaure. 

CHs (CH2)6 COOH. 

Slllp. 16·5° C. 

Sdp. (761·7 mm) 236-237° C. 

Dichte (0° C.) 0·9270. 

Nach Lerch enthalt die Kuhbutter 2) , nach Fehling das 
Kokosfett 3) das Glyzerid diesel' Saure. Sie entsteht auch bei del' 
Oxydation del' Olsaure. 4) Sie kann aus Kokosfett, in welchelll 
sie in erheblicher Menge vorkommt, del'art darg'estellt werden, daB 
letzteres verseift, die wasserige SeifenlOsung mit Schwefelsaure 
zerlegt und die abgeschiedenen Fettsauren zunachst mit Wasser
dal11pf destilliert werden. Das eventuell durch Aussalzen sich 
vollstandig abscheidende, olige Destillat wird fraktioniert. Um 
die Kaprylsaure vollstandig von del' Kaprinsaure zu trennen, wird 
die Saure mit Barythydrat gesattigt und das so g-ewonnene Salz 
aus heiBel11 Wasser umkristallisiert. Da kaprinsaurer Baryt 
leichter lOslich ist, kann del' kaprylsaure Baryt auf diese Weise 
getrennt werden. Durch Zerlegen mit Salzsaure wird die Fett
saure isoliert. 

Die Kaprylsaure ist die Ursache des KokosnuBgeruches. Sie 
ist in kaltem Wasser fast unloslich, in heiBem Wasser etwas lOs
lich, da 100 Teile desselben bei 100° C. 0·25 Teile del' Saure losen. 

Sie ist leicht esterifizie1'ba1'. 1h1' Athyleste1' kOl11mt als wesent
licher Bestandteil il11 WeinfnselOle VOl'. Daher wi1'd sie zur Dar
stellung ki.tnstlichen Onanthathers benutzt. 

1) Cf. Ann. Ed. 59, S. 41; A. Ed.70, S. 112; A. Ed.73, S. 203; A. Ed. 64, S.70. 
2) Ann. Ed. 49, S. 214. 
3) Ann. Ed. 53, S. 399. 
J) Ann. Ed. 57, S. 63. 
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Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht lOslich. Ihr Calcium
salz ist jedoch schwerer loslich, als das Baryumsalz. 

Kaprinsaure. 

CH3 (CH2)s COOH. 

Smp. 31'3-31'4° C. (Krafft) 

Sdp. (760 mm) 268-270° C.; (100 mm) 199'5-200° C. 

Dichte (37° C.) 0'930. 

Auch den Glyzerinester diesel' Same fand Chevreul in del' 
Kuhbutter 1) VOl', Gorgey im Kokosfette. 2) Die freie Same ent
steht nach Redtenbacher 3) auch bei del' Destillation del' Olsame. 
A. und P. Buisine ermittelten sie in den Garungsprodukten del' 
W ollwaschwasser. (Darstellung siehe unter Kaprylsame.) 

Die Kaprinsame besitzt einen nicht heftigen, abel' charak
teristischen Bocksgeruch. Sie ist in kaltem Wasser unlOslich, in 
heiBem schwer loslich. Mit Wasserdampfen ist sie noch vollstan
dig fliichtig. 

Ihre Alkalisalze sind in 'Wasser leicht lOslich, die anderen 
Salze nahezu unlOslich. 

Da sie ebenso wie die Kaprylsame in Form von Estern im 
1VeinfuselOie enthalten ist, so dient auch sie zur Herstellung. kiinst
lichen Onanthathers. 

Umbellulsaure. 

Clo H2l COOH. 

Smp. 21-23° C. 

Sdp. (760 mm) 275-280° C. 

Stillmann und O'N ei1l4) untersuchten das Fett del' Frucht
kerne des amerikanischen Lorbeerbaumes (Umbellularia californica) 
und fanden, daB 60 % des Fettes aus dem Glyzeride einer Same 
Cll H22 O2 bestand. Die Same riecht schwach und schmeckt un
angenehm. Sie ist in Wasser unlOslich. Ihre Konstitution ist 
nicht ermittelt. 

1) Recherches sur les corps gras. 
2) Ann. Ed. 66, S. 295. 
3) Ann. Ed. 59, S. 54 . 
. 1) Am. chem. Journ. Ed. 4, S. 206. 
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Laurinsaure. 
eHs (CH2)10 COOH. 

Smp. 43'6 0 C. 
Sdp. (100mm) 227'5 0 C. 

Diehte (20 0 C.) 0'883, (43'6 0 C.) 0'8750. 

M a I' S son 1) fand im Fette aus den Friiehten des Lorbeer
baumes (Laurus nobilis), Gorgey im Kokosfette 2) das Glyzerid 
diesel' Saure. Au13erdem wurde dasse1be gefunden von Heintz 
im Walrat 3), von Sthamer in den Piehurimbohnen 4) , von 
Oudemans im Fette aus den Friichten von Cylieodaphne sebi
fera, dem sog. Fangkallak-Fette.5) Letzteres enthalt sogar an 
85 0 I 0 dieses Glyzerides. 

Die Darstellung diesel' Saure kann sowoh1 aus Kokosfett, wie 
aueh aus Lorbeerfett erfolgen. 

Darstellung aus Kokosfett. 

Die aus dem verseiften Fette dureh verdiinnte Sehwefelsaure 
abgesehiedenen Fettsauren werden im Vakuum destilliert. Die 
}'ettsauren werden hierauf mit BIeioxyd in Bleiseifen verwandelt 
und letztere mit Ather extrahiert. Olsaures BIei geht in Losung. 
Aus dem Riiekstande werden dureh Salzsaure die Fettsauren aus
gesehieden, in Alkoho1 gelOst und mit Baryumacetat fraktioniert 
gefallt. Die ersten Anteile enthalten die Laurinsaure. 

Darstellung aus Lorbeerfett. Naeh Krafft. G) 

Dieselbe fiihrt leichter zum Ziele. 
Lorbeerfett wird verseift und die dureh Mineralsauren aus

gesehiedenen Fettsauren werden im Vakuum destilliert. Die wie
derho1te Rektifikation ergibt ein reines Produkt. 

Die Laurinsaure ist nieht vollig' unlOslich in Wasser, und mit 
Wasserdampfen noeh fliichtig. 1h1'e Alkalisa1ze sind in Wasser 
lOslich; sie fallen auf Zusatz von Koehsalz noeh nicht aus ihren 
Losungen aus, wie dies bei den Salzen del' hoher molekularen 
Fettsauren del' Fall ist. Auf diesel' Eigensehaft beruht die Ver
wendung del' Kokosseifen als Meerwasserseife, sowie diejenige 
des Kokos- und Palmkernfettes zu gefiillten Seifen. 

Die Erdalkalisalze del' Laurinsaure sind in Wasser unlOslieh. 

') Ann. Bd. 41, S. 330. 
2) Ann. Bd. 66, S. 295. 
3) Ann. Bd. 92, S. 394. 
4) Ann. Bd. 53, S. 393. 
0) Zeitschr. f. Chemie 1867, S. 286. 
6) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bel. 12, S.-1665. 
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Ficocel'ylsaure. 

C13H~602 . 

Smp. 57° C. 

Greshoff und Sackl) isolierten diese Same aus dem Godang
wachse (von Ficus ceriflua). Es ist wedel' uber ihre Konstitution, 
noch uber ihre Eigenschaften Naheres bekannt geworden. 

Myristinsaure. 

CH3 (CH2)12 COOH. 

Smp. 53'8° C. 
Sdp. (15 mm) 196'5° C., (100mm) 250'5° C. 

Dichte (53'8 ° C.) 0'8622. 

Das Fett aus den Friichten von Virola venezuelensis besteht 
aus llahezu reillem Trimyristin. Playfair2) fand die Myristill
same als Glyzerid in del' Muskatbutter; sie ist ferner im Fette 
von Myristica Oto ba, im Kokosfette, Palmkernole und in den 
Dikafetten aufgefunden worden. Heintz hat sie auch im Walrat 
nachgewiesen. 

Sie wird dargestellt, indem man Muskatbutter, deren wesent
lichsten Bestandteil sie ausmacht, verseift, und aus del' wasserigen 
Seifen16sung mittels Mineralsauren die freie Myristinsaure aus
scheidet. Ganz rein hat sie erst Krafft dmch Destillation im 
Vakuum hergestellt. 3) 

Myristinsame liefert bei del' Oxydation mit Salpetersame nach 
N ordlinger 4) als Hauptprodukte Bernsteinsaure und Adipinsaure, 
Glutarsaure, Oxalsaure, Korksaure und Pimelinsaure. 

Isocetinsaure. 

CH3 (CH2)1l1 COOH. 

Smp. 55° C. 

Diese Same wmde von Bon i s 5) im Ole del' Samen von 
Jatropha curcas aufgefunden und daraus isoliert. Sie bildet einen 
Athylestel' vom Schmelzpunkte 21 ° C. 

') Rec. tray. chirn. des Pays-Bas et de la Belg'e 1901, Bel. 20, S. 65. 
2) Ann. Bel. 37, S. 155. 
3) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bel. 12, S. 1669. 
4) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 19, S. 1899. 
5) J ahresber. 1854, S. 462. 



74 Gesattigte, eiubasische Fettsaureu. 

Palmitinsaure. 

CHs (CH2)14 . COOH. 

Smp. 62° C. 
Sdp. (760mm) 339-356 0 C., (100mm) 271·5 0 C., (15mm) 215°C. 

Dichte (62° C.) 0'8527. 

Die Palmitinsaure gehart zu den verbreitetsten Fettsauren, 
cia sie sowohl als Triglyzerid, wie auch als gemischtes Glyzerid 
in den meisten Fetten anzutreffen ist. Sie ist insbesondere ein 
wesentlicher Bestandteil del' fest en Fette. 

D a l' s tell u n g . Urn sie herzustellen, ist es am einfachsten, 
das J apanwachs, welches del' Hauptmenge 11ach aus Palmitin
saureglyzerid besteht, zu verseifen, die wasserige SeifenlOsung 
mit Schwefelsaure zu zerlegen und den ausgeschiedenen Fettsaure
kuchen aus heWem Alkohol wiederholt umzukristallisieren. Auch 
aus anderen Fetten und Wachs en , welche hauptsachlich aus Estern 
del' Palmitinsaure bestehen, gelingt die Darstellung del' letzteren 
leicht, so z. B. aus Walrat, welches im wesentlichen Palmitin
saurecetylester ist. Geht man yom vYalrat aus, so muLl man 
denselben mit alkoholischer Lauge verseifen, das entstandene pal
mitinsaure Salz mit Wasser ausziehen und die wasserige Lasung 
mit einem lOslichen Erdalkalisalz fallen. Es entsteht z. B. pal
mitinsaurer Baryt, welcher nun getrocknet und mit Ather odeI'· 
Weingeist zur Entfernung del' letzten Spuren des Cetylalkohols 
extrahiert wird. Das Salz zerlegt man mit verdiinnten Mineral
sauren und kristallisiert die Palmitinsaure um. Chittinden und 
Smith 1) bezeichnen das Myrtenwachs als vortreffliches Ausgangs< 
material fUr. die Darstellung diesel' Saure. 

Will man sie aus Produkten herstellen, welche noch andere 
feste Fettsauren, z. B. Stearinsaure, enthalten, so muLl man, um 
sie rein zu erhalten, eine fraktionierte Fallung mit Magnesium
acetat anwenden. 

Die Palmitinsaure bildet gllinzende, fettige Schuppen. Sie 
lOst sich in heiLlem Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol erheb
lich; auch in konzentrierter 8chwefelsaure ist sie lOslich, ohne 
sich zu zersetzen. Durch kraftige Oxydationsmittel wird sie an
gcgriffen und zwar entstehen nach GrageI' Essigsaure, Butter
saure und Kapronsaure, ferner die zweibasischen 8auren Oxal
saure, Bernsteinsaure, Adipinsaure usw. GrageI' hat auch die 
Tatsache festg'estellt, daB durch Oxydation mit konze11trierter 

1) Am. Jonrn. Chern. soc. Bel. 6, S. 218. 
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Chamtlleonlosung Sauren niedrigeren Kohlenstoffgehaltes, mit ver
clii.nnter Chamaleonlosung hingegen Sauren hoheren Kohlenstoff
gehaltes entstehen: 

Salze. Die palmitinsauren Alkalisalze sind in Wasser leicht, 
in Alkohol schwerer lOslich, die El'dalkalisalze nahezu unlOslich. 
Die Palmitinsaure bildet, wie aIle hoheren Fettsauren, sehr leicht 
saure Alkalisalze. Diese bilden sich insbesondere leicht durch 
hydrolytische Spaltung auf Zusatz von Wasser. Will man daher 
die Alkalisalze rein cl'halten, so kann man dies nicht durch Kri
stallisation aus ,Vasser erreichen. Vielmehr muB man nach 
Krafft und Stern 1) die alkoholischen Losungen molekulal'er 
:Jlengen Palmitinsaure und Natrium in del' Wal'me mehrel'e Stunden 
lang digeriel'en, abpl'essen und trocknen. 

Die Palmitinsaure dient hauptsachlich zul' Kerzenfabrikation. 

Stearinsaure. 

CH3 (CH2)16 COOR. 

Smp. 71-69'32° C. 
Sdp. (760mm) 359-383 0 C., (100mm) 291°C., (I5mm) 232°C. 

Dichte (69'2° C.) 0'8454. 

Die Steal'insaure findet sich gleichfalls in den meisten festen 
Fettcn vor. Die Tierfette sind rcicher damn als die Pflanzen
fette. 

Zur Darstellung benutzt man am besten Sheabutter, welche 
hauptsachlich Tristearin und daneben wenig TrioleIn enthalt. Man 
verseift, zerlegt die Seife durch Mineralsauren, und kristallisiert 
das ausgeschiedene Fettsauregemisch aus Alkohol wiederholt um. 
Bei del' DarsteIlung aus tierischen Fetten muB man von del' Pal
mitinsaure durch fraktionierte FaIlung trennen. 

Die Stearinsaure bildet Blattchen, welche in Wasser unloslich 
sind. In heiBem Alkohol ist sie jedoch leicht loslich. 100 Teile 
kalten, absoluten Alkohols lOsen 2'5 Teile Stearinsaure. 

Die Alkalisalze del' Stearinsaure sind in Wasser leicht lOslich, 
alle anderen Salze fast unlOslich. Die Schwermetallsalze sind 
jedoch in Ather nicht vollig unlOslich. Die Alkalisalze dissoziieren 
mit viel Wasser leicht in freies Alkali und saures Salz, ja sogar 
die Erdalkalisalze lassen diese Spaltung bei Behandlung mit viel 
Wasser beobachten. - Die Stcarinsaure wird in demselben MaBe 
wie dic Palmitinsaure bei del' Kerzenfabrikation verwendet. 

") Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1894, Bel. 27, S. 1747. 
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Arachinsaure. 

CHg (CH2)lS COOH. 

Smp. 77 0 C. 

Die Arachinsaure kommt in den Pflanzenfetten ziemlich 
haufig VOl'. Sie ist ein charakteristischer Bestandteil des Arachis
oles und als Triglyzerid del' Hauptbestandteil des Fettes aus den 
Fruchtkernen von Nephelium lappaceum;l) Heintz hat sie ferner 
in del' Kuhbutter konstatiert; auch im RfibOle kommt sie in 
geringen Mengen vor. 2) Aus dem Fettsauregemische des Arachis
Oles lal3t sie sich als hochschmelzender Bestandteil unschwer aus
kristallisieren. 

Sie bildet kleine glanzende Blatter, die in kaltem Alkohol 
wenig, in heil3em jedoch leicht loslich sind. 

100 Teile Alkohol losen bei 15 0 C. 0'002 Teile Arachinsaure,8) 

" " " "" 20 0 C. 0'045" " 
Da sie sich jedoch schon beim Erwarmen zum Teile verestert, 
mul3 man zu langes Kochen mit Alkohol vermeiden. 

Aul3er durch den hohen Schmelzpunkt ist sie auch durch 
ihr a-Bromsubstitutionsprodukt charakterisiert, welches bei 62 bis 
64 0 C. schmilzt und beim Erwarmen mit Brom und rotem Phos
phor gebildet wird. 

Behensaure. 

CH3 (CH2)20 COOH. 

Smp. 83-840 C. 

Volcker fand, dal3 im sog. Behenole (aus Moringa ole'ifera)4) 
diese ·Saure an Glyzerin gebunden vorkommt. 

Pisangcerylsaure. 

C23 H47 COOH. 

Smp. 710 C. 

Greshoff und Sack") stellten diese Saure aus dem Pisang
wachse her. 

1) Oudemans (Zeitsehr. f. Chemie 1867, S.286). 
2) Poggend. Ann. Bd. 90, S. 146. 
3) Renard (Zeitsehr. f. analyt. Chemie Bd. 23, S. 97). 
4) Ann. Bd. 64, S. 342. 
5) Ree. tray. chim. des Pays-Bas et de la Belg'e 1901, Rd. 20, S. 65. 
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Lignocerinsaure. 
C23 H47 COOH. 
Smp. SO· 5 ° C. 

Diese Saure wurde von Kreiling im Erdnul30le gefunden. 1) 

Da sie darin jedoch nur in geringer Menge vorkommt, so lal3t 
sie sich daraus, 0 bgleich sie den hochst schmelzenden Bestand
teil bildet, nur schwer rein gewinnen. Zu ihrer Darstellung geht 
man zweckmal3iger vom Buchenholzteerparaffin aus, welches man 
mit heil3em Alkohol auslaugt. Del' Extrakt wird nach dem Ver
dunsten des Alkohols mit wasserigen Alkalien behandelt, getrocknet 
und mittels Ather vom anhaftenden Paraffin befreit. Durch Mineral
sauren wird die Lignocerinsaure aus ihrem Natronsalze in Freiheit 
gesetzt und aus heil3em Alkohol umkristallisiert. Sie bildet so
dann verfilzte Nadeln. Nach dem Schmelzen erstarrt sie grol3-
blattrig-kristallinisch. 

Karnaubasaure. 
C2H H47 COOH. 

Smp. 72'5° C. 
Krp. 67-69° C. 

Stiircke fand diese Saure als Ester einwertiger Alkohole im 
Karnaubawachse,2) Darmstatter und Lifschiitz konstatierten 
sie im W ollfette. Sie ist in heil3en FettlOsungsmitteln leicht lOs
lich, in kalten unlOslich. 

Hyanasaure. 
C24 H49 COOH. 

Smp. 77-7So C. 

Carius fand, dal3 das Fett del' Analdriisentasche von Hyaena 
striata Palmitinsaureglyzerid, Olsaurcglyzerid und Hyanasaure
glyzerid enthalte. 3) 

Er legte ihr die obenstehende Formel bel. Naheres ist dar
libel' nicht bekannt geworden. 

Cerotinsaure. 
C25 H51 COOH. 

Smp. 7S'5° C. 

Die Cerotinsaure ist ein wesentlicher Bestandteil vieleI' Wachse. 
Zuerst wurde sie von Brodie im Bienenwachse und im chine-

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 21, S. 880. 
2) Ann. Bd. 223, S. 306. 
3) Ann. Bd. 129, S. 168. 
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sischen vVachse aufgefunden.l) Buisine fand sie auch iIll Woll
fette. 2) B rod i e legte ihr die Formel C27 H54 O2 beL Spaterhin 
wurde jedoch durch Hell und Hermanns,S) l\1:arie 4) und Hen
riq ues 5) die Formel C26 H52 O2 sichergestellt. 

Darstellung nach Brodie. Bienemvachs wird ,yiederholt 
mit heiBem Alkohol ausgekocht. Del' alkoholische Ritckstand wird 
hierauf so lange aus Alkohol umkristallisiert, bis er bei 70 0 C. 
schmilzt. Nun lOst man ihn wieder in Alkohol, digeriert mit 
alkoholischer Bleizuckerlosung und kristallisiert die Bleisalze aus 
Alkohol und schlieBlich aus Ather urn. Das cerotinsaure Blei 
wird him"auf durch konz. Essigsaure zerlegt, die Cerotil1saure abge
schieden, mit Wasser gewaschen, in alkoholischer Kalilauge gelst 
und diese Losung mit BaryumchloridlOsung gefallt. Das so gc
wonnene cerotinsaure Baryum wird getrocknet, mit Ather ge
waschen und hierauf durch Salzsaure zerlegt. 

Die Cerotinsaure bildet kornigc, harte Nadeln. Sie lOst sich 
g'ut in kochendem Alkohol. In kaltem Alkohol ist sie jedoclt 
unlslich, weshalb sie aus diesem Losungsmittel beim Erkalten 
yollstandig auskristallisiert. Da Palmitinsaure und Stearinsaure 
in kaltem Alkohol starker lOslich sind, so dient diese Eigen
schaft del' Cerotinsaurc in del' Fettanalyse als Erkennungsmittel 
fitr die Gegenwart del' el'stgenannten Sam'en neben Cerotinsaure 
im Bienenwachse. 

Die cerotinsauren Alkalisalze sind in heiBem Wasser leicht 
lOslich; auch in heiBem Alkohol losen sie sich. Beim Erkalten 
des Alkohols scheiden sie sich als Gallel'ten ab. Die ilbrigell 
Salze sind wasserunlOslich. 

ll'l elissinsaul'e. 

C20 HGO COO H. 

Smp. 90°C. 

Ursprilnglich durch Erhitzen von Myricylalkohol aus Car
naubawachs mit Kalikalk el'halten, wurde sic spateI' im Bienen
wachse aufg"efunden. In Ather ist sie schwer, in heiBelll Alkohol, 
Chloroform und Schwefelkohlellstoff leichter lOslich. Beim Erkaltell 
diesel' Losungsmittel kristallisiert sie in glanzenden Schuppeu aus. 

1) Ann. Bd. 67, S. 180. 
2) Bull. de la soc. chim. Bd. 42, S. 201. 
3) Ber. (1. Deutsch. chem. Ges. 1880, Bd. 13, S. 1721. 
4) Ann. chim. phys. Bd. 7, S. 7 u. 145. 
5) Zeitschr. f. ang-ew. Chem. 1897, S. 366 u. 398. 
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Cn H2n (COOH)2' 

Von Sauren diesel' allgemeinen Formel wurde bisher nur die 
J apansaure aufgefunden. 

.J apansaure. 

C2o H40 (COOH)2' 

Smp. 117 - 117'9° C. 

Nach Geitel und van del' Want l ) wird zur Gewinnung 
diesel' Saure Japanwachs verseift, die Fettsauren werden daraus 
isoliert und in 95 % igem Alkohol gelost. Eine 10 0 / oige Losung 
wird nun mit moglichst wasserfreiem, alkoholischem Kali neutra
lisiert. Da das Kaliumsalz diesel' Saure in Alkohol schwer 15slich 
ist, scheidet es sich aus. Durch Filtrieren in Hei13wassertrichtern 
zwischen 50 und 62° C. gelingt es, das Kaliumsalz zuritckzuhalten. 
Es wird mit Alkohol gewaschen und sodann mit Salzsaure zer
legt. Die Saure wird nun wiederholt aus heiBem Alkohol um
kristallisiert. So gereinigt, bildet sie weiBe BJattchen, welche in 
den gewohnlichen organischen Losungsmitteln schwer loslich sind. 
Die Japansaure sinkt in Wasser zu Boden. 

Erhitzt man sie auf 200 0 C., so verliert sie Kohlensaure unter 
Entstehung eines Korpers von del' Formel C20H,lOCO (Smp. 82 
bis 83° C.). 

1) Journ. f. prakt. Chemie 1900, S. 151. 
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Cn B2n - r COOB. 

Allgemeines. 

Die ungesattigten Fettsauren besitzen die allgemeine Formel 
Cn H2n- r COOH, in welcher n eine beliebige Zahl, r eine kleine, un
gerade Zahl bedeuten kann. n wurde bis 22, r bis zu 7 beobachtet. 

Von den ungesattigten Fettsauren sind in natiirlichen Fetten 
aufgefunden worden: 

Tiglinsaure C!H7 COOH 
Hypogaasaure C15 H29 COOH 
PhysetOlsaure Clo H29 COOH 
Lykopodiumsaure C15 H29 COOH 
0lsaure C17 H33 COOH 
Rapinsaure C17 H33 COOH 
Doglingsaure C1S H35 COOH 
J ekoleinsaure C1S H35 COO H 
Erukasaure C2l H41 COOH 

2. Sauren CnH2n - 3 COOH 
Linolsaure C17 H3l COOH 
Taririnsaure C17 H31 COOH 
Telfairasaure C17 H3l COOH 
Elaomargarinsaure C17 H3l COOH 

3. Sauren CnH2n _ 5COOH 
Linolensaure C17 H29 COOH 
Isolinolensaure C17 H29 COOH 
J ekorinsaure Cn H29 COOH 

4. Sauren Cn H2n - 7 COOH 
Isansaure C13 H19 COOH 
Terapinsaure C1S H25 COOH 

Dazu kommen noch als Produkte kiinstlicher Einwirkung 

GaYdinsaure C15 H29 COOH 
ElaYdinsaure C17 H3:J COOH 
Isoolsaure C17 H3S COOH 
Brassidinsaure C2l H4l COOH 
Isoerukasaure Cn H41 COOH 

Ferner sind noch zwei Sauren del' Formel Cll H2l COOH auf
gefunden worden. Ihre Existenz ist nicht sichergestellt. 

Zweibasische, ungesattigte Sauren wurden in Fetten bisher 
nicht aufgefunden. 
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Bau der ungesa.ttigten, einbasischen Sa.uren. 

Die Konstitution del' ungesiittigten Sauren ergibt sieh naeh 
Feststellung ihrer elementaren Zusammensetzung zunaehst aus ihrer 
Fahigkeit; so viele Atome Halogen zu addieren, als Kohlenstoff
valenzen vakant sind. Diesel' Umstand begriindet hauptsachlich 
die Annahme von ungesattigten odor Doppelbindungen zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen. Solche Doppelbindung'en ermoglichen 
wieder Reaktionen, welehe ihrerseits den Ort der Doppelbindung 
feststellen und die Struktur naehweisen lassen, und zwar folgende: 

1. Ungesattigte Sauren gehen beim Erhitzen mit konzentrier
ten Halogenwasserstoffsauren, insbesondere mit Jpdwasserstoffsaure 
in gesattigte Sauren itber: 

Cn H2n - r COOH + (1' + 1) HJ = Cn H 2n +1 COOH + J r +1 • 

Bei den niederen Gliedern del' Reihe gelingt die Reduktion 
aueh mit Natriumamalg·am. 

Hierdureh ist es bis zu einem gewissen Grade moglieh, naeh
zuweisen, ob eine SttUrA normale odeI' verzweigte Struktur besitzt, 
wenn man zu einer gesattigten Saure von bekannter Struktur 
gelangt. Dureh die Uberfithrung del' Olsaure in Stearinsaure 
wurde die normale Struktur del' ersteren bewiesen. 

2. Dureh vorsichtige Oxydation mit energiseh oxydierenden 
Reag'entien, z. B. Salpetersaure, saurem Permanganat, Chromsaure 
wird die Doppelbindung gespalten und et-l entstehen zwei gesattigte 
Sauren, ein- oder zweibasiseher Natur. So z. B. liefert die C)}
saure bei del' Oxydation mit saurem Permang'anat Pelargonsaure 
und Azela"insaure: 

Pelu.rgons~iul'e. Azelainsaul'P. 

Lange Zeit war man auf diese Reaktion angewiesen, um den 
Ort del' Doppelbindung fcstzustellen. Sic ist jcdoeh nicht absolut 
verlai3lieh, da dureh Sauren eine Versehiebung del' Doppelbindung 
eintreten kann. 

3. Dureh Oxydation mit verdiinnter, wasseriger, alkaliseher 1'er
manganatlOsung' lagern sieh an die Doppelbindungen Hydroxyl
gruppen an und os entstehen Polyoxyfettsauren, z. B.: 

OH OH 
I I 

CH3 (CH2)n CH : CH(CH~)m COOH -)0 CHs(CH2)nCH·CH(CH2)mCOOH. 

Diese von Fittig, Hazura, Wagner u. a. ausgebildete 
Reaktion ist ein wiehtiges Mittel, Sauren in Fetten zu eharakteri
sieren, da die Polyoxyfettsauren eharakteristisehe Eigensehaften 

Ulzer-Klimon t, Chemie der Fette. 6 
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haben und relativ leieht abzuseheiden sind. Wahrend die An
lagerung del' Halogenatome die Mogliehkeit von gleiehzeitiger 
Substitution nieht aussehlieBt, ist man mit Hilfe del' Oxydation 
mit alkaliseher PermanganatlOsung imstande, die Zahl. del' freien 
Valenzen mit Sieherheit anzugeben. Hazura hat die Regel auf
gestellt, daB die ungesattigten Fettsauren hierbei soviel 
Hydroxylgruppen addieren, als sie freie Valenzen ent
halten und gesattigte Oxyfettsauren bilden, welehe die
selbe Anzahl Atome von Kohlenstoff im MolektU ent
halten. 1) 

4. Ungesattigte Sauren lagern, wie erwahnt, leieht Halogen
atome an, und es entstehen Polyhalogenfettsauren, z. B.: 

CHiCH2)n CH: CH(CH2)mCOOH + 
+ Brz -+ CH3(CH2)n CHBr CHBr (CH2)m COOH. 

Diese Sauren gestatten wieder dureh Behandlung mit Alkalien 
Bromwasserstoffreste herauszunehmen, wodureh ungesattigte Sauren 
mit einer dreifaehen Bindung entstehen, z. B.: 

CH3 (CH2)n CHBrCHBr(CH2)m COOH + 
+ 2KOH-+ CHs(CHz)nC: C(CHz)mCOOH + 2KBr + 2HzO. 

Sauren mit dreifaeher Bindung besitzen die Fahigkeit, un tel' 
dem Einflusse konzentrierter Sehwefelsaure die Elemente des Was
sers anzulagern, wodureh Ketonsauren gebildet werden: 

CHs (GHz)n C' C( CHz)m COOH. 
II II 
o Hz 

Dureh Einwirkung von Hydroxylamin wird die Ketongruppe 
oximiert: 

CHs (CHz)n CO' CH2 (CH2)m COOH + NHz OH -+ H20 + 
+ CHs (CHz)n CNOH' CHz (CH2)1ll COOH. 

Oxime g'estatten abel' dureh konzentrierte Sehwefelsaure die 
Beekmannsehe Umlagerung in ein Saureamid durehzufuhren, und 
zwar naeh zwei Riehtungen: 

CH3 (CH2)n CNOIICH2 (CHz)m COOH----+ 

I. CH3(CHz)nCONHCHz(CHz)mCOOH 
II. CH3 (CHz)nNH COCHz (CHz)1ll COOH. 

LaBt man auf diese Amide rauehende Salzsaure einwirken, 
so tritt bei del' Ketongruppe hydrolytisehe Spaltung derart ein, 

') l\!Gnatshefte f. Chemie 1887, S. 269. 
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daB die Karbonylgruppe unter Aufnahme von OH in die 
Karboxylgruppe, del' Amidrest unter Wasserstoffaufnahme in einen 
Aminorest verwandelt wird: 

und 

CHg (CH2)n CO [ NHCHz (CH2)m COOH 
HO H 

CHs(CHz)nNH I COCHz(CH2)mCOOH. 
H,OH 

Es entstehen somit als Endprodukte del' Reaktion 
eine einbasische, gesattigte, aliphatische Saure: 

eine zweibasische, gesattigte, aliphatische Saure: 

ein Amin: 

eine Amidosaure: 
CH3(CHz)nNH2 , 

NHz (CHz)m+l COOH. 

Aus diesen vier Spaltungsprodukten IaBt sich mit absoluter 
Sicherheit, wie Baruch experimentell zuerst an del' Olsaure er
·wiesen hat, del' Ort del' doppelten Bindung feststellen. 

vVas die Sauren del' Chaulmugrareihe anbelangt, so sind sie 
durch ihr Vermogen, nur 2 Atome Halogen bei einem Minus von 
4 Wasserstoffen (CnH2n-40z) zu addieren, als cyklische Verbin
dungen cbarakterisicrt. 

Physikalische Eigenschaften. 

Aggregatzustand. Die nattirlich vorkommenden Glieder 
del' Reihe Cn H2n - 1 COOH besitzen niedrigere Schmelzpunkte, als 
die entsprechenden gesattigten Sauren mit gleichem Kohlenstoff
gehalt. Viele lassen sich jedoch durch Einwirkung gewisser 
Sauren, wie salpetriger Saure, Natriumbisulfit, schwefeliger Saure, 
in hoher schmelz en de Sauren umwandeln. Letztere stellen Raum
isomere del' ersteren dar. 

CHiCHz)n H 

)C=C< 
H (CH~)m COOH 

fllissige Saure. feste Saure 

6* 
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Die Fahigkeit, sich in solche raumisomere Sauren umzuwan
deln, ist jedoch nul' an einzelne Sauren mit einer Doppelbin
dung geknupft. 

Einwirkung von Reagentien. 

Wie bereits erwahnt, ermoglicht die Doppelbindung del' un
gesattigten Fettsauren Reaktionen, welchen die gesattigten Fett
sauren nicht zuganglich sind. Diese Reaktionen sind sowohl fUr 
die chemische Erkenntnis, als auch fur die technische Analyse und 
industrielle Praxis ungemein wichtig. 

Einwirkung von Halogenen. 

Halogene werden an die ungesattigten Fettsauren direkt ad
diert. Dabei nehmen diese im Maximum so viel Halogenatome 
auf, als Kohlenstoffvalenzen frei sind. Die Reaktion wird 
in zweierlei Weise durchgefiihrt. Entweder laEt man Brom (welches 
sich bei freier Einwirkung am best en hierzu eignet) in del' be
rechneten Menge zu del' in Eisessig gelsten Fettsaure tropfen 
odeI' Brom wird selbst in Eisessig gelost. So z. B. hat Hazura 1) 

die Linolsaure energisch bromiert, indem er 5 g Linolsaure in 
20 ccm Eisessig lOste und in die Losung 3 ccm Brom tropfen
weise zuflieEen lieE. Die Temperatur des Reaktionsgemisehes stieg 
ilierbei auf 75 0 C. N aeh teil weisem Verdunsten des Eisessigs sehied 
sieh das Linolsauretetrabromid abo 

Besser verfahrt man, wenn man das Produkt VOl' del' Ein
wirkung des Broms mit Eis odeI' kaltem Wasser kuhlt. 

Die auf diese Art dargestellten Bromverbindungen konnen 
wieder zur ungesattigten Saure reduziert werden. Hazura 1) hat 
das erwahllte Tetrabromid auf folgende Weise reduziert: 

17 g Linolsauretetrabromid wurden in 600 cem Alkohol ge
lOst, mit 150 eem rauehender Salzsaure versetzt und mit metal
lisehem Zinn durch 36 Stunden am RuckfluEkiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die alkoholische Losung wurde dann reich
lich mit Wasser verdi.i.nnt, wobei sich eine Emulsion bildete. Aus 
derse1ben wurde das 01 durch Ather extrahiert und die atherische 
Losung mit ammoniakalisehem Wasser gewaschen. Nach Filtra
tion und Destillatioll des Athers hinterblieb die Linolsaure. 

Die Einwirkung des Broms auf ullgesattigte Sauren verlauft 
jedoch nicht glatt; es bildet sich stets etwas Bromwasserstoffsaure 
dureh Substitution. Um eine glatte Addition zu ermoglichen, 
wurde versucht, das weniger energische Jod statt des Broms an-

') l\Ionatshefte f. Chemie 1887, S. 151. 
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zuwenden. Hierbei ergab sich jedoch, da13 Jod in del' KlUte zu 
trage wirkt, in del' Warme abel' weitergehende Zersetzungen ver
ursacht. Es war daher eine iiberaus dankenswerte Losung des 
Problems, als ,del' osterreichische Hauptmann v. Hiibl 1) nachwies, 
da13 J od in del' Kalte ziemlich glatt von den Fettsauren 
und deren Estern addiel't wil'd, wenn man zu einer 
alkoholischen Jodlosung Quecksilbel'chlorid hinzufiigt. 

Diese Methode hat sich in del' technischen und wissenschaft
lichen Untersuchung eminent bewahrt; sie ist eine Hauptbasis fitr 
die Fettanalyse geworden. Beziiglich del' Ausfithrung del' Methode, 
sowie del' hierbei stattfindenden, komplizierten Reaktionen mu13 
auf das Handbuch "Die Analyse del' Fette und Wachsarten" VOll 
Benedikt-Ulzer verwiesen werden. 

Einwirkung von Ha,logenwasserstoffs!1uren. 

Halogenwasserstoffsauren werden von den ungesattigten Fett
sauren bei gewohnlichem Drucke und gewohnlicher Temperatur 
addiert, wo bei gesattigte, halogenierte Fettsauren entstehen: 

-CR: CH-+HCl-+ -CH2 .CHCl-
-C: C-+2HCl=-CH2 -CCI2 -

SoIl diese Reaktion VOl' sich gehen, so miissen die Halogen
wasserstoffsauren konzentriert odeI' in statu nascendi angewandt 
werden. Unter Druck und bei hoherer Temperatur, sowie bei 
einem Ubel'schusse del' Halogenwasserstoffsaure lagert sich statt 
des Halogenatoms ein zweites Wasserstoffatom unter Bildung ge
sattigtel' Fettsauren an. Wahrscheinlich ist jedoch diese Anlage
rung keine primare, sondern eine sekundare. Del' Proze13 ver
lauft offenbar in zwei Phasen: 

1. ... - CH: CH + HJ -+ ... -CH2 • CRJ - ... 
2. . .. - CR2 • CHJ - ... + HJ -~ J 2 + ... - CH2 • CH2 - ••• 

Einwirkung von unterchloriger SKure. 

Diese Saure wirkt auf Fettsauren unter Bildung von Chloroxy
sauren, lagert sich also direkt an 

... -CH:CH- ... +HClO -+ ... -CHCl-CHOH- ... 

Albitzky2) hat diese Reaktion naIler studiert. Er neutrali
sierte die Fettsaure erst genau mit Kalilauge, verdiinnte sie mit 
Wasser und fiigte sodann unterchlorigsaures Natron hinzu. Rierauf 

') Dingi. Polyt. Journal 1884, S. 28L 
2) J ourn. f. prakt. Chemie 1900, S. 65. 
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wurde schwefelige Saure und schlie.Blich Schwefelsaure zugesetzt. 
Es schieden sich Chloroxysauren abo Aus Olsaure, IsoOlsaure, 
Erukasaure, Isoerukasaure und Brassidinsaure gewonnene Pro
dukte waren teils dickfliissig, teils kristallinisch. Keines von 
ihnen konnte jedoch rein erhalten werden. 

Einwirkung von Oxydationsmitteln. 

vVie bereits erwahnt, wirkt verdiinnte Salpetersaure unter 
Hydrolysierung und Oxydation del' Doppelbindung ein. Chrom
saure odeI' Kaliumpermanganat in saurer Losung zerstoren eben
falls die Doppelbindung. 

Kaliumpermang'anat in neutraler Losung wandelt teilweise in 
Polyoxyfettsauren urn, teilweise lOst es die Doppelbindung unter 
Bildung' zweibasischer und einbasischer Sauren. So erhielt 
Edmed 1) bei del' Oxydation del' Olsaure mit neutralem Perman
ganat 60 010 Dioxystearinsaure, 16010 Azelalnsaure, 16 0/0 Oxal
saure und wenig Pelarg·ons~ture. 

Permanganat in alkalischer Losung wirkt je nach del' Menge 
des vorhandenen Alkalis. Mit iiberschiissigem Alkali ent
stehen vorwiegend Polyoxyfettsauren. Darauf hat Hazura seine 
Charakterisierung del' ungesattigten Fettsauren begrilndet und 
damit ein wichtiges Hilfsmittel zur Aufklarung eines Konstitutions
elementes geschaffen. 

Hazura und Gril.Bner 2) lOsten Z. B. 30 g Erukasaure in 
36 ccm konz. Kalilauge, verdilnnten mit Wasser auf 2 Liter, rithrten 
allmahlich 2 Liter l' 5 prozentiger Chamaleonlosung ein und lie.Ben 
10 lVIinuten stehen. Hierauf wurde so lange schwefelige Saure 
zu dem Oxydationsgemenge zuflie.Ben gelassen, bis alles Mangan
hyperoxydhydrat gelOst und das itberschiissige Kaliumpermanganat 
reduziert worden war. Nun wurden die Fettsam'en abfiltriert, 
getrocknet, erst mit kaltem Ather extrahiert, sodann del' Riick
stand aus hei.Bem Alkohol umkristallisiel't. Es war Dioxybehen
saure entstanden. 

Diese Methode kann iibel'haupt angewandt werden, urn in 
Fetten nach deren Vel'seifung und Abscheidung del' Fettsauren 
etwa vorhanden gewesene Glyzeride del' mehrfach ungesattigten 
Fettsauren zu konstatieren. Auf diese Weise ist es dem g'enannten 
Forscher gelungen, in fast allen Olen Linolsaure nachzuweisen. 
Begiinstigt wird del' Nachweis dadurch, da.B die Sativinsaure sowie 
die Hexaoxystearinsaure hohe Schmelzpunkte aufweisen. 

1) Journ. chem. soc. 1898, S. 627. 
~) lVlonatshefte f. Chem. 1887, S. 269. 
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Auch Saytzeff bediente sich des Permanganates zm Oxy
dation del' Olsaure, aus del' er Dioxystearinsame erhielt. 1) Anders 
wirkt Permanganat in neutraler Lasung. 

Holde und Marcusson oxydierten Olsame derart, daB sie 
ohne UberschuB von Permanganat arbeiteten. Auf diese Weise 
el'hielten sie Dioxystearinsaure und eine Oxyketostearinsaure, 

CHa (CH2), COCH (OH) (CH2)7 COOH odeI' 
CH3 (CH2), CH(OH)CO (CH2)7 COOH. 

Nach Albitzky2) werden durch Oxydation in saurer Lasung 
Resultate erhalten, welche denen in alkalischer Lasung unter Um
standen entgegengesetzt sind. So z. B. erhalt man bei Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Lasung: 

aus Olsaure eine Dioxystearinsaure vom Smp. 136'5° C. 

" 
Ela'idinsa me 

" 
" 

Erukasaure 
" 

" 
Brassidinsame 

" 

" " Dioxybehensame ,~ 

" " 

" 
99'5° C. 

" 131-133° C. 
" 99-100 0 C. 

Wendet man Kaliumpermanganat in saurer Lasung odeI' noch 
bessel' Ammoniumpersulfat in stark schwefelsaurer Lasung (modi
fiziertes Carosches Reagenz) an, so erhalt man: 

aus Olsame eine Dioxystearinsaure vom Smp. 99'5° C. 

" 
Ela'idinsame 

" " " " 
136'So C. 

" 
Erukasaure 

" 
Dioxybehensaure 

" " 
99-100° C. 

" 
Brassidinsaure 

" " " " 
131-133° C. 

Einwirkung von schmelzenden Alkalien. 

Schmelzende Alkalien spalten die ungesattigten Samen derart, 
daB Essigsame, Oxalsaure und die um 2 Kohlenstoffatome armere, 
gesattigte Same entsteht. Bezi.i.glich des Mechanismus del' Reaktion 
muB auf die Besprechung del' einzelnen Sauren selbst verwiesen 
werden. 

Einwirkung von Essigsltureanhydrid. 

Ebenso wie die gesattigten Fettsauren lassen sich auch die un
gesattigten durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid unter Druck 
in Anhydride iiberfiihren. Albitzky erhielt auf diese Weise: 

Olsaureanhydrid Smp. 22-24° C. Erstarrungsp. 17-15'5° C. 
Erukasaureanhydrid " 47-50° C. " 48'5° C. 
Ela'idinsaureanhydrid " 49-51'5° C. " 46-44° C. 

1) Journ. f. prakt. Chemie Bd. II, S. 34 u. 304. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1900, S. 2909. 



88 Ungesattigte, einbasische Fettsauren. 

Gewinnung der ungesattigten Fettsauren. 

Die in naturliehen Fetten vorkommenden, flussigen, unge
sattigten Fettsauren bilden Salze, welehe dureh ihre relativ leiehtere 
Losliehkeit in Alkohol und den anderen gewohnliehen Losungsmitteln 
vor den gesattigten Fettsauren ausgezeiehnet sind. Insbesondere 
gilt dies von den Blei- und Lithiumsalzen. Darauf hat Varren
trapp eine Methode zur Gewinnung flussiger Fettsauren begrundet, 
welehe bis heute die einzig praktikable ist. 

Hat man ein Gemiseh von festen und flussigen Fettsl1uren, 
so verwandelt man diese in ihre Alkalisalze, lOst sie in Wasser 
und flillt mit essigsaurem Bleioxyd. Hierauf befreit man dureh 
Abgie13en moglichst vollstandig von Wasser, trocknet in einer 
Kohlensaureatmosphare und extrahiert nun am besten die Bleisalze 
in einem Soxhletschen Apparate mit Ather odeI' Benzol. Die 
Salze der ungesattigten Sauren gehen in das Losungsmittel, die 
del' gesattigten Sauren bleiben zuruek. Die atherisehe Losung 
wird mit Salzsaure versetzt. Bleichlorid seheidet sieh aus, wahrend 
die Fettsauren gelost bleiben. Man destilliert das Losungsmittel 
aus einem Kolben ab, wahrend man einen Strom von Kohlensaure 
durchleitet. 

Die auf diese WeisB erfolgte Trennung del' fest en von den 
fltlssigen Fettsauren ist nicht absolut quantitativ, abel' praparativ 
vorzuglich. Bezuglich del' naheren Details und anderer Methoden 
mu13 auf das Handbueh del' Analyse del' Fette und Wachsarten 
von Benedikt-Ulzer verwiesen werden. 



Ungesattigte Sauren. 
Cn H2n - 1 COOH. 

Die Sauren diesel' Reihe bilden als Glyzeride den Hauptbestand
teil del' nicht trocknenden, flussigen Fette. Sie unterscheiden sich 
von den Sauren mit noch geringerem Wasserstoffgehalte dadurch, 
daB sie aus del' Luft nicht in dem g'leichen lVIa£e Sauerstoff auf
nehmen wie jene. 

Da sie nul' eine Doppelbindung enthalten, addieren sie 
2 Halogenatome, lagern 2 Hydroxylgruppen, 1 lVIolekUl Halogen
wasserstoffsaure odeI' 1 lVIolekUl unterchlorige Sam'e an. 

Schmelzpunkte. 

Angelik asa ure 45' 5 0 C. 
Tiglinsaure 64'5 0 c. 
Hypogaasaure 33-340 C. 
GaYdinsaure 39 0 C. 
Physetolsaure 30 0 C. 
Olsaure 14 0 C. 
ElaYdinsaure 44' 5 0 C. 
Isooisaure 44-45 0 C. 

Lykopoq.iumsaure (flussig) 
Rapinsaure " 
Doglingsaure " 
J ekoleYnsaure " 
Erukasaure 33-340 C. 
Brassidinsaure 65-66 0 C. 
Isoerukasaure 54-56 0 C. 

Dichte. 

Die Dichte del' Sauren nimmt mit zunehmendem Molekular
gewichte ab. 

Loslichkeit. 

Tiglinsaure ist in heillem Wasser leicht IOslich, in kaltem 
schwer. Die hOheren Glieder sind in Wasser unlOslich. AIle diese 
Sauren IOsen sich jedoch in Alkohol und zwar leichter, als die 
gesattigten Sauren von gleicher Kohlenstoffzahl. In den ubrigen 
Losungsmitteln wie Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen
stoff uSW. sind sie leicht IOslich. 

Die Tiglinsaure ist mit Wasserdampfen noch etwas flilchtig, 
die weiteren Glieder nul' mehr mit uberhitztem Dampfe. 
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Siedepunkte. 

Die Tiglinsaure siedet unter gewobnliebem Drueke unzel'setzt 
bei 19S·5° C., die hohel'en Glieder del' Reibe sind ihl'er leiehten 
Zersetzliehkeit balber nur mehr im Vakuum destillierbar. Krafft 
hat die vier leiehter zugangliehen Sauren in diesel' Hinsieht einer 
genauen Untersuehung unterzogen und aueh im Vakuum des 
Katbodenliehtes destilliert. 

Das vergleiehende Bild bat Krafft in folgender Tabelle dar
gestellt: 

Ungesattigte Sauren Sdp. im Vakuum Siedepunktunter I Differenz der 

Cn H2n-Z02 d. Kathodenlichts 15 mm Druck I Siedepunkte 
oC. o C. I 00. 

Olsaure. 153 I 232·5 I 79·5 I 

I 
ElaYdinsaure 154 i 234 SO 
Erukasaure 179 264 I 85 
Brassidinsaure lS0 i 265 I 85 I 

Daraus ist ersiebtlieb, daB die Differenz del' Siedepunkte ziem
lieh konstant ist, und daB die isomeren Sauren selbst gegenein
ander nul' um einen Grad in del' Weise differieren, daB die Saure 
mit hoherem SehmelzpuXlkte aueh hoher siedet. 

Tiglinsaure. 

CHsCH:C·COOH 
I 

CHg 

Smp. 64.5 0 C. 

Sdp. (760mm) 19S·5° C. 

Diehte (76 0 C.) 0·9641. 

Tiglinsaure ist naeh Fittig prim~ir im KrotonOle enthalten.~) 
In atberiseben Olen ist sie haufiger neben ihl'el' wahrsebeinliehen 
Stereoisomeren, del' Angelikasaure, anzutreffen. Von letzterer 
unterseheidet sie sieb dureh die leiehtere Loslichkeit ihres Cal
ciumsalzes (C5 H7O2)2 Ca+ 3H2 0 in beiBem Wasser. 

Die Tiglinsanre addiert 2 Atome Halogen und lagert 2 Hydroxyl
gruppen an (Dioxytiglinsaure), besitzt daber eine Doppelbindung. 
Del' Ort del' Doppelhindung l1:tBt sich daraus folgeI'll, daB Oxy-

1) Ann. d. Chem. Ed. 283, S. 65. 
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dation mit Kaliumpermanganat in Kohlensaure, Acetaldehyd und 
Essigsaure spaltet: 

OHs OH3 
OHs OH : 0 . OOOH + 30 "* 00, + I + I 

. I " OOH OOOH 
OHs 

Schmelz en mit Alkali fUhrt zu essigsaurem und propionsaurem 
Alkali. 

Hypogaasaure. 

015H29000H. 
Smp.3300. 

Go1.lmann und Scheven entdeckten im ArachisOle neben 
dem Glyzeride del' Arachinsaure und CHsaure auch ein solches 
einer bis dahin unbekannten, ungesattigten Saure, welcher sie die 
Formel 0loH;3002 zuschreiben.1) Schroder bestatigte diesen Be
fund und gab fUr die Isolierung diesel' Saure aus dem Arachisole 
folgende Methode an: 2) Arachisol wird mit N atronlauge verseift, 
die freien Fettsauren werden dann mit Salzsaure abgeschieden 
und in moglichst wenig heiBem Alkohol gelost. Die beim Er
kalten des Alkohols auskristallisierende Arachinsaure wird ab
gesaugt, das Filtrat in indifferenter Atmosphare konzentriert, 
die herausfallende Arachinsaure abermals filtriert und diesel' Vor
gang so oft wiederholt, bis Arachinsame nicht mehr nachweisbar 
ist. La1.lt man nunmehr den Alkohol verdunsten, so bleibt Hypo
gaasaure zuruck. 

Hypogaasaure addiert 2 Atome Brom, enthalt daher eine 
Doppelbindung; bei del' Destillation spaltet sie Sebacinsaure 
ebenso wie die Olsaure ab und dii.rfte daher die Doppelbindung 
zwischen 0 9 und 010 tragen. 1hre Konstitutionsformel ist daher 
wahrscheinlich folgende: 

OHs (OH2)5 OH 
II 

HOOO(OH2)7 0H 
Sie ist in Alkohol leicht loslich. 

Gaidinsaure. 

°f5H 29 000n. 
Smp. 39° O. 

Go1.lmann und Oaldwell hatten beobachtet, da1.l die Ein
wirkung von salpetriger Same auf Hypogaasaure zu einer isomeren 

") Ann. Bd. 94, S. 230. 
2) Ann. Bd. 143, S. 22. 
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Form ftthrt. 1) Schroder lehrte das Verfahren vereinfachen, indem 
er Hypogaasaure mit Salpetersaure erwarmte, bis Di:lmpfe yon 
Stickstoffdioxyd auftraten, und das Fett sodann rasch abkii111te. 

l11re vermutliche Konstitutionsformel ist folgende: 

OHs (OH2) 0 OH 
II, 

OH(OH2)7000H. 

Zum Unterschiede von del' Hypogaasaure ist Galdinsaure 
schwer lOslich in Alko11ol. 

PhysetolsatU'e. 

0 10 H29 OOOH. 

Smp.3000. 

1m Fette des Potwalkopfes (Physeter makrocephalus) fand 
Hofstatter 2) eine Saure, welche zum Unterschiede yon del' 01, 
und Hypogaasaure mit salpetriger Saure 
o bgleich auch sie ung'esattigter N atur ist. 
von del' Hypogaasaul'e auch dadurch, dal3 
keine Sehacinsaure liefel't. 

kein Isomeres bildet, 
Sie untel'scheidet sich 
sie bei del' Destillation 

Ihre Salze haben teilweise charakteristische Eigenschaften. 
So z. B. lOst sich das Baryumsalz (016 H29 O2)2 Ba in heil3em Alko
hoI, das Bleisalz (016 H29 O2)2 Ph in Ather. 

Lykopodiumsaul'e. 

°15H29 000H. 

Nach Langel'S) enthalten die Lykopodiumsporen das Glyzerid 
einer fliissigen Saure von del' Formel 015 H29 OOOH. Dieselbe ist 
ungesattigt, da sie bei del' Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Dioxypalmitinsaure liefert. Sie enthalt die doppelte Bindung 
zwischen dem 10. und 11. Kohlenstoffatorn, da sie bei del' ge
nannten Oxydation gleichzeitig Kapl'insaure und Isokapl'onsiiure 
liefert. Da letztere eine verzweigte :j{ette hat, so ist es dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dal3 auch die Lykopodiumsaure keine 
lineare Struktur besitzt. 

1) Ann. Ed. 99, S. 307. 
2) Ann. Ed. 91, S. 177. 
3) Eer. d. Deutsch. chem. Ges. Ed. 22 S. 341 u. 83!). 



Olsaure. 

Ols3ure. 

017 H38 COOH. 

Dichte (14 ° C.) 0'898, (100° C.) 0'876. 

Krp. 4° C.; Smp. 14° C. 

Sdp. (10mm) 223°C., (15mm) 232·5 0 C., (30mm) 249·5 0 C., 
(50 mm) 264°C., (100 mm) 285'5-286 ° C. 
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Darstellung. Man verseift Rindertalg odeI' Schweinefett 
mit Kalilauge und zerlegt die wasserige Losung mit Schwefel
saure. Die Fettsauren werden abgehoben und mit Bleioxyd bei 
100° C. digeriert; hierauf werden die Bleiseifen mit Ather odeI' bessel' 
Chloroform extrahiert. Nul' das Bleisalz del' Olsaure ist in dies en 
Losungsmitteln lOslich. Es wird nach dem Verdunsten des Athers 
durch Erhitzen mit Salzsaure zerlegt. Die abgeschiedene Olsaure 
wird nun gereinigt, indem sie mit Baryumchlorid und Ammoniak 
gefiillt und del' aus Weingeist umkristallisierte Niederschlag mit 
IV einsaure zerlegt wird, hierauf wird sie im Vakuum destiIliert. 
Die Olsaure des Handels ist meist sehr verunreinigt, insbesondere 
mit Linolsaure und Linolensaure, welche sich schwer trennen 
lassen. 

Eigenschaften. Reine Olsaure reagiert auf Lakmus neutral 
und kristallisiert, wenn sie auf 4° C. abgeki.thlt wird. Del' Schmelz
punkt del' durch Aufnahme von Luftsauerstoff meist sauer rea
gierenden Olsaure liegt niedriger. 

Sie ist wie aIle hoheren Fettsauren in IV asser unlOslich, 
jedoch schon in verdiinntem Alkohol lOslich. Varrentrapp 
fand, daLl Olsaure beim Schmelzen mit Kalihydrat in Essigsaure 
und Palmitinsanre zerfallt. Die wichtigste Reaktion, welche ihr 
zukommt, ist jedoch ihr Halogenadditionsvermogen. LaLIt man 
eine molekulare Menge Brom auf Olsaure einwirken, so entsteht 
Dibromstearinsaure C18 Hg.jBr2 O2 , Ganz analog entsteht Chlorjod
stearinsaure durch Einwirkung von Chlorjod, resp. durch alkoho
lische mit Sublimat versetzte JodlOsung. 

Den Oxydationsmitteln gegeni.i.ber verhalt sie sieh verschieden. 
LitLIt man Olsanre bei Luft und Licht stehen, so nimmt die Saure 
mehr als das Zwanzigfache ihres Volumens an Sauerstoff auf, 
farbt sich braun, wird ranzig und farbt Lakmus rot. Scala 
konnte als Oxydationsprodukte Onanthaldehyd, Ameisensaure, 
Essigsaure, Buttersaure, Onanthsaure, AzelaYnsaure, Sebacinsaure 
nnd eine Oxysaure, wahrscheinlich Dioxystearinsaure, nachweisen. 
Senkowsky untersuchte eine Olsanre nach neunzehnjahrigem 
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Lagern; sie hatte sich in einen sproden, kristallinischen Korper 
vom Smp. 45-48 0 C. verwandelt, welcher aus Oxyfettsauren resp. 
Stearolakton und zu 30 0 / 0 aus polymerisierter Olsaure bestand. i) 

Beim Durchleiten von Luft durch eine auf 200 0 C. erhitzte 01-
saure entsteht nach Benedikt und Ulzer 2) zum groBen Teile Oxy
olsaure. :Mit Salpetersaure entstehen neben den fluchtigen Fett
sauren hauptsachlich Korksaure und Glutarsaure. Kaliumperman
ganat oxydiert in neutraler Losung zu Dioxystearinsaure,3) in 
saurer Losung entsteht Adipinsaure. Durch Reduktionsmittel 
geht die Olsaure schlie.Blich in Stearinsaure uber. Goldschmidt.J) 
erhitzte sie zu dies em Zwecke mit J odwasserstoff und Phosphor 
auf 200-210 0 C. P. de Wilde und ReichleI'D) erhitzen mit 
1 % Jod mehrere Stunden auf 270-280 0 C. im Autoklaven. Es 
entsteht eine feste :Masse (Smp. 50-55 0 C.), welche mit Wasser
dampf destilliert, einen alkoholunlOslichen Rtlckstand hinterlaBt. 
Das Destillat enthalt neben Stearinsaure eine flussige Saure, welche 
mit J od nicht mehr Stearinsaure liefert. Beide Verfahren konnen 
ihrer Kostspieligkeit halber teclmisch nicht verwendet werden. 

Naszierender Jodwasserstoff, sowie Schwefelsaure werden 
addiert, wobei Jodstearinsaure resp. Stearinschwefelsaure entstehen. 

Erhitzen mit Schwefel auf 130-180 0 C. fUhrt nach Benedikt 
und Ulzer zu einer SchwefelOlsaure. 

Salpetrige Saure und schwefelige Saure fUhren die Olsaure 
in die stereoisomere ElaYdinsaure uber. Mit Chlorzink erhitzt bilden 
sich Additionsprodukte, welche beim Kochen mit verdunnter Salz
saure in Oxystearinsaure und Iso018aure zerfallen. 

J egoroff studierte die Einwirkuug" von Stickstofftetroxyd 
auf Olsaure und fand, daB hierbei zwei Verbindungen erhalten 
werden,6) ein festes, kristallinisches Produkt CiS R3! O2 N02 ONO 
und ein fli.tssiges Produkt CiS R3! 02 N02 OR. Bei del' Reduktion 
geben beide Substanzen Amidooxystearinsauren. Die Verbilldung 
CiS R34 O2 N02 ONO, mit rauchender Salzsaure behanc1elt, spaltete 
sich in Pelargonsaure unc1 AzelaYnsaure. (Beweis fUr die Doppel
bindung 9, 10.) 

Konstitution. DaB die Olsaure die Doppelbindung 9, 10 
hat, hat Baruch 7) auf folgende Weise ermittelt: 

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 1898, S. 434. 
2) Zeitschr. f. chem. Industrie 1887, Heft 9. 
3) Saytzeff, J ourn. f. prakt. Chemie Bel. II, S. 34 u. 304. 
4) Jahresber. 1876, S. 579. 
5) Bull. Soc. chim. 1889, Bd. I, S. 295; cf. auch Benedikt-Ulzer, 4. Aun., S. 24. 
6) Chem.-Ztg. 1903, S. 1051. 
7) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 1894, S. 72. 
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Die Olsaure addiert 2 Atome Brom. Wird das Brom
additionsprodukt mit alkoholischer Kalilauge behandelt, so ent
steht Stearolsaure, eine Saure, welche an Stelle del' doppelten 
Bindung eine dreifache Bindung besitzt. 

Baru ch behandelte nun die Stearolsaure mit konzentrierter 
Schwefelsaure, wodurch sich Wasser anlagel'te und Ketostearin
saure entstand. Diese Ketostearinsaure CS H17 CO CH2 (CH2 )7 COOH 
liefert mit Hydroxylamin zwei stereoisomere Oxime 

CS H17 C(CH2)sCOOH und CS H17 C(CH2)sCOOH, 
\I \I 

NOH HON 

welche sich mit konz. Schwefelsaure bei 100 0 C. in 

Cs Hn CO NH (CH2\ COOH und Cs H17 NH CO (CH2)s COOH 

umlagel'n. 
Mit rauchender Salzsaurc werden diese in 

Pelargonsanre Amidopelargonsaure 

einerscits und 

CS H17NH2 und COOH(CH2)sCOOH 
Amidooktan Sebacinsaure 

anderel'seits gespalten. 
Daraus folgt, daB die Doppelbilldung 9, 10 sein muB. 
Fill' diese Konstitution ist von J egoroffl) noch ein zweiter 

stl'ingenter Beweis gelicfert worden, und zwar durch die bereits 
el'wahnte Spaltung del' dul'ch Ulltel'salpetel'saul'e entstehenden Vel'
bindung C18 Hs! O2 N02 ONO mittels rauchender Salzsaure in Pelar
gonsltul'e und AzelaYnsaure. El'wagt man noch, daB dul'ch die 
Dberfilhl'barkeit del' Olsaure mittels Jod und Phosphor in Stearin
saure die lineare Struktur del' ersteren erwiesen ist., so muB man 
fill' die Olsaure folgende Konstitution akzeptieren: 

CR3 (CH2)7 CH: CH(CH217 COOH. 

Aus diesel' Konstitutionsformel allein lassen sich nicht alle 
Reaktionen del' Olsaure erklaren. Vornehmlich ist es befremdend, 
daB die Olsaure beim Erhitzen mit Kalihydrat in Palmitinsaure 
und Essigsaure zerfallt, sodann daB sie leicht durch Schwefel
saure und Chlorzink in Stearolakton, also in ein Saureanhydrid 
ilbergeht, welches die Hydroxylgruppe nur in del' Stellung 
4 odeI' 5 zur Karhoxylgruppe bescssen haben kann. Nun ist 
Kalihydrat allerdings ein stark wirkendes Reagens, von welchem 

1) Chem.-Ztg. 1903, S. 1051. 
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man wohl weiB, daB es Doppelbindungen urn mmge Kohlenstoff
atome verrticken kann. Del' Bindungswechsel von 9, 10 nach 
2, 3 abel' (welcher dem Zerfall vorausgehen muB) laBt sich 
nicht ungezwungen auf gewohnliche ·Weise erklaren. Auch die 
Abspaltung und Anlagerung del' Hydroxylgruppe, welche den 
tTbergang von del' Olsaure zum Stearolakton vermittelt, . kann 
nicht ohne Bindungswechsel erfolgen und daB diesel' von 9, 10 
nach 4, 5 fortschreitet, ist ebenfalls nicht ungezwungen erklarlich. 

Diese Schwierigkeiten verschwinden jedoch, falls man die 
Lehre vom tetraedrischen Kohlenstoffatom und die Richtung 
seiner Valenzen auch fill' die linearen Kohlenstoffketten akzeptiert 
und entsprechend del' geringsten Valenzspannung· einen fUnf

6 

2 

3 

Fig. 5. 

5 

odeI' sechf:'gliedl'igen offenen Ring den 
aliphatischen Sauren zugrunde legt. 

Ste11t man sich diesen Ring mit 
Fug und Recht spiralformig angeord
net VOl', so wtirde seine Projektion bild
lich etwa wie in Fig. 5 dargestellt 
werden konnen. 

Aus diesel' Zeichnung ist es klar, 
daB del' Bindungswechsel, welcher 
zwischen benachbarten Kohlenstoffen 
sehr leicht VOl' sich gehen kann, nicht 
nul' in del' Linie selbst fortschreiten, 
sondern auch auf den Kohlenstoff 
einer benachbarten Reihe fortschreiten 

kann. Es kann die Bindung von 9, 10 in die vizinale Stellung 
nach 3, 4 und nach 15, 16 ilbergehen. Bei Einwirkung von 
Schwefelsaure und Chlorzink kann die Hydroxylgruppe leicht von 
10 nach 4 (y-Stellung) verschoben werden und die Entstehung 
des Stearolaktons ist leicht erklarlich. 

Es ist auch die Vorstellung nicht schwierig, daB durch Ein
wirkung von Kalihydrat die Doppelbindung tiber 15,16 nach 16, 17 
wechseln kann, so daB hierdurch die Spaltung in Essigsaure und 
Palmitinsaure erkIart ist (Klimont). 

Salze. Die Salze del' Olsaure entstehen glatt bei deren Mi
schung mit ·wasserigen Alkalien, resp. durch Fallung del' gelosten 
Alkalisalze mit wasserloslichen Metallsalzen. 

Die Olsaure bildet nach Klimont 1) als schwache Fettsaure mit 
neutralen Alkalikarbonaten in del' Kalte behandelt das Alkali
salz unter Entstehung· von Alkalibikarbonat. 

') JOUl'n. f. prakt. Chemie 1900, Bd. 61, S. 65. 
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Die Alkalisalze sind in Wasser leicht, in Alkohol schwerel' 
loslich, die Erdalkalisalze sind in Wasser un15slich. Samtliche 
Salze del' Olsaure sind in Fetten und den gewohnlichen Fett
losungsmitteln teilweise 15slich, das Eisen- und Mangansalz ist 
in diesen Losungsmitteln erheblich, das Bleisalz leicht 15slich. 

Charakteristisch ist das Kalisalz, welches eine durchsichtige 
Gallerte bildet. Es lost sich bereits in 4 Teilen kaltem Wasser 
und in 2'15 Teilen Alkohol. 

Das Natronsalz lost sich in 10 Teilen kaltem Wasser, in 
20'6 Teilen Weingeist und in 100 Teilen Ather. 

Das Quecksilbersalz schmilzt bei 102-103° C., das Bleisalz 
bei 80° C. 

Nachweis del' Olsaure mittels alkalis chen Permanganats. 

Saytzeff hat gezeigt,l) daB Olsaure bei del' Oxydation mit 
alkalischer Permanganat15sung eine Dioxystearinsaure vom Schmelz
punkte 136'5° C. liefert. Zu ihrer Darstellung werden 168 g Olsaure 
in Kalilauge (50 g Kalihydrat in 41 Wasser ge15st, auf 0° C. ge
kiihlt) verseift und langsam eine gleiche Menge gleich verdiinnter 
Kaliumpermanganat15sung zutropfen gelassen. N ach dem Filtrieren 
und Ansauern werden die fest en Fettsauren wiederholt aus heiJ3em 
Alkohol umkristallisiert. 

Die Dioxystearinsaure C18 H34 (OH)2 O2 ist in heif3em Alkohol 
leichter 15slich als in kaltem. Sie schmilzt bei 136'5° C. und er
starrt bei 119-1220 C. N. und A. Saytzeff haben die inter
essante Beobachtung gemacht, daB, wenn man das Caleiumsalz 
diesel' Saure auf 170° C., odeI' das Zinksalz auf 185 0 C. erhitzt, 
unter Wasserabspaltung Umlagerung zur 1,10 Ketostearinsaure 
erfolgt. 

CH3(CH2)7 CHOH CHOH (CH2)7 COOH = 

H20 + CH3(CH2)7CO(CH2)SCOOH. 

Elaidinsaure. 

Cl7 H33 COOH. 

Smp. 51-52° C.; Erstarrp. 44-45° C. 
Sdp. (10 mm) 225 0 C., (15 mm); 234 0 C. 

(30 mm) 251'5° C., (50 mm) 266° C., (100 mm) 287'5-288° C. 

Konstitution. Die Elaidinsaure ist mit del' Olsaure stereo
isomer. Wenn letzterer die Formel 

1) Journ. f. pro Chern. Bd. II, S. 34 u. 304, u. Groger (Ber. d. Deutsch. 
chern. Ges. Bd. 18, S. 1268; Bd. 22, S. 619). 

Ulzer-Klimont, Chemie del' Fette. 7 
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CSH1,CH 
II 

CH(CH2)7COOH 

zugeschrieben wird, so mu1.l del' ElaYdinsaure die Formel 

CS H17 CH 
II 

H OOC. (CH2)7 ClI 
zukommen. 

Darstellung. Poutet 1) hat bereits beobachtet, da1.l Olsaure 
mit den Dampfen del' salpetrigen Saure behandelt, sich in feste 
ElaYdinsaure umwandeln Hi1.lt. Diese Darstellungsmethode wurde 
spaterhin auf verschiedene Weise modifiziert, bis Saytzeff end
lich ein bequemes Bereitungsverfahren angab. 2) 

Es wird namlich Olsaure mit schwefliger Saure odeI' Natrium
sulfit auf 180-200 0 C. erhitzt. 

Eigenschaften. Die doppelte Bindung befahigt die ElaYdin
saure, 2 Atome Halogene unter Bildung einer Dihalogenstearinsaure 
(die auf diese "\Veise entstehende Dichlorstearinsaure ist nur isomer 
mit derjenigen aus Olsaure) zu addieren. Kaliumpermanganat fuhrt 
sie in alkalischer Losung in Dioxystearinsaure uber. Durch Ein
wjTkung von Schwefelsaure geht die ElaYdinsaure in eine Oxystearin
saure uber, welche mit del' aus Olsaure gewonnenen identisch ist. 
Beim Schmelzen mit Alkalien entsteht ebenso wie aus Ols11ure 
Palmitinsaure und Essig·saure. 

Nachweis del' ElaYdinsaure mittels alkalis chen 
Permanganats. 

Durch Behandlung von ElaYdinsaure mit. alkalischer Perman
ganatlOsung, analog wie es bei del' Olsaure angegeben, erhielt 
Saytzeff 3) die isomere Dioxystearidinsaure, C17Hs3(OH)2COOH 
(Smp. 99-100 0 C.). 

Isoolsiiure. 

CH3 (CH2)5 CH : CH (CH2)9 COO II. 
Rhombische rrafeln: Smp. 44-45 0 C. 

Darstellung. Die Isoolsaul'e ist auf zweierlei Weise gewonnen 
worden: 1. Aus jJ-Oxystearinsaure durch Destillation 4); 2. am; 
J odstearinsaure mit alkoholischem Kalihydrat. 

1) Ann. Rd. 4, S. 11. 
2) Journ. f. pro chem. Ed. 50, S. 73. 
3) Journ. f. pro Chern. Ed. II, S. 34 u. 315. 
4) Saytzeff (Journ. f. Pl'. chem. Ed. 145, S. 269). 
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1. Aus Oxystearinsaure (sog. P-Oxystearinsaure). Man 
mischt moglichst reines, von festen Glyzeriden befreites Olivenol mit 
40 0 I ° seines Gewichts Vitriolol und laBt einige Zeit stehen. lIier
auf verdiinnt man mit Wasser, verseift mit Kalilauge und zerlegt 
die Seife durch Salzsaure. Die ausgeschiedenen Fettsauren re
prasentieren unreine Oxystearinsaure, welche durch Umkristal
lisieren aus Alkohol gereinigt werden kann. - Wird nun diese 
Oxystearinsaure bei vermindertem Drucke (100-150 mm) destil
liert, so gehen bei 285-300° C. halbfeste Anteile iiber, welche eis
kalt abgepreBt, sodann mit N atronlauge neutralisiert und in die Zink
salze iibergefiihrt werden. Kocht man das auf diese Weise dar
gestellte Zinksalzg'emisch mit siedendem Alkohol aus, so lOst sich 
nur isoOlsaures und olsaures Zink, wahrend das gleichzeitig vor
handene oxystearinsaure Zink im Riickstande bleibt. Da olsaures 
Zink auch in kaltem Alkoholloslich ist, isoi:ilsaures Zink abel' nicht, 
so scheidet sich letzteres beim Erkalten des Alkohols abo Aus dem 
wiederholt umkristallisierten Zinksalze IaBt sich durch Mineralsauren 
die 1soolsaure in Freiheit setzen und durch Kristallisation rein 
ge,vinnen. 

2. Aus Jodstearinsaure. Dieselbe wird mit mehr als del' 
berechneten Menge alkoholischer Kalilauge gekocht, sodann durch 
Mineralsauren abgeschieden. Die 1solierung' und Reinigung del' 
Saure erfolgt ebenso wie bei del' Gewinnungsweise aus Oxy
stearinsaure. 

Konstitution. Die Lage del' doppelten Bindung in del' 1sool
saure laBt sich duch folgende Uberlegung wahrscheinlich machen: 
Wenn Olsaure mit Schwefelsaure und sodann mit Kalihydrat be
handelt wird, entsteht eine Oxystearinsaure, welche die Hydroxyl
gruppe in 9 odeI' 10 tragt. Diese sog. P-Oxystearinsaure spaltet 
bei del' Destillation Wasser ab und geht in 1soolsaure iiber. Mit
hin diirfte die Doppelbindung nur in 9, 10 odeI' in 10, 11, oder, 
nach Annahme eines oUenen Ringes etwa noch in 4, 5 gelegen 
sein. Die Doppelbindung in 9, 10 ist deshalb ausgeschlossen, 
weil die 1sools.aure dann mit del' Olsaure odeI' Elaldinsaure iden
tisch sein milBte. Anderseits IaBt sich 1soolsaure durch Schwefel
saure in eine Oxystearinsaure iiberfiihren, welche kein Lakton 
bildet; somit ist auch die Doppelbindung 4, 5 ausgeschlossen. 
Daher diirfte diese Saure wahrscheinlich in 10, 11 die Doppel
bindung besitzen. Damit steht im Einklange, daB die 1soolsaurc 
mit Schwefelsaure bei hoherer Temperatur eine Oxystearinsaure 
liefert, welche mit del' aus Olsaure gewonnenen identisch ist. 

Die Isoolsaure zerfallt beim Schmelzen mit Kalihydrat in 
Essigsaure und Palmitinsaure. 

7* 
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In del' Technik spielt die IsoOlsaure deshalb eine Rolle, weil 
sie wegen ihres hoheren Schmelzpunktes fUr die Kerzenfabrikation 
von gro13erem Werte ist als die CHsaure. Ihre technische Dar
stellung ist im Prinzipe der beschriebenen ahnlich. 

Nachweis der Isoolsaure mittels alkalischen Perman
ganats. 

Isoolsaure gibt beim Behandeln mit alkalischer Permanganat
lOsung Paradioxystearinsaure, welche sich von del' aus Oisaure 
gewonnenen Dioxystearinsaure durch ihre leichte Loslichkeit in 
Alkohol und Ather unterscheidet 1) (Smp. 77-78° C.). 

Rapinsaure. 

C17 H33 COOH. 

Wenn man RtibOl mit Aikalien verseift, die wasserige Seifen
losung mit Zinkvitriol fiillt und die auf diese Weise gewonnenen 
Zinksalze trocken mit kaitem Ather extrahiert, gebt ein Teil des 
Zinksalzgemisches in Losung. Nach dem Verdunsten der atheri
schen Losung la13t sich mittels Mineralsauren aus diesem Saize 
eine Saure von der Formel C1S H340 2 abscheiden. 2) Die Saure ist 
isomer mit der Oisaure, es ist bis jetzt nicht gelungen, sie in 
eine feste isomere Verbindung umzuwandein. Wahrend ihr N a
triumsalz nur eine Gallerte bildet, ist das Zinksalz kristallisations
fahig und in Alkohol und Ather Ieicht lOslich. 

Rapinsaure addiert zwei Atome Jod und besitzt daher eine 
Doppelbindung. Ihre lineare Struktur geht aus der DberfUhrbar
keit diesel' Jodverbindung in Stearinsaure hervor. Mehr laBt sich 
tiber ihre Konstitution nicht sagen. 

Doglillgsaure. 

C1sH35 COOH. 

Del' Tran des Entenwal, Hyperoodon rostratus und Hyper
oodon diodon, gibt nach del' Verseifung, Herstellung der Blei
seifen und Extraktion derselben mit Ather an diesen das Bleisalz 
einer Saure ab, welche von del' Olsaure verschieden sein soIl. 
Scharling 3) hat festgestellt, daB sie einige Grade tiber OoC. fest wird. 

") Saytzeff (Journ. f. Pl'. Chem. Bd. II, S. 37 u. 276). 
~) Vgl. Zellner (l\fonatshefte f. Chemie 1896, S. 309). 
") .Tahresb. Fortschr. d. Chem. 1847/48, S. 567. 
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J ekoleinsaure. 
ClS H85 COOH. 

Diese Saure ist nach Heyerdahl (Cod liver oil and che
mistry) im Dorschlebertrane enthalten. Sie lagert unter Bildung' 
einer Dioxysiiure zwei Hydroxylgruppen an. 

Eruka- odeI' Brassikasaure. 
C21 H41 COOH. 

Smp. 33-340 C. 

Sdp. (10 mm) 254'5 0 C., (15 mm) 264 0 C., (30 mm) 281 0 C. 

Darstellung. Zur Gewinnung del' Erukasaure wird Rubcn 
mit Alkali verseift, die Alkaliseifen in Bleiseifen umgewandelt und, 
trocken, wiederholt mit Ather extrahiert. Erukasaures Blei ist darin 
unlOslich und bleibt daher im Ruckstande, wahrend olsaures und 
rapinsaures Blei in Losung gehcn. Nun zerlegt man die Bleiseife 
durch Salzsaure und kristallisiert die Fettsauren unter guter Eis
kuhlung wiederholt aus Alkohol um. SchlieBlich erhalt man die 
Erukasaure in Nadeln. 1) Sie kann auch durch einfaches Umkristal
lisieren del' Losung del' Rubolfettsauren in Alkohol bei niedriger 
Temperatur erhalten werden. 

Konstitution. DaB die Erukasaure eine ungeslHtigte Saure 
mit einer Doppelbindung ist, geht aus ihrem Additionsvermogen 
von 2 Atomen Brom hervor, sowie daraus, daB sie mit Permanganat
lOsung eine Dioxybehensaure liefert. Del' Ort del' Doppelbindung 
wurde von Baruch in analoger Weise ermittelt, wie fiir die ()l
saure. 

Erst wurde die Erukasaure in Dibrombehensaure, diese durch 
alkoholisches Alkali in Behenolsaure umgewandelt, letztere durch 
konz. Schwefelsaure in die Ketobehenolsaure ubergefiihrt und diesc 
oximiert. Nun wurde mittels Schwefelsaure das dadurch entstan
dene Gemisch beider Oxime nach Beckmanns Verfahren um
gelagert. Durch Einwirkung rauchender Salzsaure wurden die 
Produkte gespalten und dabei Oktylamin und Dodekandikarbon
saure einerseits, Pelargonsaure und 13 - Aminotriskaidekansaure 
andererseits gewonnen. Hierdurch ist die Lage del' doppelten Bin
dung zwischen dem 13. und 14. Kohlenstoffatome (Karboxylkohlen
stoff = 1) erwiesen. Die Erukasaure besitzt mithin die Formel: 

CS Hl7 CH: CH(CH2)11 COOH 

1) Vgl. Web sky (J. 1853, S.443); HauJ3knecht (Ann. Bd. 143, S.41); 
Reimer und Will (Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 19, S. 3320). 
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Del' Beweisgang HU3t sich durch Formeln folgendermaBen aus
clriicken: 

Cs H17 CH : CH (CH2)11 COOH·~ CSH17 CHBrCHBr (CH2)11 COOH 
-+ CSH17 C: C(CH2)11 COOH (Behenolsaure). 

Diese gibt mit konz. Schwefelsaure 

Cs H17 CO. CH2 (CH2)11 COOHIKetobehenolsaure 

durch Oximierung: Cs H 17 C. CH2 ( CH2)11 COOH 
11 

NOH 

Die Umlagerung' mit Schwefelsaure ergibt: 

CSHI7NHCO(CH2)12COOH und CSHI7CONH(CH2\2COOH. 
Die Spaltung mit konz. Salzsaure ergibt: 

Cs HI7 NH2 Oktylamin i Cs H17 COOH Pelargonsaure 
und i und 

CH < COOH n-Dodekan- i (CH) < NH2 13-Aminotriskai-
( . 2\2 COOH dikarbonsaure I 2.12 COOH dekansaure1) 

Da die Erukasaure mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 200 0 C. 
in Behensaure umgewandelt wird, 2) ist ferner ihre geradlinige 
Konstitution erwiesen. Die Tatsache, daB diese Saure beim 
Schmelzen mit Alkalihydrat Arachinsaure und Essigsaure liefert, 
laBt sich wie bei del' Olsaure auf eine Verschiebung del' doppelten 

3 

6 

Bindung erklaren, welche, falls man einen 
offen en Ring im ungefahren Sinne del' 
nebenstehenden Zeichnung annimmt, nicht 
besonders schwierig VOl' sich gehen muB 
(Klimont). 

:Mit Chlorschwefel in Benzollosung bil
det die Erukasaure ein Additionsprodukt 
aus 2 Mol. Erukasaure und 1 Mol. Chlor-
schwefel. 

Nachweis del' Erukasaure mit
tels alkalis chen Permanganats. LaBt 
man nach Hazura und GriiBner 8) 30 g 
Erukasaure in 36 ccrn konz. Kalilauge ge

lost, verdiinnt mit 2 Liter Wasser 10 Miimten lang mit 2 Liter 
1'5 0 / oiger Chamaleonlosung stehen, so wird die Erukasaure zu 
Dioxybehensaure C22 HH 0 4 oxydiert. Diese Saure ist in heiBem 
Alkohol ziemlich schwer, in kaltem kaum lOslich, unloslich in 
Ather und Wasser und schmilzt bei 132-134 0 C. 

') Vgl. Baruch (Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1894, S. 176). 
2) Sitzullg'sber. d. kais. Akad. d. Wissensch. II. Abt. 72, p. 366. 
3) lionatshefte f. Chernie Bd. 9, S. 948. 



Bl'assidinsaure. - Isoernkasaure. 103 

Brassidillsaure. 
C21 H41 COOH. 

Smp. 60° C.; Sdp.(10mm) 256°C., (15mm)2650C., (30mm) 282°C. 

Nach Reimer und Will1) gelangt man zur Bmssidinsaure, 
indem man Erukasaure mit verdihmter Salpetersaure zum Schmelzen 
erwarmt und hierauf Natriumnitrit eintragt. Den festen Fett
kuchen schmilzt man in reinem Wasser um und kristallisiert ihn 
sodann wiederholt aus heiLlem Alkohol (in kaltem Alkohol ist die 
Bmssidinsaure schwer lOslich). 

Die Konstitution diesel' Saure geht einerseits aus ihrer Be
reitungweise und ihrem Halogenadditionsvermogen, andererseits 
damus hervor, daLl sie auch aus Behenolsaure durch Reduktion 
mittels Zink und Salzsaure entsteht. Sie ist zweifellos stereoisomer 
mit del' Erukasaure, weshalb ihr folgende Formel zugeschrieben 
werden muLl: 

Technische Verwendung hat sie nicht gefunden. 
Nachweis del' Brassidinsaure mittels alkalischer Per

manganatlosung. Almlich wie die Erukasaure geht die Brassi
dinsaure durch alkalische PermanganatlOsung in Isodioxybehen
saure C22 H44 0 4 tiber. 2) Auch diese Saure ist in hei1.lem Alkohol 
leichter lOslich als in kaltem Alkohol und Ather. Smp. 98-99 ° C. 

Isoerukasiiure. 
C21 H41 COOH. 

Smp. 54-56° C.; Erstarrungsp. 52-51 ° C. 

Die Saure wird analog del' IsoOlsaure aus Jodbehensaure 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhalten. Saytzeff 
schreibt ihr folgende Konstitution zu :3) 

CH3 (CH2)18 CH: CH·COOH. 

Nachweis del' Isoerukasaure mittels Kaliumperman
ganats. Alexandroff und Saytzeff haben aus Isoerukasaure 
(ahnlich wie aus IsoOlsaure) durch Oxydation mit Permanganat 
in alkalischer Losung eine Dioxysaure gewonnen, welche sie 
Paradioxybehensaure nennen.4) Sie besitzt einen Schmelzpunkt 
von 86-88 ° C. 

1) Bel'. d. Dentsch. chem. Ges. Bd. 19, S. 332l. 
2) Monatsh. f. Ohemie Bd. 10, S. 196. 
3) J onl'll. f. prakt. Ohemie 1892, S. 301; 1894, S. 58; 1894, S. 65. 
4) Jonl'll. f. pl'akt. Ohemie 1894, Bd. 49, S. 63. 



Aliphatische, ungesattigte Sauren Co H20- 3 COOH. 

Ob diese Sauren zwei Doppelbindungen odeI' eine dreifache 
Bindung besitzen, ist nicht festgestellt. Wahrscheinlicher ist das 
erst ere. Die aus del' Olsaure durch Bromierung und Reduktion ge
wonnene Stearolsaure, welche ihrer Entstehungsweise zufolge 
eine Tripelbindung 9, 10 besitzen muB, ist mit keiner del' nattir
lichen Sauren von gleicher empirischer Formel identisch. Anderer
seits kann abel' Linolsaure in Stearinsaure tibergefiihrt werden. 

Bisher wurden von diesel' Reihe nul' Sauren del' Formel 
C17 Hs1 COOH aus Fetten isoliert. Sie addieren 4 Atome Brom und 
bilden bei del' Oxydation Tetraoxystearinsauren. 

Linolsaure . 
Taririnsaure 
Telfairasaure . 
Elaomargarinsaure 
Elaostearinsaure . 

Schmelz- uod Siedepunkte. 

bei -18° C noch flltssig. 
Smp. 50'5 ° C. 
Erstp. 6°C.; Sdp. (13 mm) 220-225° C. 
Smp. 48°C. 

" 
71 °C. 

Trockenfahigkeit. 

Die Sauren del' Reihe Cn H2n - 3 COOH sind die ersten Glieder, 
welche sog. trocknende Eigenschaften besitzen, d. h. sie ziehen 
aus del' Luft begierig Sauerstoff an und verwandeln sich dabei 
in feste Karpel', die in den gewahnlichen Lasungsmitteln unlOslich 
sind. Dieses Sauerstoffaufnahmsvermagen ist auch ihren Salzen 
eigen. 

Bauer und Hazura haben diesen Vorgang eingehend studiert 
und kommen auf Grund ihrer experimentellen Untersuchungen 
zu folgenden SchliIssen tiber die Oxydation del' trocknenden Fett
sauren.1) 

1) Monatshefte f. Chemie 1888, p. 459. 



Verhalten gegen Reagentien. 105 

1. Die trocknenden Fettsauren verhalten sich aIle gleich gegen
uber dem Sauerstoffe del' Luft, nur ist die Schnelligkeit del' Oxy
dation abhangig von dem Vel'haltnisse, in welchem die Linolsaure 
zu den del' nachsten Reihe angehorigen Linolensaul'en in den ein
zelnen tl'ocknenden Olen steht. J e mehr Linolensauren vorhanden 
sind, desto rascher ist die Oxydation. 

2. Die Oxydation bel'uht abel' nicht nur in del' Sattigung 
del' freien Valenzen mit Sauerstoff, sondern es schiebt sich noch 
Sauerstoff zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff ein und es ent
stehen Oxydationsprodukte, welche alkoholische Hydl'oxylgl'uppen 
enthalten. 

3. Zwischen del' Oxydation del' trocknenden Fettsauren und 
ihrel' Salze besteht kein Unterschied. 

4. Wenn dunne Lagen trocknender Fettsauren bei gewohnlicher 
Temperatur jahrelang del' Luft ausgesetzt werden, odeI' wenn 
die Temperatul', bei welcher die Oxydation stattfindet, auf etwa 
80 0 C. erhOht wird, so findet nach beendigter Oxydation eine An
hydl'idbildung statt. Es entstehen schlieBlich aus den harzartigen 
klebrigen Oxydationsprodukten feste Korper, welche in Ather 
unlOslich sind, abel' durch Erhitzen mit Alkalien ·wieder in ather
lOsliche Sauren verwandelt werden konnen. 

5. Uberdies beteiligen sich an allen Prozessen, welche als 
"das Trocknen" del' Ole bezeichnet werden, nul' die Linolsaul'e, die 
Linolen - und Isolinolensaure. 

Verhalten gegen Reagentien. 

1m Gegensatze zu den Sauren mit einer Doppelbindung 
vermogen sie im al1gemeinen nicht durch salpetrige Saure usw. 
in Isomere umgewandelt zu werden. Eine eigentumliche Art del' 
Isomerie zeigt die Elaomargarinsaure. Sie schmilzt bei 48 0 C. 
und vel'andert sich im Dunkelll nicht. Dem Lichte fUr sich odeI' 
in atherischer Losung ausgesetzt, verwandelt sie sich alsbald in 
die bei 71 0 C. schmelzende, isomere Elaostearinsaure. Diesel' Vor
gang tritt auch bei del' gerillgsten Einwil'kung eines aggl'essiven 
Reagens ein, so z. B. schon bei del' Zersetzung von Elaomar
garinsaureseifen durch Mineralsauren (Klimon t). 

Charakterisiert sind die Sauren diesel' Reihe durch die Auf
nahme von 4 Atomen Brom und Anlagerung von 4 Hydroxyl
gruppen bei gemaBigter Oxydation. Sowohl die Tetrabl'omide 
als auch die Tetraoxystearinsauren besitzen ganz charakteristische 
Eigenschaften. 
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Linolsaure. 
C17 lI31 COOH. 

Dichte (14 0 C.) 0'9206. 

Bei -18 0 C. noch fliissig. 

Die Linolsaure kommt als Glyzerid in vielen fliissigen Pflanzen
(":lIen vor. 1) 

V orherrschend ist ihr Glyzerid in den sog. trocknenden Olen, 
insbesondere im Leineil, HanfOl uud Mohnol. 

Darstellung·. Nach Reformatzky 2) verseift man Leinol 
mit Natronlauge und fallt die wasserige SalzlOsung mit Chlor
calcium. Him'auf saugt man den Niederschlag ab, trocknet und 
extrahiert ihn mit Ather. Aus der atherischen Losung wird das 
Losungsmittel abgetrieben, aus dem Riickstande die freie Saure 
durch Salzsaure ausgeschieden, dann in einer entsprechenden Menge 
Alkohol gelost, mit Ammoniak neutralisiert und durch wasserige 
ChlorbaryumlOsung gefallt. Das Baryumsalz wird filtriert und 
wiederholt aus Ather umkristallisiert. Schlie13lich befreit man die 
Saure aus dem Baryumsalze durch Mineralsauren und verestert 
sie mit Athylalkohol und Salzsaure zu Linolsaureathylester. Diesel' 
wird erst mit .... Vasser, sodann mit Alkohol und nachher wieder 
mit Wasser gewaschen und hierauf einer fraktionierten Destillation 
im Vakuum unterworfen. Del' bei 180 mm zwischen 270 und 275 0 C. 
ilbergehende Anteil wird aufgefangen und durch Verseifen mit 
verdiinnter Natronlauge zerlegt. Die aus dem Natronsalze befreite 
Saure ist jedoch noch nicht chemisch rein; um sie rein zu ge
winnen, muLl man sie in das Tetrabromid iiberfiihren und dieses 
durch Zink nnd alkoholische Salzsaure zu Linolsaure reduzieren. 

Konstitution. Von del' Linolsaure ist festgestellt, daLl sie 
4 Atome Brom addiert 3) und durch verdilnnte Permanganat
lOsung in schwach alkalischer Losung eine Tetraoxysaure, die Sa
tivinsaure, bildet.!) Sie kann mithin nur 2 Doppelbindungen odeI' 
eine dreifache Bindung enthalten. Del' Ort der Doppelbindung 
geht einigermaLlen aus den Abbauprodukten hervor, welche man 
bei del' Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Linolsaure erhalt. 
Das immer wiederkehrende Produkt, das durch Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd, Braunstein und Schwefelsaure, neutrale 
odeI' sehr stark alkalische PermanganatlOsung erhalten wird, ist 

1) Hazura uncl GriiBner (Monatshefte f. Chemie Bd. 9, S. 953). 
~) J ourn. f. prakt. Chemie Bd. II, S. 41 u. 534. 
") Hazura (Monatshefte f. Chemie Bd. 8, S. 149). 
,j) Haznra nncl Friedreich (llfonatshefte f. Chemie Bd. 8, S. 158). 
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Azelalnsaure COOH (CH2)7 COOH, eine zweibasische Saure mit 
9 Kohlenstoffatomen. Da ein anderes Hauptabbauprodukt bei 
neutraler oder schwach saurer Oxydation nicht beobachtet werden 
konnte, ist es hochst wahrscheinlich, daB sich ein e ungesattigte 
Bindung zwischen dem 9. und 10. Kohlenstoffatom befindet. Da 
die Linolsaure ferner nach Peters 1) bei 200° C.' von Jodwasserstoff 
und Phosphor zu Stearinsaure reduziert wird, so ist hierdurch 
auch ihre lineare Struktur festgestellt. 

Nimmt man in del' Linolsaure einen 
im Sinne del' nachfolgenden Zeichnung', 
Wechsel del' ungesattigten Bindung 
9, 10 naeh den benaehbarten Stel
lungen naeh 4, 5 und 15, 16 aueh 
die Tatsache leiehter Erklilrung, daB 
die Linolsaure beim Sehmelzen mit 

offenen Ring an, etwa 
so findet dureh den 

z 

Alkali neben Azelalnsaure Myristin- 1 

s~illre, mit stark alkaliseher Perman- .3 

ganatlOsung oxydiert auch Butter-
8aure liefern kann, ferner, daB 
Sehmelzen mit Alkali aueh Essig
saure und Ameisensaure ergibt. Ein 
Korper, del' auf noeh eine andere :Fig. 7. 
als die gekennzeichnete Lage del' 
Doppelbindungen schlieBen lieBe, ist nicht aufgefunden worden. 

Die zweifach ungesattigte N atur erklart die iiberaus leicht 
erfolgende Oxydation del' Linolsaure an del' Luft,2) welche bei 
den Salzen naeh Hazura und BauerS) noeh leichter als bei der 
freien Saure auftritt. Hierbei geht sie in sog. Oxyolelnsaure und 
schliel.llich in einen in allen Losungsmitteln unlosliehen Korper, 
das Linoxyn, itber. 

1h1'e Salze besitzen die Eigentilmlichkeit in den gewohnlichen 
FettlOsungsmitteln mehr odeI' mindel' leicht lOslich zu sein. Sogar 
das Baryt- und das Kalksalz lOsen sich in siedendem Alkohol. 
Das Bleisalz und das Barytsalz ist in Ather leicht lOslich. 

Das Zinksalz kristallisiert, die anderen Salze sind amorph. 

Nachweis del' Linolsau1'e (nach Hazura).4) Sie gibt mit 
Brom ein Tetrabromid C1,Hs1 B1'4 COOH vom Schmelzpunkte 114 
bis 115° C., welches zum Unte1'schiede vom Dib1'omide del' 01sau1'e 

1) ~ronatshefte f. Chemie Ed. 7, S. 553. 
2) ~lulder (Jahresber. 1865, S. 324). 
3) Monatshefte f. Chemie Ed. 9, S. 460 . 
. l) lVlonatshefte f. Chemie Ed. 9, S. 946. 
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in Petroleumather schwer lOslich ist. In vielen anderen Losungs
mitteln ist es leicht lOslich. 

Mit alkalischer PermanganatlOsung oxydiert, gibt sie eine 
Tetraoxystearinsaure, die Sativinsaure. Diese ist au1.lerordentlich 
charakteristisch. In kaltem Wasser unWslich, in hei1.lem Wasser 
schwer lOslich, kristallisiert sie daraus in lang en Nadeln odeI' 
Prismen. In heiBem Alkohol, Benzol und Eisessig ist sie leicht 
lOslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 173° C. 

Eliiomargarinsiinre. 

C17H31 COOH. 

Smp. 48° C. 

Die Samen des japanischen Olfirnisbaumes (Elaeococca ver
nicia) enthalten das sog. Holzol, welches nach Cloez 1) aus den 
Glyzeriden del' Elaomargarinsaure und Olsaure besteht. Die Elao
margarinsaure selbst ist in reinem Zustande erst von Maquenne 2) 

und von Kametaka3) gewonnen worden; au1.lerst leicht (schon beim 
Ausscheiden aus ihren AlkalisalzlOsungen durch Mineralsauren 
odeI' am Lichte) verwandelt sie sich in eine isomere, feste Saure, 
die Elaostearinsaure. Die Saure ist in Alkohol und Ather leicht 
loslich; dem Lichte ausgesetzt, wird sie jedoch in Alkohol un
lOslich. Sie wird an del' Luft, cbenso wie ihl' Glyzel'id, infolge 
Sauel'stoffabsorption leicht klebrig. 

Sie liefel't wie die Linolsaure ein Tetl'abl'omid yom Smp. 114 
bis 115° C. und eine Tetraoxystearinsaurc yom Smp. 173° C. 

Eliiostearinsiinre. 

C17 HSl COOH. 

Smp. 71°C. 

Entsteht aus del' Elaomargarinsaure durch Einwirkung von 
Mineralsauren nnd unter dem Einflusse des Lichtes. Am besten 
el'halt man sie, wenn man Elaomargarinsaure in Ather lOst und 
bei Licht stehen la,tlt. N ach einigen Tagen scheidet sich die 
Elaostearinsaure reichlich aus. 

1) Bull. Soc, Chim. Bd. 26, S. 286 und Bd. 28, S. 24. 
2) Compt. rend. Bd. 13, S. 135 u. 697. 
") Journ. Chem. soc. 1903, S. 1042. 



Taririnsaure. - Telfairiasaure. 

Taririnsaure. 

017 H31 OOOH. 

Smp. 50·5° C. 
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Arnaud 1) isolierte aus dem Fette del' Friichte von Picram
nia Low odeI' Tariri ein Glyzerid, welches nach del' Verseifung 
eine Same del' Formel C18 HS2 O2 ergab. Da dieselbe ein Dibromid 
vom Schmelzpunkte 32° C. und ein Tetrabromid vom Schmelz
punkte 125 ° C. lieferte, ist die Zugehorigkeit zu den ungesattigten 
Fettsamen zweifellos. DaB die T.aririnsame eine aliphatische 
Same ist, geht daraus hervor, daB sie bei 200 ° C. mit J od
wasserstoff und Phosphor Stearinsaure liefert,2) und da sie bei 
derOxydation mit Salpetersame und starker, alkalischer Perman
ganatlOsung in Adipinsame und Laminsaure zerflillt, muB sie, 
nachdem die erstere eine sechsatomige, zweibasische, die letztere 
eine zwolfatomige, einbasische Same ist, bei 6, 7 eine mehrfache 
Bindung besitzen. 1hre Formel ist vielleicht: 

CHs(CH2)lOC: C(CH2)4 COOH. 

Telfairiasaure. 

C17HSl COOH. 

Sdp. (13 mm) 220-225° C. 

Erstarrungsp. 6 ° C. 

Thoms untersuchte das Koemeol und erhielt bei del' frak
tionierten Destillation del' Fettsamen eine Same von del' Formel 
C18 HS2 O2 , welche ein Tetrabromid vom Schmelzpunkte 57-58 0 C. 
und eine Tetraoxystearinsaure vom Schmelzpunkte 177 ° C. lieferte. 

Eine Same der Formel C17 H31 COOH, welche mit den bisher 
bekannten Sauren nicht identisch sein soIl, kommt nach KaBner 
im Hirseol vor. 3) 

') Eull. soc. chim. Ed. III, S. 7 u. 233. 
2) Compt. rend. Ed. 122, S. 1000. 
3) Arch. f. Pharmazie Rd. 25, S. 1081. 



Alipbatiscbe, ungesiittigte Siiuren Cn H2n- 5 COOH. 

Die Sauren diesel' Reihe sind noch wenig untersucht; ihre 
Eigenschaften ahneln denjenigen del' Reihe Cn H2n _ S COOH. Cha
rakterisiert sind sie durch die Fahigkeit, 6 Atome Halogen zu 
addieren und 6 Hydroxylgruppen anzulagern. 

Linolellsaure. 
C17 H29 COOn. 

Gelegentlich seiner Untersuchungen libel' die Lein- und Hanf, 
olsauren erhielt Hazura ein Bromadditionsprodukt, welches als 
Hexabromid einer Saure CIS Hso O~ erkannt wurde. 1) Dieses 
Hexabromid (Smp. 177 0 C.) wurde durch Zink- und Salzsaure zu 
Linolensaul'e reduziert. SpateI' haben He1lner und Mitchell 
gleichfalls bei del' Oxydation del' Leinolsauren diese Angaben im 
wesentlichen bestatigt, da sie ebenfalls ein zu Linolensaure 
reduziel'bares Hexabl'omid erhielten. 2) Hazura zeigte, daB 
Linolensaure, mit Kaliumpermanganat oxydiert, unter Anlagerung 
von 6 Hydroxylgruppen die charakteristische Linusinsaure liefert. 
Er erhielt sie mehrmals wieder, so daB an ihrer Existenz kaum 
zu zweifeln ist. Es darf jedoch nicht unerwalmt bleiben, daB 
die Existenz diesel' Saure wiederholt bestritten wurde. 3) 

Die Linolensaure besitzt den eigentlimIichen Geruch del' 
Firnisse. 

Isolillolensanre. 
C17 H29 COOH. 

Diese Saure wurde nicht dargestellt, sondern nur deshalb 
von Hazura 4) vermutet, weil neben der Linusinsaure durch 
Oxydation del' Linolensaure mit Permanganat eine isomere Iso
linusinsaure erhalten wurde. WahrscheinIich ist hier eine leicht 
mogIiche Stereoisomerie vorhanden (Klimont). 

') Monatshefte fUr Chemie Bd. 8, S. 268 u. 158; Bd. 9, S. 204. 
2) Analyst 1898, S. 313. 
') .Journ. f. prakt. Chem. 1890, pag. 529. 
I) Monatshefte fUr Chemie Bd. 9, S. 180. 



Alipbatiscbe, ungesattigte Sauren Cn H2n- 7 COOH. 

Die N atur diesel' Sauren ist noch gar nicht erschlossen. Ihre 
Existenz ist zweifelhaft, obgleich sie neuerdings wieder aufg'efunden 
worden sein sollen. 

Isansaure. 
Cvl H19 COOH. 

Smp. 41 0 C. 

He bert schreibt diese Formel einer Saure zu, welche er aus 
clem Samenfette von Isano isolierte. 1) Die Formel ist jedoch 
nicht sicherg·estellt. Da sic nur 2 Atome Brom addiert, ist es 
sogar fraglich, ob diese Saure iiberhaupt del' aliphatischen Reihe 
angeh6rt. Sie besitzt einen chamkteristischen Gernch. 

Terapinsaure. 
C16 H25 COOH. 

Auf die Existenz dieserSaure wurde von Heyerdahl damns 
geschlossen, daB die Fettsauren des Lebertrans ein Bromadditions
produkt C17 H26Brs O2 liefern.2) 

Sauren C19 H31 COOH und C23 H39 COOH. 
Diese S1iuren sollen in den Hering()len vorkommen.:J) 

1) Chem.-Ztg. 1901, S. 282 u. Bull. soc. chim. 1896, S. 94I. 
2) Cod liver oil. v. P. Moller, London u. Christiania 1895. 
") V gl. Chem.-Ztg. 1899, S. 996. 



Cyklische, ungesattigte Sauren. 

Die Kerne del' Samen yon Taraktogenos Kurzii enthalten 
ein 01, welches, verseift, Fettsauren liefert, die neben Palmitin
saure ein Gemisch homologer Sauren erkennen lassen; diese ge
horen nicht del' aliphatischen Reihe an; denn obwohl sie die Zu
sammensetzung del' Linolsaurereihe Cn H2n- 4 O2 zeigen, vermogen 
sie nul' 2 Atome Brom zu addieren. Hieraus und aus anderen 
Grunden mu£ auf den zyklischen Charakter diesel' Sauren ge
schlossen werden. 1) 

Chaulmugrasaure. 
C17 H31 COOH. 

Smp.68°C. 

Sdp. (20 mm) 247-248 ° C. 

Optisch aktiv, [a]D + 56°. 

Power und Gornall isolierten diese Saure durch Um
kristallisieren aus del' Fettsaure des Chaulmugraoles. 

1hre Konstitution als cyklische Saure basiert auf folgenden 
Beo bachtungen: Chaulumgrasaure ergibt mit J odwasserstoffsaure 
und Phosphor behandelt eine Saure gesattigter Natur C17 H33 COOH. 
Dieselbe Saure entsteht, wenn man Dihydrobromchaulmugrasaure 
mit Zink und Alkohol reduziert. Dies ist bei del' angegebenen 
elementaren Zusammensetzung nul' moglich, wenn 2 Wasserstoffe 
beim Ringschlu£ verwendet wurden. Da£ die Chaulmugrasaure 
nul' 2 Atome Brom addiert, wurde bereits angegeben. 

Mit Kaliumpermanganat liefert die Chaulmugrasaure Dioxy
dihydrochauhnugrasaure von del' Zusammensetzung 

C17 HS1 (OH)2 COOH, 

ferner bei starker Oxydation zwei zweibasische Sauren 

(\:; H28 (COOH)2 und C15 H28 0(COOH)2' 

1) Journ. chem. Soc. 1904, pag. 843. 



Gesattigte Monooxysauren. 
CnH2n OHCOOH. 

Lanopalmins3ul'e. 

C15 HHO (OH)COOH. 

Smp. 87-88 0 C. 

Erstarrungspunkt 83-85 0 C. 

Gelegentlich einer eingehenden Untersuchung iiber das Woll
fctt bcrichteten Darmstadter und LifschiHz, daE es ihnen 
gelungen sei, aus den in kaltem Alkohol leicht lOslichen Kali
seifen des vVollfettes eine Saure zu isolieren, welche in Wassel' 
unlOslich, in vercliinntem Alkohol und in Ather jecloch leicht 
loslich ist. Die Saure besitzt ferner die Eigentihnlichkeit, sich in 
Alkalien erst auf Zusatz von Alkohol odeI' in del' Hitze zu losen. 

Oxymal'gal'inS3Ul'e. 

C16 H:l2 (OH).COOH. 

Smp. 80 0 C. 

1m Leichemvachse solI cliese gesattigte Oxysaure nach 
Ebert 1) neben Palmitinsaure und lVIargarinsaure vorkommen. 
Um sie von den begleitenden Sauren zu trennen, fallt man erst 
diese clurch lVIagnesiumacctat in alkoholischer Losung, filtriert die 
lVIagnesiaseifen ab, versetzt hierauf die Losung mit alkoholischer 
BleizuckerlOsung, wodurch clas Bleisalz del' Oxymargarinsaure 
herausfallt. 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 8, S. 1775. 

Ulzer-Kli mon t, Chemie der Fette. 8 
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1,10 -Oxystearinsaure. 

CRs (CR2)7 CH(OH) (CH2)s COOH. 

Smp. 83-85° C. (Saytzeff). 

Erstarrungspunkt 68-65° C. 

Die j3-Sulfostearinsaure bildet sich stets, wenn Schwefelsam'e 
auf Olsaure odeI' ElaYdinsaure einwirkt. Beim Behandeln mit 
Kalilauge geht die fi-Sulfostearinsaure in fi-Oxystearinsaure itber. 
Daher entsteht diese Saure auch gelegentlich del' Schwefelsaure
verseifung del' Fette bei del' nachherigen N eutralisierung mit 
Atzalkalien. Um sie rein darzustellen, geht man von einem 
Olivenole aus, welches von seinen fest en Bestandteilen durch 
Ausfrieren befreit wurde, mithin ziemlich reines TrioleYn darstellt. 
Dasselbe wird mit 38-40 % seines Gewichtes VitrioWl behandelt, 
sodann nach erfolgter Einwirkung mit Kalilauge verseift. Durch 
Zerlegen mit Mineralsauren wird die Oxystearinsaure aus
geschieden. Die rohen Sauren stellen eine halbfeste Masse dar; 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Ather kann die Oxy
saure vom Schmelzpunkte 83-85° C. rein erhalten werden. i ) Die 
Saure lOst sich leicht in absolutem Alkohol, schwerer in Ather. 

Die Konstitution diesel' Oxystearinsaure ist, wie Shukoff 
und Schestakoff ermittelten,2) diejenige einer 1,10-Saure, da 
sie bei del' Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Losung 
eine Ketosaul'e bildet, welche bei del' Oximiel'ung, Beckmann
schen Umlag'el'ung und Spaltung Pelal'gonsaure, Aminopelargon
saure, Oktylamin und Sebacinsaure lieferte. Diese Spaltungs
pl'odukte sind abel' identisch mit den bei del' Olsaure erhaltenen 
und konnen nul' aus einer 1,10-Oxysaure entstehen. lVIithin ist 
die 0 bige Konstitutionsformel erwiesen. 

1,11- Oxystearinsaure. 

CH~(CR2)6 CR(OH).(CH2)9 COOH. 

Smp. 84-85 ° C. 

Bei del' Behandlung von IsoOlsaure mit Schwefelsaure bildet 
sich eine Sulfostearinsaure, welche unter Einwirkung von Kali
lauge in Oxystearinsaure itbergeht; desgleichen kann sie aus del' 

1) Vgl. Fremy (Ann. chim. Bd. II, S. 65 u. 113); Saytzeff (Journ. f. 
prakt. Chemie Bd. II, S.35 u. 369); Geitel (Journ. f. prakt. Chemie Bd. II, 
S. 37 n. 81); Liechti u. Suida (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 16, S. 2458). 

2) Vgl. Shukoff und Schestakoff (.Journ. f. prakt. Chemie 1903, S.418). 
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durch Jodwasserstoffanlag'erung an IsoOlsaure erhaltenen Jod
stearinsaure mit Silberoxyd erhalten werden. Sie unterscheidet 
sich von del' tJ-Stearinsaure durch das leichtere Losungsvermogen 
in Ather. 

Ihre Konstitution als 1,11 - Saure schlieDen Shukoff und 
Schestakoff aus folgenden Umstanden: 1) Chromsaure oxydiert 
in essigsaurer Losung' zu Sebacinsaure, N onamethylendikarbon
saure und einer Ketostearinsaure. Da diese Oxystearinsaure aus 
Isoolsaure, letztere abel' durch Destillation aus del' 1,10 - Oxy
stearinsaure entsteht, so kann die Isoolsaure die Doppelbindung 
nul' in del' 9, 10 odeI' 10, 11 SteHung einnehmen. Die aus ihr dar
gestellten Oxy- bzw. Ketosauren konnen, da sie von del' 1,10-Saure 
verschieden sind, den Sauerstoff nul' in del' 1,9 odeI' 1,11 SteHung' 
besitzen. N achdem die auf andel'em Wege dargesteHte und ihrer 
Konstitution nach unzweideutig bestimmte 1,9-Ketostearinsaure von 
der aus dieser Oxystearinsaure erhaltenen verschieden ist, so kann 
letztel'e nul' eine 1,1l-Saure sein. Damit ware die Entstehung 
von Sebacinsaure und Nonamethylenclikal'bonsaure bei del' Spal
tung' diesel' Saure erk1art. 

Stearolaktoll. 

C1S H:H 02' 

C14 H2o C~ (CH2)2 COOl 
, , 

Smp.51·2 0 C. 

Nach Gei te1 2) entsteht bei del' Einwirkung von Vitriolol 
auf Olsaure neben der tJ-Oxystearinsaure und dem Anhydride 
C86H7005 auch das Stearo1akton. Es kann in groDerer Ausbeute 
entstehen, wenn man eine auf 0° C. gekithlte Olsaure mit Schwefe1-
sauremonohydrat sulfuriertY) v. Schmidt wies nach,'!') daD 01-
saure durch Erhitzen mit Ch10rzink auf 185 ° C. in ein festes Fett 
libergeht, welches Stearo1akton enthaIt. Die Laktonkonstitution 
erhellt damus, daD es durch A1kalien wieder in das A1kalisa1z 
del' y-Oxystearinsaure verwande1t wird. 

Stearo1akton entsteht auch bei der trockenen Destillation von 
Oxyfettsauren, da es se1bst unzersetzt destillierbar ist. In den nor
malen FettlOsungsmitte1n und in a1koholischen Losungsmitte1n ist 
es 1eicht lOslich, in Wasser unlOslich. 

1) Journ. f. prakt. Chemie 1903, S.417. 
2) Journ. f. prakt. Chemie Ed. II, S. 37 u. 84. 
8) Compte rend. 1897, S. 466. 
4) Monatsh. f. Ch. 1880, S. 71. 

8* 
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Konstitution. Bei einem Lakton kann die Karboxy1gruppe 
nul' in del' y- odeI' b-Stellung in die Kette eingreifen. Shukoff und 

HODe"! ~ 

6 

3 

Schestakoff haben nachgewiesen, da13 
das Stearo1akton ein /'-Lakton ist. 1) 

Die Oxydation mit Chromsaure in 
essigsaurer Losung fiihrt namlich zu einer 
Ketosaure nebst Bernsteinsaure. Die Keto-
saure wurde oximiert (wobei nul' ein Oxim 

q entstand), dieses nach Beckmanns Ver
fahren umgelagert, wo bei Bernsteinsaurc
tetradekylamid 

CH3 (CH2)13 NHCO . (CH2)2 COOH 
Fig. 8. gebildet wurde. Dieses lie13 sich mit Salz-

saure in Bernsteinsaure und Tetradekyl
amin spaIten. Del' Reaktionsmechanismus war folgender: 

ClI1129CHOH.(CH2)2COOH -+ C14H29CO(CH2)2COOH -~ .. 

C14H29C.(CH2)2COOH --.. C14 H29 NH I CO(CH2)2COOH -~ 
II 
NOH 

CH H 29 NH2 und COOH(CII2)2COOH. 

Hierdurch ist die SteHung als /,-Lakton erwiesen. 
Del' Ubergang del' Olsaure durch Schwefe1saure und Ch1or

zink in das /,-Lakton Ia13t sich 1eicht mit Hilfe eines offenen Kohlen
stoffringes erklaren. 1\ehmen wir einen fiinf- odeI' sechsgliedrigen 
Ring an, so ist es deutlich, da13 infolge vizinaler Stellungen die 
doppelte Bindung von 9, 10 nach 3, 4 odeI' 4, 5 wahrscheinlich 
l1ach intermediarer Hydroxylgruppel1an1agernng und Abspa1tung 
wechseln kann. 1st die Hydroxylgrnppe in 4, so erfolgt sofort 
SchI'ie13ung des Laktonringes (Klimont). 

Oxystearinsaureanhydrid. 

C36 H70 0 0 (?). 

Nach Sabanejew2) entsteht bei derEinwirkung von Schwefel
saure auf Olsaure neben del' 1,10-0xystearinsaure dieses An
hydrid. Ebenso geht die 1etztere Saure schon durch Erhitzen 
auf 130-1500 C. in dasselbe Anhydrid iiber. Dieses wieder ver
wandelt sich nach Geitel bei Behand1ung mit A1kalien in sog. 
/'- Oxystearinsa ure. 

1) Journ. f. prakt. Cbemie S. 1903, 418. 
e) Journ. d. russ. chern. Gesellsch. Bd. 18, S. 47. 



Coccerinsaure. 

Coccerinsaure. 

C30 H60 °H.COOH 

Smp. 92-93 0 C. 
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Liebermann 1) isolierte aus dem Cochenillewachse diese 
Saure, inrlem er das Wachs mit Alkalien verseifte, die Seifen 
mit Chlorcalciumli:isnng fallte, hierauf den Coccerylalkohol mit 
Alkohol extrahierte und die Kalkseifen mit Salzsaure zerlegte. 

Die Coccerinsaure ist in den gew6hnlichen, ol'ganischen 
L6sungsmitteln schwer li:islich. Bei del' Oxydation mit Chrom
saure liefel't sie Pentadekylsaure Cl~ HHO O2 , 

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1896, S. 618 u. 2890; Bd. 18, S. 1980. 



Gesattigte Dioxysauren. 
CnH2n - 1 (OHhCOOH. 

Dioxysteal'insaul'e. 

C17HSS(OH)2COOH. 

Smp. 141-·143° C. 

Juillard 1) hat eine Saure yon diesel' Formel als Glyzerid im 
Rizinusale entdeckt. Zu ihrer Isolierung wurden die Fettsauren 
des RizinusOles langere Zeit bei niedriger Temperatur (unter 12° C.) 
kristaHisieren gelassen. Es scheiden sich Stearinsaure und Dioxy
stearinsiiure aus. Die festen Fettsauren werden von den fH.i.ssigen 
durch Abpressen befreit und hierauf wird mit hei13em Toluol behan
delt. Stearinsaure geht in Lasung, Dioxystearinsaure bleibt zuriick; 
sie wird wiederholt aus heiBem Alkohol umkristallisiert. Sie 
laBt sich durch Reduktion in Stearinsaure uberfuhren und spaltet 
leicht Wasser unter Bildnng einer zweibasischen .Athel'saure ab. 

C17H33(OH)2COOH C17 H33 0H.COOH 
-R,O= >0 

C17H~~(OH)2COOH - C17 H3,jOH.COOH 

Lanocel'insaul'e. 

C29 H57 (OH)2 COOH. 

Smp. 104-105° C. 

Erstarrungsp. 103-101 0 C. 

Darmstadtel' und Lifschii.tz2) verseiften das vYollfett mit 
alkoholischem Kalihydrat und isolierten sodann damns die Fett-

') Cf. Juillard (Bull. soc. chim. 1895, Bd. III, S. 13 u. 238). 
2) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 1896, S. 1474 und 2893. 



Lanocerinsaure. 119 

sauren. Dieselben in Alkohol gelost, ergaben auch eine Saure, 
welcher die obige Formel zugeschrieben wurde. Die am meisten 
charakteristische Eigenschaft der Lanocerinsaure ist diejenige, 
schon beim Erhitzen anf den Schmelzpunkt nnter Wasserabspal
tung ein Lakton zu bilden. 

Sie ist in wasseriger Kalilauge schwer lOslich, leichter in 
verdftnnter, alkoholischer Lauge. 

Die aus nngesattigten Fettsauren durch Oxydation mit Kalinm
permang·anat erhaltlichen, gesattigten Oxyfettsauren sind bei den 
ungesattigten Sauren einzeln besprochen worden. 



Ungesiittigte Oxysiiuren. 
Cn H2n - 2 0H.COOH. 

Von den Sauren diesel' Reibe ist nattirlicb vorkommend nul' 
die RizinusOlsaure bekannt. Diese Saure, die aus ibr mittels sal
petriger Saure entstebende RizinelaYdinsaure und die Isorizinol
saure bilden die einzigen Vertreter diesel' Gruppe. 

Sie sind durcb das Additionsvermogen von 2 Halogenatomen 
und die Anlagerungsfabigkeit zweier Hydroxylgruppen, mithin 
durcb eine Doppelbindung cbarakterisiert. Von den einfach un
gesattigten Sauren unterscheiden sie sich hauptsachlich durch ihre 
Polymerisationsfahigkeit. Auch sind sie infolge eines asymmetri
schen Kohlenstoffatomes, welches die Hydroxylgruppe tragt, 
optisch aktiv. 

Rizinolsaul'e. 
C17 H:32 0 H.COOH. 

Smp.4-5 0 C. 

Sdp. (15 mm) 250° C. (siedet unter teilweiser Zersetzung). 

Optiscb aktiv, [a]D = + 6'25°. 

Rizinolsaure bildet als Glyzerid den Hauptbestandteil des 
Rizinusoles. Um diese Saure rein zu gewinnen, verseift man 
nach Claus zunachst RizinusOl mit Katronlauge und faIlt die 
wasserig'e Losung fraktioniert mit Chlorcalcium. Das erste Drittel 
del' Fallung wird verworfen, aus den tibrigen Fallungsprodukten 
werden die Sauren durch Salzsaure abgeschieden.l) Nunmehr 
lost man in Alkohol und IaBt bei _10° C. Palmitin- und Stearin
saure auskristallisieren. N ach dem Filtrieren und Verjagell des 
Losullgsmittels bleibt die Rizillolsaure im Rttckstande. Kr a fft 2) 

1) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 9, S. 1916. 
") Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 21, S. 2731. 
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unterwarf die rohen Rizinusolfettsauren naeh dem Abkiihlen in 
einer Kaltemisehung einer Pressung, wobei die Temperatur hoeh
stens auf 10-12 0 C. steigen durfte. Die von dem fliissigen Anteile 
befreiten Fettsauren wurden aus Alkohol mehrmals umkristalli
siert; es blieb eine kristallinische Masse yom Schmelzpunkte 
16° C. zuriick, welche jedoch, wie Juillard 1) zeigte, noch nicht 
rein ist. Um reine Rizinolsaure zu erhalten, wird diese Masse 
in das Baryumsalz verwandelt und wiederholt aus Alkohol um
kristallisiert. 

Die Rizinolsaure· ist in Alkohol, Ather usw. leicht loslich. 
Sie besitzt die Fahig'keit, sieh schon bei gewohnlicher Temperatur 
leicht zu polymerisieren. ,Venigstens schreibt H. Meyer2) die 
Zahfliissigkeit einer alten Rizinolsaure del' Bildung yon Polyrizi
nolsauren zu, welche sieh beim Kochen mit Alkali in die Rizinol
saure zuriickverwandeln lassen. Lm so mehr ist dies bei del' 
trockenen Destillation del' Fall. Hierbei spaltet sich leicht 
Onanthaldehyd ab und im Kolben bleibt ein in allen Losungs
mitteln unlOslicher Korper zuriick, welcher offen bar durch Poly
merisation und Anhydridbildung entstanden ist. 

Die Salze del' Rizinolsaure verhalten sieh almlich, wie die
jenigen del' Olsaure; insbesondere das Bleisalz ist in Ather lOslich, 
das Calcium- und Baryumsalz sind alkoholloslich. 

Konstitution. Da die Rizinolsaure Brom unter Bildung 
des Dibromids ClsH'34Br20>] addiert, ist ihre ungesattigte Natur 
erwiesen. Au13erdem ist sie imstande, beim Erhitzen mit Essig
saureanhydrid auf 100° C. ein siruposes Acetylderivat zu bilden. 
Daraus folgt das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe. Sowohl 
ihre aliphatisehe Natur, als auch del' Ort del' Doppelbindung und 
die Stellung del' Hydroxylgruppe la13t sich aus den Abbau
produkten ihrer Oxydation und den Zersetzungsprodukten bei 
ihrer Destillation folgern: Verdiinnte Salpetersaure liefert Onanth
sam'e, Azelalnsaure und Oxalsaure. Da die Azelalnsaure eine 
Dikarbonsaure mit 9 Kohlenstoffatomen ist und die Doppelbindung 
meist unter Entstehung einer Dikarbonsaure gespalten wird, so 
liegt diese zwischen dem 9. und 10. Kohlenstoffatom. Die Bil
dung einer Saure mit 7 Kohlenstoffatomen, namlich del' Onanth
saure, weist darauf hin, da13 die Hydroxylgruppe am 12. Kohlen
stoffe zur Karboxylgruppe aboxydiert wurde. Damit im Einklange 
steht die Beobachtung, da13 Rizinusol bei del' Destillation im 
luftverdiinnten Raume Onanthaldehyd und Lndecylensaure 

') Bull. soc. chim. 1895, S. 240. 
2) Arch. d. Pharm. Bd. 235, S. 184. 
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CH2: CH(CH2)s.COOH liefert. 1) Da aIle diese Spaltungsprodukte 
del' aliphatisehen Reihe angehoren, so wird del' Rizinolsaure die 
folgende Konstitution zugesehrie ben: 2) 

Goldsobel hat fiir diese Konstitutionsformel den direkten 
Beweis erbracht :3) 

Rizinolsaure wurde in Wasser suspendiert und die zur An
lagerung zweier Bromatome bereehnete Brommenge zuflietlen ge
lassen. Dureh Abspaltung des Broms mit alkoholisehem Kali ent
stand Rizinstearolsaure, welehe mit konzentrierter Sehwefelsaure 
eine Ketoxystearinsaure liefert, fiir die zwei Formeln moglich sind: 

CHg (CH2);" CI-LOH.CH2CO CH2 (CH2)7COOH (a) und 

CHg (CH2)5 CH. 0 H. CH2 CH2 CO (CH2)7 COOH (b). 

Die Formel a ist unwahrscheinlich, weil die neue Saure, mit 
Ammoniak behandelt, die Pyrrolreaktion gibt, was Bur bei del' 
a, d-Stellung del' Hydroxylgruppe zur Ketongruppe moglich ist. 
Autlerdem wurde die Richtigkeit diesel' Annahme, wie spateI' dar
getan werden wird, experimentell erwiesen. 

Legt man die Formel b zugrunde, so geht diese Saure bei 
del' Behandlung mit Hydroxylamin in Ketoximoxystearinsaure 
itber, fUr welche sich folgende zwei Formeln voraussehen lassen: 

und 

CHs(CH2)5 CH.OH.CH2·CH2 C(CH2)7 COOH 
II 

NOH 

CHg (CH2\ CH.OH.CH2 CH2C(CH2)7COOH 
II 

HON 

Die Ketoximoxystearinsaure wurde nicht isoliert, sondern 
sofort nach del' Beckmannschen Methode,. umgelagert und 
mittels rauchender Salzsaure gespalten. Es wurden vier Spaltungs
produkte erhalten, welehen folgendeKonstitution zugeschrieben wird: 

CH3 (CH2)5 CH.CH2 CH2 CO Dekansaurelakton 

6 I 
und 

NH2 (CH2)7 COOH 8 -Aminooktansaure, 

1) Krafft (Ber. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 10, S. 2035). 
") J oum. f. prakt. Chernie 1900, S. 62 u. 363; Ber. d. Deutsch. chern. 

Ges. 1894, S. 3621. 
~) Ber. d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1894, S. 3121. 
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ferneI': COOH.(CH2)7 COOH AzelaYnsaure 

eHa (CH2)" Clf. CH2 CH2 a -Hexyltrimethylenimin, 
I I 

und 

_I --NH 

Hieraus muB geschlossen werden, daB del' Rizinstearolsaure 
entweder die Formel 

CH3(CH2)5CH.OH.CH2C: C(GHZ)7COOH (a) 

oder die Formel 

CH3 (CH2)5 CH.OH.CH2 CHz C : C(CH2)6 COOH (13) 
zugruncle gelegen ist. 

Da clie Rizinstearolsaure ihre Tripelbindung dort hat, wo 
die mzinolsaure ihre Doppelbindung besitzt, waren auch fiir 
die Rizinolsaure zwei Formeln a und 13 maglich; allein eine Saure 
nach del' Formel 13 kannte keine AzelaYnsaure liefel'll; mithin 
ware auch auf diesem Wege die Stellung del' Doppelbindung 
9, 10 dargetan, sofel'll del' Ketoxystearinsaure wirklich die Formel b 
zukommt. Dies hat Behrend streng experimentell auf folgende 
Weise festgestellt: 1) 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die eisessigsaure 
Lasung del' Ketoxystearinsaure gelangt man zur Chlorketo-
stearinsaure 

CHs (CH2)" CH Cl(CH2)2 CO (CH2)7 COOH. 

Dieselbe mit Zink und Salzsaure mehrere Stunden in alko
holischer Lasung bei 80- 90 0 C. behandelt, ergibt schlieBlich eine 
Ketostearinsaure 

CHs (CH2)s CO (CHZ)7 COOH 

vom Schmelzpunkte 83 0 C. Sie ist von del' Ketostearinsaure, 
welche Baruch aus Olsaure erhielt, verschieden, nicht nul' weil 
letztere bei 76 0 C. schmilzt, son del'll auch weil die nach Oximie
rung und Beckmanuscher Umlagerung erhaltenen Spaltuugs
produkte divergieren. 

Die aus Olsaure gewonuene 1, 10 -Ketostearinsaurc ergibt: 

CHg (CHz\ CO (CHz)s COOH Ketostearinsaure. 

CH'l (CH. 2)7 ~(CH2)8 COOH } 
HON 

CHs(CH2)7 C(CHz)s COOH 
II 
NOH 

Oxime. 

') Ber. (1. Deutsch. chern. Gesellsch. 1896, S. 806. 
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CHs (CH2)7NHCO (CR,)s COOH } 
CHs (CH2)7 co NH(CH:)s COOH Umlagerungsprodukte. 

CBs (CH2)7 NH I CO (CH2)s COOH} 
H OR 

CHs (CH2)7 CO i
l 
NH(CH2)s COOH Spaltungsprodukte. 

OH H 

Die aus Rizinolsaul'e gewonnene 1, 9 -Ketostearinsaure ergibt: 

CHs (CH2)s CO (CH2)7 COOH Ketostearinsaure. 

CH3 (CH2)s C(CH2)7 COOH 1 
II 

HON 
( ) , " Oxime. 

CHs CH2 SC(CH2)7COOH 
II 
NOH 

CH3 (CH2)s NHCO (CH2)7 COOH 1 , 
CHs (CH2)s co NH (CH2)7 coo H f U mlagerungspI odukte. 

CH3 (CH2)s NH I co (CH2)7 COOH ) 
H OH 

CB:3 (CH2)s co I N H (CH2)7 COOH Spaltungsprodukte. 
HO,H 

I 

Da somit del' Ketostearinsaure aus Rizinolsam'e eine yon del' 
aus Olsaure gewonnenen Ketostearinsaure versehiedene Konstitu
tion zukommt und eine aus del' Ketoxystearinsaure (a) reduzierte 
Ketostearinsaure ebenfalls die 1, 10 -Ketostearinsaure sein miiBte, 
wie die aus del' Olsaure und Stearolsaure praparierte, so ist dar
getan, daB die Hizinketoxystearinsaure nul' die Konstitution del' 
Formel (b) besitzen kann. 

Aueh Kasanski hat sieh mit del' Konstitution del' Rizinol
saure besehaftigt und fiir die Go Ids 0 bel sehe Formel folgenden 
W ahrseheinliehkeits beweis geliefert: 1) 

Rizinolsaul'e wul'de in del' Kalte mit iibersehussigem Brom
wassel'stoff behandelt. 

Es entsteht Dibl'omstearinsaul'c, fitl' welehe folgencle FOrIlleln 
mog'lieh sind, falls die Doppelbindung 9-10 besteht: 

a) {CHs (CH2)5 CH, .BrCH2 CH2 CH.Br(CH2,)7 COOH 
1. 

b) CHs(CH2)5 CIIBl'CH2 CHBl'CH2 (CH2)7 COOH. 

1) Ber. d. russ. chem. Gesellsch. Rd. XXXII, S. 149. 
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1st die Doppelbindung in Stellung 10, 11, wie dies friiher 
angenommen wurde, so sind folgendeDibromstearinsauren denkbar: 

a) {CH:3 (CH2)5 CHBr CH Br CH2 (CH2)s COOH 
II. 

b) CH:3 (CH2\ CH Br CH2 CH Br (CH2)s COO H. 

Nun ergibt die tatsachlich gewonnene Dibromstearinsaure 
bei del' Reduktion durch Zink und Salzsaure Stearinsaure. Hier
durch ist die Formel IIa ausgeschlossen, weil zwei Bromatome 
in benachbarter SteHung Brom abgeben, abel' nicht gegen Wasser
stoff austauschen wiirden. Eine Saure nach del' Formel II b 
konnte wohl Stearinsaure liefem, allein sie ist identisch mit del' 
FormelIb, welcher eine Rizinolsaure mit del' Doppelbindung 9, 10 
zugrunde liegt. Somit ist letztere Formel die wahrscheinlichere. 

DaB auf jeden Fall del' Rizinolsaure das Skelett del' Stearin
saUl'e zukommt, ist nicht nul' durch die voranstehende Reduktions
methode, sondern auch dadurch erwiesen, daB J odstearidensaure 
(durch Einwirkung von J od und Phosphor auf Rizinolsaure er
lw.lten) bei del' Reduktion Stearinsaure ergibt (Claus und 
Hasenkampfl)), desgleichen auch Cblorketostcarinsaure beim Er
hitzen mit ,Todwasserstoffsaure auf 180 0 C. (Behrend).2) 

Aus del' angenommenen Formel la£t sich gleichwohl die 
Bildung von Sebacinsaure (COOH(CH2)s COOH) , Methylhexyl
keton und sekulldarem Oktylalkohol hei del' Destillation del' 
I{izinolsaure mit iiberschilssigem N atronH) erklaren. Letzteres ver
ursacht namlich sehr leicht die Verschiebung del' doppeltell 
Bindullg in eine bellachbarte Stellung, also nach 10, 11. Die 
erwalmten Spaltungsprodukte ergehen sich aus diesel' Annahmc 
ohne weiteres. 

CH'3(CH2)5CH.CH • CH.(CH2)sCOOH 
I • 

OH 
ergibtMethylhexyl- ergibt Sebaein-
keton und sekun- saure. 
da.ren Oktylalkohol. 

Die graphische Darstellung del' Ri
zillolsaure, unter Annahme eines fiinf
odeI' sechsgliedrigen offenen Ringes fiihrt 
etwa zu nebellstehendem Bilde: 

Die Doppelhindung liegt bei 9-10, 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1876, S. 1916. 
2) ibid. 1896, S. 806. 

(j 

12 

Fig. 9. 

") Lirnpricht (Ann. Bd. 93, S.242). Bonis (Ann. Bd. 97, S. 34). 
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die Hydroxylgruppe bei 12. Bei del' Destillation kann leieht 
eine Vel'sehiebung del' Doppelbindung naeh 10- 11, wei tel'S 
naeh 4-5 hin erfolgen. Sobald letzterer Umstand zutrifft, ist 
die Mogliehkeit del' Bildung eines ')'- odeI' b-Laktons gegeben. 
Dieses muB sieh daher aus del' Rizinolsaure ebenso wie aus del' 
0lsaure bilden konnen (Klimont). 

Das die Hydroxylgruppe tragende Kohlenstoffatom del' Rizi
nolsaure ist assymmetriseh. Wird Rizinolsaure mittels Kalium
permanganat oxydiert, so ergeben sieh, wie Hazul'a und Gl'iiss
ner zeigten,l) zwei isomere Trioxystearinsauren, welehe hoehst
wahrseheinlieh stereoisomer sind. 2) 

Als Oxysaure ungesattigter Natur gibt die Rizinolsaure mit 
konzentrierter Sehwefelsaure leieht Sehwefelsaureester. Del' ein
faehste besitzt die Formel 

CH3(CHz)5CII(OSOzOH)CH2CII: CH(CHz),COOH. 

N atiirlieh ist es aueh moglieh, daB sieh bei del' Behandlung 
mit Sehwefelsaure deren Rest an die Doppelbindung anlagert, 
daB femer Oxystearinschwefelsauren entstehen, und daB sich die 
Rizinolsaure selbst polymerisiert. Fiir Polymerisationen sind 
folgende Verbindungen leieht vorauszusehen: 

C16 H31 CH.COOH 
I 
OOC.CHOHC16 H,u· 

C16 HS1 CH COO 

" I OOC.CHC16 Hs1 · 

C16 lIa1 CII.COOH 
>0 

Cl(l H31 CII.COOH. 

Die Einwirkungsprodukte del' Sehwefelsaure auf Rizinusol 
werden als TiirkischrotOl in del' Teehnik angewandt. 

Rizinelaidins3ure. 
CS H16 0lICH 

II 
1I00C(CHz), CII. 

Smp. 52-53° C. 

Optiseh aktiv, [a}D= 6,67°. 

Schon Playfair hat beobachtet, daB rohe Rizinolsaure beim 
Behandeln mit salpetriger Saure in die feste Rizinclui:dinsaure 

1) Of. Monatshefte f. Chemie Bd. 9, S. 476. 
2) Mangold (ibid. Bd. 13, S. 326). 
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ubergeht.l) Spater hat Ulrich einen einfachen Weg zur Her
stellung dieser Saure angegeben2). Darnach wird Rizinolsaure 
mit gewahnlicher Salpetersaure bis zum Beginne des Entweichens 
roter Dampfe erhitzt und sodann rasch abgekUhlt. Durch wieder
holtes Umkristallisieren aus Alkohol kann die Saure rein erhalten 
werden. 

Ihre ungesattigte Natur ergibt sich aus del' Bildungsfahigkeit 
eines Dibromadditionsproduktes und daraus, daB sie, wie Man
gold zeigte, bei del' Oxydation mit Permanganat in alkalischer 
Lasung zwei isomere Trioxysauren liefert. Sowohl bei der Destil 
lation mit N atron als auch bei der Oxydation mit Salpetersaure 
verhalt sie sich wie die Rizinolsaure. 

Isorizinolsaure. 

C17 Hs2 0H.COOH. 

Isorizinolsaure solI bei der Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Rizinolsaure entstehen, ahnlich wie Isoalsaure aus Olsaure 
entsteht. Zuverlassige Daten sind hierii.ber nicht bekannt ge
worden. 

1) A.nn. Bd. 60, S. 322. 
2) Zeitschr. f. Chemie 1867, S. 548. 



Salze der Fettsauren und Hydrolyse der 
fettsauren Salze. 

Mit den Alkalimetallen bilden die Fettsauren neutl'ale und 
saure Saize. Die neutralen sind naeh dem Typus Cn H2n- m COOl\f, 
die saurenSaize naehdem Typus qCnH2n-mCOOM.rCnH2n_mCOOH 
zusammengesetzt, wobei q und l' weehseinde, ganze Zahien bedeuten, 
welehe bis zu 4 beo baehtet wul'den. Beide Formen yon Saizen 
sind in Wasser und Alkohol lOslieh, abel' aueh in den iibl'igen 
FettlOsungsmittein meist nieht ganz unlOslieh. Die LosIiehkeit in 
SaIzlOsungen ist vel'sehieden. Wahl'end die niedrigen, fettsauren 
Alkalisaize dal'in leiehter lOslieh sind, nimmt das Losungsvel'
mogen mit steigendem MoIekuIal'gewiehte ab, so daB von del' 
Paimitinsaure an die Saize in konzentrierten SalzlOsungen unlOs
Iieh sind. Dal'auf beruht das Aussaizen del' Seifen. 

Mit den iibl'igen Metallen bilden die hOhel'en, gesattigten Fett
sauren wasserunlOsIiehe Saize. Die Saize del' niedl'igel'en Sauren 
zeigen manehmal eigentiimliehes Vel'halten, das bei den einzelnen 
Sauren naher besehrieben ist. Den Losungsmitteln (mit Ausnahme 
von Wasser und AIkohol) gegeniibel' ist das VerhaIten del' hohel'en, 
fettsauren SaIze je naeh del' Tempel'atur versehieden. Bei niedl'iger 
'l'emperatur sind sie unlOslieh, bei hoherer Temperatur quellen sie 
insbesondere in (}Jen auf. 

Die wasserunli:isliehen Saize del' ungesattigten, hoheren Fett
sauren sind in organisehen Losungsmittein durehaus el'heblieh lOs
lieh; die SaIze del' Sehwermetalle sind leiehter lOslieh, ais die
jenigen del' ErdaIkaIimetalle. Am leiehtesten lOsen sieh die BIei
saIze, ein Umstand, del' zul' Isolierung del' ungesattigten von 
den gesattigten Fettsauren beniitzt wird. 
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Darstellung der neutralen Alkalisalze. 

Krafft und Stern,!) welche insbesondere neutrales Natrium
palmitat einer eingehenden Untersuchung unterzogen, geben fUr 
die Darstellung chemisch reiner, fettsaurer Alkalisalze folgende 
Verfahren an: 

1. Man kann die Fettsaure in einer geniigenden Menge hei.f3er, 
ma£ig konzentrierter Natronlauge auflosen, das beim Erkalten aus
geschiedene Salz notigenfalls durch calcium- und magnesiumfreie 
Kochsalz15sung in eine kornige, leicht filtrierbare Form bringen, 
schlieElich auspressen, trocknen und aus Alkohol odeI' Weingeist 
umkristallisieren. 

2. 1 Teil Fettsaure ,vird mit etwa dem gleichen Gewichte fein
gepulverter Soda zerrieben, das Gemisch in 50 Teilen unter Riick
fluE siedenden Alkohols vorsichtig eingetragen, zwei bis drei 
Stunden gekocht, hei.f3 filtriert und die ausgeschiedene Salzmasse 
ausgepreEt uncI getrocknet. _ 

3. Eine gewogene Menge Natrium wird in Alkohol ge15st, zu 
del' hei.f3en Losung die Fettsauren hinzugefiigt, del' ausgeschie
dene Salzbrei untel' Riihren und Umschiitteln wahrend einer bis 
zwei Stunden auf dem 'Yasserbade dig·eriel't, worauf man ab
kiihlen laEt. 

Gewohnlich werden die Alkalisalze entweder durch Eintl'agen 
del' Fettsauren in Alkalilosungen, odeI' durch Verseifen del' Fett
saureglyzeride mittels Alkalien dal'gestellt. 

Del' erstgenannte ProzeE geht zweifellos nach del' Gleichung 

R. COOH + l\lOH = R . COOM + HOH 
VOl' sich. 

Uber den zweiten ProzeE handelt das Kapitel: "Hydrolyse 
del' Fettsaul'cglyzel'ide" eingehend. 

vVenn man Fetts~turell auf kohlensaul'e Alkalien einwil'ken 
liiEt, so erfolgt bei niedrigen Fettsauren die Einwirkung nach del' 
Gleiclumg 

2R.COOH+ Na~C03 = 2 R.COONa + H~O + CO2 • 

Nach Klimont 2) l'eag·ieren die hoheren Fettsauren nicht durch
aus so. Vielmehr entsteht hierbei mindestens teilweise Bikal'bonat 
nach del' Gleichung 

R.COOH + Na2 COg = R.COONa + NaHC03• 

') Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 1894, S. 1750. 
2) JOUTll. f. prakt. Chemie 1901, S. 493. 

U lz Cl'-K 1 imo nt, Chemic del' Fette. 9 



130 Salze (ler Fettsaureu und Hydrolyse der fettsauren Salze, 

Die EntsteImng des Bikarbonats hangt dabei ab: 1. von del' 
Starke del' Saure, wird also dureh das Aufsteig'en in del' homo
Iogen Reihe begunstigt; 2, yon del' Temperatur, Da Bikarbonat 
schon bei ea, 60 0 C, nieht mehr bestandig ist, ist es klar, daJ3 
beim Erhitzen Kohienstiure entweieht, und da dies unter Ruek
bildung von Natriumkarbonat VOl' sieh geht: 

2 KaHCOs = Na~C03 + H2 0 + CO2 , 

tritt ein weiteres Moleklil kohlensaures Natron in Reaktioll, 
Diesel' Umstand ist wiehtig, weil beim Neutralisieren del' Fette 

mit kohlensauren Alkalien him'auf Rueksieht zu nehmen ist, 
Saure Saize lassen sich naeh del' yon Krafft gegebenen 

Methode am besten mittels N atriumalkoholats dal'stellen, 

Ammoniumsalze. 
Ammoniumsaize kann man nul' el'halten, wenn man dureh 

Fettsaul'en einen Strom Ammoniak Ieitet, odeI' clieselben mit einer 
hinreiehenden Menge ,,:asserigen, konzentl'ierten Ammoniaks sehut
telt, Dieselben sind jedoeh nieht bestandig, SChOll bei gewohn
lieher Temperatur, noeh mehr abel' beim Erhitzen, geben sie 
Ammoniak ab, so daJ3 eine solehe Seife, Iangere Zeit an del' Luft 
Iagernd, zum groJ3ten Teile aus freien Fettsauren besteht, Am
moniumseifen sind in Wasser Ieicht lOslich, 

Loslichkeit del' fettsauren Salze in 'Wasser. 
Die Wasserloslichkeit del' Saize hiingt wesentlieh von del' 

Fahigkeit des Alkalis, Hydrate zu hilden, ab, Schon Lithium zeigt 
hierzu eine geringe Fahigkeit, Partheil und Fel'ie geben hieruber 
folgende Daten: 

Loslichkei t in 100 CClll 'Wasser in 100 ccm Alkohol (0'797) 
von bei 18° C, 25° C, bei 18° C, 25° C, 

Laurinsaurem Lithium 0'158 0' 
0 0'176 0' 

0 0'418 0' ;:, 0'4424 g 
:M yristinsa urem 0'0235 ,. 0'0234 ,. 0'184 

" 
0'22 

" Palmitinsaurem 
" 

0'011 0'018 0'0796 " 0'0955 " 
Stearinsaurem 0'01 ,. 0'012 0'041 ,~ 0'0532 " 
Olsaurem 

" 0'0674 " 0'132 
" 

0'9084 " 1'009 
" 

Die WasserunlOslichkeit besteht dahel' in erhohtem MaBe fUr 
die Gruppe del' Erdalkalimetalle und fUr das Magnesium, welehe 
noeh geringere Fahigkeiten zur Hydratbildung besitzen, Und 
zwar nimmt J die Losliehkeit del' fettsauren Salze in demselben 
lVlaJ3e ab, wie diejenige del' sehwefelsauren SaIze, so daB die Seifen 
des Caleiumoxyds erheblich loslieher sind, als diejenigen des 
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Strontiumoxyds, und diese wieder loslicher als diejenigen des 
Baryumoxyds. 

vVeiters ist die vVasserlOslichkeit del' Salze von del' Loslich
keit del' Fettsauren in Wasser abhangig. Diese nimmt bekannt
lieh mit dem vVachsen des Molekulargewichts abo Daher sind 
schon die Alkalisalze del' hoheren Fettsauren in kaltem Wasser 
sclnverer lOslich, als diejenigen del' niedrigen Fettsauren. Von 
den Erdalkalisalzen sind aUe bis zur Kapronsaure ziemlich leicht 
lOslich. Kaprylsaures Calcium ist erheblich schwerer lOslich, und 
kaprin- sowie laurinsaures Calcium losen sich nul' mehr in sehr 
bedeutenden Mengen kochenden Wassel's. 

Die Salze del' ungesattigten, hoheren Fettsauren, mit Ausnahme 
del' Eruka- und IsoOlsaure, nehmen eine besondere SteUung ein. 
Sie lOsen sich in 0len und auch in Ather durchaus leichter, als 
die SaIze del' gesattigten Fettsauren. Ins besondel'e gilt dies fUr 
die SaIze del' SchwermetaUe und des Lithiums und g'anz hervor
ragend fill' die BleisaIze. 

Um die Salze del' wassel'unloslichen Metalle herzusteUen, ver
fahrt man im Laboratorium am besten so, daB man die wasserigen 
Losungen del' Alkalisalze mit einem wasserloslichen Salz des an
deren Metalls faUt, den NiederschIag dekantiert und wiederholt 
mit Wasser bis zum Verschwinden del' Salzreaktion auswascht, 
hierauf auf dem Wasserbade trocknet. Um die neutralen Salze 
del' ungesattigten Fettsaul'en herzustellen, sind behufs Vermeidung 
del' Oxydation entsprechende VorsichtsmaBregeln anzuwenden. 

1m allgemeil1en werden ane Salze del' hohel'en Fettsauren 
Seifen genannt. In del' Praxis versteht man darunter die Salze 
del' aus Fetten und Fettprodukten gewonnenen Fettsauren. 

Die Salze del' Fettsauren erfordem nicht nul' als wichtige 
Industrieprodukte, sondern auch wegen ihres eigenartigen, chemi
schen Verhaltens nahel'es Interesse. Sie haben deshalb auch als 
Basis vielfacher, chemischer Untersuchungen gedient. 

Insbesondere muB ihr Verhalten gegeni'tber Wasser, Alkohol, 
}Iinerallen, Alkalien und Salzen ins Auge gefaBt werden. 

Hydrolytische Spaltung del' fettsauren Salze. 

Wenn man eine Seife in wenig kohlensaurefreiem Wasser 
lOst, die Losung' mit PhenolphthaleIn versetzt, hierauf bis zum 
Vel'schwinden del' roten Farbe genau mit einer sehrverdi'tnnten 
Minel'alsaul'e neutralisiert und nunmehr stark mit Wasser ver
dilnnt, tritt alsbald wieder alkalische Reaktion ein. 

9* 
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Schon Chevreul hatte beobachtet, daB beim Verdunnell 
von SeifenlOsungen mit Wasser Alkali abgespalten wird und fest
gestellt, daB in del' Losung saure Salze von del' Formel 

(1,2,3,4) CllH2n-mCOOl\LCnH211-mCOOH 

zurl'lckbleiben.1) 
Da die Untersuchungen Chevreuls in Vergessenheit ge

rieten und del' V organg del' hydrolytischen Spaltung unrichtig 
gedeutet wurde, nalll11 Krafft mit seinen SchtUern das Problem 
wieder auf. 

Krafft und Stern 2) stellten chemisch reines Natriumpalmitat 
her und kochten je 2 g fein zerriebenes Salz mit del' 200-, 
300-, 400- bis 900fachen Menge reinen Wassel's auf. Die Losung 
schaumte und tr1.1bte sich durch auBerst fein verteilte, geschmolzene 
Fettsaure. Beim Erkalten schied sich stets eine mikrokristallinische, 
perlmutterglanzende Masse aus, die sich je nach del' angewandten 
Wassermenge mehr odeI' weniger leicht abfiltrieren lieB, am leich
testen nacll Iangerem Stehen del' Niederschlage unter zeitweiligem 
Umschutteln. Die im Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Salzausscheidungen wurden analysiert: 

Teil Natriumpalmitat aufgekocht Natriumgehalt des beim Erkalten 
mit: ausg'eschiedenen Salzes: 

200 Teilen Wasser 7'01 % 

300 
" " 

6'84 
" 400 

" " 
6'60 

" 450 
" " 

6'32 
" 500 

" " 
6'04 

" 900 
" " 

4'20 
" 

Hieraus ist ersichtlich, daB die hydrolytische Spaltung mit zu
nehmender Verditnnung' fortschreitet. Da neutrales Palmitat 
C16H3102Na 8'27 % Natrium enthalt, so ist es schon in 200 Teilen 
Wasser nicht mehr bestandig. 900 Teile ·Wasser halten nul' 
me11r Natriumbipalmitat in Losung, da einem Salze von del' 
Formel C16H3102Na,C16H3202 ein Natriumgehalt von 4'31 % ent
spric11t. Es geht abel' auch weiter daraus hervor, daB die sauren 
Salze keine molekulare Zusammensetzung' haben, sondern Ge
menge von neutralen Salzen mit variablen Mengen an Saure 
vorste11en. 

1) Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animal. 
") Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft, S. 1751. 
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Damr, daB diese sogenannten sam'en Salze keine Verbindung, 
sondern ein Gemenge vorstellen, wurde auch folgender Beweis 
gefithrt: 

Die aus dem Aufkochen von 1 g Natriumpalmitat mit 900 ccm 
Wasser resultierende, trube Losung wurde mit 200 ccm Toluol 
versetzt und auf dem Wasserbade umgeschiittelt. Das Toluol 
wurde abgehoben. Nach seiner Destillation hinterblieb Paimitin
saure vom SchmeIzpunkte del' reinen Saure. 

Schon Chevreul hatte auch das Natriumstearat in den 
Kreis seiner Untersuchungen einbezogen und gefunden, daB, wenn 
ein Teil desselben in 2000 bis 3000 Teilen Wasser gelost vYird, 
die Losung das Bistearat C1S H:35 02NaClSHS6 O2 enthalt. 

Krafft und Stern haben in analoger -Weise, wie mit dem 
Palmitate, mit dem Stearate Untersuchungen angestellt. Dieselben 
ergaben folgendes: 

1 Teil Natriumstearat 
mit: 

200 Teilen Wasser 
300 

" " 

Natriumgehalt des beim Erkalten 
ausgeschiedenen Salzes: 

6'34 und 6'27 % 

5'81 " 5'71" 

Neutrales Natriumstearat C1S H;Jo 02Na enthiiJt 7'52% Natrium, 
ein Salz del' -F'ormel 3 ClsHs502Na,ClSHs602 5'74 % Natriulll, das 
Bistearat C18II;J~02NaC18H3G02 3'89 % Natrium. Aus dies en Ver
such en geht abel' hervor, daB gleiche ~ifengen 'Vasser dem Steal'at 
verhaltnism1Wig mehr Alkali- entziehen, als dem Palmitat. Tatsach
lich ist die hydrolytische Spaltung del' fettsauren Alkali
saize bei gleicher Wassermeng'e urn so groBer, jc groBer 
das Molekulargewicht del' gesattigten Fettsauren ist. 

Anders geartet in mancher Hinsicht als die Saize del' ge
sattigten Fettsauren verhaIten sich die Alkalisalze del' un
gesattig·ten Fettsauren. Krafft und Stern haben speziell 
nul' die Olsaure und Elai'dinsaure untersucht, insbesondere da 
Chevreul bereits festgestellt hatte, daB die Abspaltung von 
Alkali aus dem Saize del' Olsaure eine weit geringere ist, als 
diejenige aus den Salzen del' fest en Sauren. 

Reines, neutrales, olsaures Natrium lOst sich schon in 
del' Kalte in del' zelmfachen Menge Wassel's IdaI' auf. Ein 
weiterer Zusatz von Wasser ergibt erst bei 200 Teilen Wassel's eine 
sehr geringe Trubung, bei 900 Teilen noch immer keine starke 
Suspension von Olsaure. 

Die Elai'dinsaure wiederum nahert sich in ihrem Verhalten 
den festen, gesattigten Fettsauren. 
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1 Teil NatriumelaYdat anfgekocht 
mit: 

300 Teilen Wasser 
1500 " " 

Natriumgehalt des beirn Erkaltell 
ausgeschiedenen Salzes: 

5'80°/ ,0 

3'24 " 

Da saures N atriumelaYdat CIS HS3 02 N a CIS H:u O2 theoretisch 
3'92 % Na enthalt, ist schon bei weniger als 1500 Teilen Wasser 
die Halfte des Salzes hydrolytisch gespalten. 

Dureh diese Versuche· ist insbesondere die von Rotondi 1) 
und anderen aufgestellte Bchauptung widerlegt, daB die hydro
lytischc Spaltung del' Seifen sowohl nach del' Richtung eines 
sauren, wie aueh nach derjenigell eines alkalis chen Salzes VOl' 
sich gehe. Das vermeintliehe, alkalisehe Salz, welches Rotondi 
aus del' Losung isolierte, bestand aus ungespaltenem, olsauren 
Natron und freiem Alkali. 

Sie widerlegen abel' aueh die bis dahin geltende Anschau
ung, als ob die Hydrolyse mit den niedrigerer mOlekularen, fett
sauren Salzen starker VOl' sich ginge. Alder Wright uncl 
Thom son 2) haben Versuehe angcstellt, nach welchen die Salze 
del' Laurinsaure die starkste, die del' Palmitinsaure eine sehwachere, 
diejenigen del' Olstture wiederum eine starkere bydrolytische 
Spaltung als die del' Palmitin- und Stearinsaure erleiden sollten. 
Diese Annahme ist zweifellos nieht dchtig. 

Naeh den neueren Ansiehten ttber die Dissoziation von Salzen 
in wttsserigen Losungen erkHirt sich die Hydrolyse del' Seifen 
folgendermaBen: 

Die Fettsauren sind durehaus sclnvach dissoziicrt, ,vahrend 
Alkali einen sehr stark dissoziierten Elektrolyten vorstellt. Somit 
werden sieh die Fettsaureanionen leicht mit Wasserstoffionen 
vereIl1lgen. In einer Losung fettsaurer Salze ist nun das fett
saure Anion in groBer Menge vorhanden. Es genLtgt daher die 
kleine Menge Wasserstoffion, welche dureh die stete Dissoziation 
des Wassel's vorhanden ist, um sich mit einer entspreehenden 
Menge Fettsaureanion zu nichtdissoziierter Fettsaure zu verbinden. 
Hierdurch wird das Gleiehgewicht del' lonen des vVassers zer
start und es tritt aufs neue Dissoziation des Wassers ein. 
Wiederum verbinden sieh die Wasserstoffionen mit vorhandenen 
Fettsaureanionen. Andererseits abel' bleiben die Hydroxylionen 
des Wassel's frei und rufen die alkalisehe Reaktion hervor. 

1) Atti de la R. Acad. delle sciellze di Torino XIX, 1883, S. 146. 
2) Journ. Soc. Chern. Ind. 1885, S. 630. 
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Verhaltell del' fettsaurell SaIze gegell AIkollOl. 

Sowohl in wasserigem, wie auch in absolutem Alkohol sind 
die fettsauren Salze li:islich, freilich nicht in dem MaBe, wie in 
Wasser. Da Salze in Alkohol iiberhaupt nul' schwach dissoziiert 
sind, so kann auch in dies em Losung'smittel keine Hydrolyse 
eintreten. Tatsachlich hat Krafft durch Bestimmung del' 
Molekulargewichte in Alkohol nachgewiesen, daB die darin ge
lOsten Salze nicht hydrolysiert sind und ilberhaupt normales 
Verhalten zeig·en. In dem MaBe, als del' Alkohol Wasser enthalt, 
tritt auch Hydrolyse ein. Andererseits bewirkt Alkohol, zu 
wasserigen SeifenlOsungen hinzugefiigt, daB die Hydrolyse zuriick
geht. Kanitz 1) besehaftigte sieh mit del' Titrierbarkeit del' hoheren 
Fettsauren dutch wasserige Alkalien. Er kam zum Resultate, 
daB bei Palmitinsaure und Olsaure nur dann brauchbare Resul
tate erhalten werden, wenn die gesamte Lasung mindestens 40 % 

absoluten Alkohols ellthalt. Es verlangsamt zwar jeder Zusatz 
von Athylalkohol die Hydrolyse; a11ein aufgeho ben wird sie erst 
durch eine bedeutende l\Ienge desselben. Ahnlich wirkt auch 
~Iethylalkohol. In hervorragender Weise hemmt abel' Amyl
alkohol die Hydrolyse, da schon dessen Anwesenheit in einer 
Menge von 15°! 0 del' Losung sie vollig aufhebt. 

In alkoho1ische1' Lr)sung kann zwischen den Seifen und dem 
Losungsmittel folgende Heaktion stattfinden: 

I. RCOOl\! + CzH 5 0II+---::>-RCOOC2 H 5 + l\WH 

II. R COO2\I + C2 H~ OIl -~ R COOH + Cz Ho OM. 

Goldschmidt 2) diskutierte die Moglichkeit diesel' Reaktion 
und kam dabei zu fo1genden Sch1iissen: Eine Abwiek1ung im 
Sinne del' G1eichung I ist sehr unwahrscheinlich, da triftige 
Griinde fitr eine dem Ionisatiollsschema RCOjOCzH5 entspreehende 
Konstitution del' Fettsaureathylester sprechen, wahrend diesel' 
G1eichung das Schema RCOOfC2H~ zugrunde liegt. Die Reaktion 
im Sinne del' Gleichung II kann auch keinen bedeutenden Umfang 
annehmen, da bei del' groBen Loslichkeit del' Fettsauren in 
Alkohol diese sehr bald die Gleichgewichttlkonzentration erreichen 
wiirde. Was die l\Higlichkeit einer Hydrolyse selbst bei sehr 
hoher A1koholkonzentration betrifft, so ist diese nicht a priori 
von del' Hand zu weisen, cIa die Hydrolyse durch Steigerung 
del' Temperatur sehr begtlnstigt wird. 

') Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 1903, S. 403. 
2) Chem.-Ztg·. 1904, S. 302. 
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Einflun von Salzen auf Seifelllosullgell. 

Es ist eine bekannte Tatsaehe, daD, wenn man zu Seifen
lOsungen leiehtlOsliehe Salze hinzuftigt, die Seifen unlOslieh 
werden und aus del' Losung teilweise odeI' ganz ausfallen. 
Diesel' ProzeD wird in del' Praxis "das Aussalzen" del' Seifen ge
nannt. Es ist nieht immer notwendig, del' Losung das Salz 
selbst hinzuzuftigen. Es g"enugt vielmehr haufig das Zusetzen 
einer konzentrierten SalzlOsung. Das Aussalzen hlingt wesentlieh 
von del' Losliehkeit del' Seifen in Wasser abo Da die Seifen del' 
niederen Fettsauren in ~Vasser leiehtcr lOslieh sind, als die
jenigen del' hoheren Fettsauren, so sind es hauptsaehlieh die 
letzteren, die dureh diesen ProzeD ausgesehieden werden. Schon 
laurin- und myristinsaures Natron, wenn man in del' Homologen
reihe abwarts geht, sind verhaitnism1Wig leieht loslieh in Wasser, 
daher die Kokosseifen, welehe die genannten Sauren verseift 
enthalten, sieh in M:eerwasser zum Untersehiede del' Talg- und 
ElaYnseifen noeh lOsen. Dureh konzentrierte SalzlOsungen werden 
jedoeh aueh Kokosseifen ausgesalzen. 

Da konzentrierte SeifenlOsungen die Hydrolyse nieht zeigen, 
und dureh Zusatz von Salz zu einer SeifenlOsung" die frither er
wahnte Dissoziation des Wassel's herabg"cdri.iekt wird, so ist es 
klar, daD die Hydrolyse dadureh ebenfalls zuritekgeht. 

SalzlOsungen 1;.:onnen abel' noeh andel's auf Seifenlosungen 
einwirken. 

Wenn man die Losung eines fettsauren Alkalisalzes mit del' 
Losung eines anderen Salzes, dessen ;Vletall eine selnvel'er lOsliche 
Seife zu bilden vermag, miseht, so entsteht das schwel'er lOsliehe 
Produkt. Aus Kaliseife entsteht dureh Hinzuftigung" von Koch
salz Katronseife. Diesel' ProzeD, frither von Seifensiedern sehr 
haufig geitbt, da kaustisches Kali als billigeres Material zur 
Verseifung del' ];""'ette benutzt wurde, heiDt in del' Praxis "Aus
salzen im Kern". 

Er wird. in del' Industrie am yorteilhaftesten angewendet, 
wenn unlosliche Kalk- oder Bleiseifen zu erzeug"en sind. 

Verhaltell gegen Alkaliell. 

Almlieh wie BaIze wirken itbel'haupt leicht H:isliehe Verbin
dungen seifenausseheidend und daher dehydl'olisierend. 
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Verhalten gegen l\fineralOle. 

Erhitzt man Seifen in Minera16len, so findet ein Que11en 
derselben darin statt. Dies gilt insbesondere von den Schwer
metallen und Erdalkalimetallseifen. Diese Fahigkeit der Seifen, mit 
Minera16len Gallerten zu bilden, wird zur Fabrikation del' "kon
sistenten Schmierfette", auch Tovotefette genannt, verwendet. 
Die Zlihigkeit del' Gallerte ist selbstverstandlich von der Menge 
der darin gelosten Seife abhangig, aber auch von del' Menge des 
vorhandenen Wassers. Die Menge der ge16sten Seife iibersteigt 
10 % in del' Regel nicht. 

Verhalten gegell Saurell. 

AIle 16slichen Mineralsauren und auch die wasser16slichen 
organischen Sam'en sind imstande, aus Seifenlosungen die un16s
lichen Fettsauren abzuscheiden nach del' Gleichung 

RCOOM + HAc = RCOOH + MAc. 

Diese Methode wird in der Praxis bentitzt, um aus Seifen
abwassern die Fettsiiuren zu isolieren. 

Andererseits vermogen Fetts1iuren aus wasserigen Losungen 
von Salzen schwacher Sauren letztere abzuscheiden. So z. B. 
scheiden alle Fettsauren Kieselsilure und Borsaure aus ihren 
Losungen aus. 

Reinigellde Wirkung del' Seifen. 

Die reinigende Wirkung del' Seifen resultiert aus folgenden 
Tatsachen: 

1. Falls auf del' Epidermis odeI' auf and ern zu reinigenden 
Gegenst1inden freie Fettsauren vorhanden sind, werden diese durch 
das hydrolytisch abgespaltene Alkali neutralisiert und wasser16s· 
lich gemacht. 

2. Etwa vorhandene N eutralfette werden teilweise, ins
besondere bei del' Anwelldung warmer Seifenlosungell, durch das 
hydrolytisch abgespaltene Alkali verseift. 

3. Das Losungsvermogen ;von reinen Seifen16sungen fUr 
Fette ist sehr betrachtlich. Es wird noch dadurch vermehrt, 
daB durch die hydrolytische Spaltung del' Seifen deren Losungen 
Emulsionen vorste11en. Die auBerst kleinen und fein verteilten Fett
saurektigelchen sind von Seiffln16sungen eingehitllt und daher ve1'-
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hindert sich zu vereinigen. 1) Infolge davon sind die Emulsionen 
auch haltbar; wenn schon die reinen Losungen fettlOsend wirken, 
so miissen dies um so mehr die suspendierten Fettsaureteilchen tun. 
Die hohe reinigende Wirkung der Seifen ist daher leicht erklar
lich. Was vom Schmutze wasserlOslich ist, wird vom Wasser, 
was olloslich ist, von der Fettsaure g'elOst, beides aber von der 
SeifenlOsung aufgenommen. 

SeifenlOsungen benetzen das Zeug und die Epidermis 
besser als reines Wasser. Insbesondere die Epidermis, welche 
infolge des Stoffwechsels stets fettig ist und daher auch Wasche, 
Kleidungsstiicke, Gebrauchsgegenstande, welche durch Beriihrung 
mit der Epidermis ebenfalls fettig werden, konnen von reinem 
Wasser infolge del' geringen Adhasion reinen Wassel's zu Fetten 
nicht so durchdrungen werden wie von SeifenlOsungen. 

Desinfektiol1swirkung del' Seifen. 

Es ist eine seit langem bekannte Tatsache, daB Seifen
losungen eine bakterientotende Kraft innewolmt. Insbesondere 
hat Robert Koch nachgewiesen, daB Kaliseife im Verhaltnisse 
1: 5000. schon eine Behinderung und bei 1: 1000 vollstandige 
Aufhebung del' Milzbrandsporen zu bewirken vermag. J olIes 
fand, daB Kaliseife in 0'9%iger Losung bei 40° C. innerhalb 
10 Minuten Choleravibrionen totete. Grammatschikoff unter
suchte verschiedene Seifen und fand, daB die bakterizide Wir
kung von del' Temperatur del' SeifenlOsung wesentlich abhangig 
ist. Die Wirkung eI'hoht sich von 35 ° C. an sukzessive und 
erreicht bei 60° C. ein Maximum. Uber 60° C. wirkt schon die 
Temperatur keimhindernd. 

Da nach Versuchen von Robert Koch fl'eie Fettsauren im 
Vel'haltnisse 1: 1000 Bacillus Anthracis in del' Entwickelung nicht 
zu hindern vel'mochten, so ist die Desinfektionskraft del' Seifen
lOsnngen wahl'scheinlich in dem durch Dissoziation abgespaltenen 
fl'eien Alkali gelegen. 

Neutrale Seifell. 

Von del' Technik, sowie von AI'zten werden haufig neutrale 
Seifen gefol'dert. Diese Bedingung laBt sich, genau genommen, 
nicht erfiillen. Denn wenn wohl bei del' Pritfung zur Titration 
eine Alkohollos'ung verwendet und auf Grund del'selben eine Seife 

1) Cf. Quincke (Arch. f. Physiol. 1879, Ed. 19, S. IJ3). 
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als neutral erkannt wird, so ist dieses Pl'Ufungsel'gebnis deshalb 
nicht eimvandfl'ei, weil bei der praktischen Verwendung der Seifen 
dieselben in Wasser gelOst werden. Hier abel' erfolgt hydl'oly
tische Spaltung in Alkali und fl'eie Fettsauren. 

Wie gelegentlich del' Hydrolyse del' fettsauren Salze jedoch 
eingehend dargetan wurde, erleidet die Olsaureseife eine weit 
geringere Spaltung als die Seifen del' anderen Sauren; daher ist 
die relativ "neutralste" Seife eine Olsaureseife, resp. sogenannte 
Marseillerseife, welche dul'ch Verseifung von Olivenol gewonnen 
wird. - Andererseits werden sogenannte N eutralseifen auch da
durch hergestellt, daB man zu einer SeifenlOsung noch freie Fett
saul'en hinzufiigt. Abgesehen davon, daB eine solche SeifenlOsung 
bei starkerer Konzentration sauer ist, hangt die Vel'hindel'ung 
del' Hydrolyse ganz von del' Menge des 'Vassers ab, in welcher 
die Seife gelost wird; bei sehr starker VerdUnnung konnen auch 
solche N eutralseifen Alkali abspalten. 



Uber den Molekularzustand der fettsauren Salze 
in Losungen. 

Krafft und Wiglowl) haben eingehende Untersuchung-en 
tiber das Verhalten von Seifenlosungen beziiglich del' Erhohung 
des Siedepunktes des Losungsmittels angestellt und sind dabei zu 
interessanten Resultaten tiber den Molekularzustand del' gelOsten, 
fettsauren Salze gelangt_ 

Die Beobachtungen ergaben je nach Konzelltration del' Ll1-
sungen, abel' auch je nach del' Zeit, welche bis zur Ablesung des 
Siedepunktes verstrich, andere Werte_ Die nachfolgenden Tabellen 
zeigen am deutlichsten diese Abh~ingjgkeiten: 

Natriumacetat C2H:302Na, M:olekulargewicht 82_ 

Siedepunkt- I Substanz auf I IIi 1 G .' 'Vasser Substanz ErhOhung 100 g Wasser I (:ni~ol~~)-l Belllerkungen 
0- D- 00_ 
b b g ! 

25 0-2257 0'093 I 0-9028 I 50'48 
I 

25 0-7685 0-320 

I 

3-0740 49-95 
25 2'2643 1-024 9'0572 45'99 
44'72 4'7828 1'250 10'69 44'5 (Beckmann) 
25 3'9145 1-881 

I 

15'6580 43-28 
44'72 6'8989 1'870 15'43 42'9 (Beckmann) 
25 6'2930 3-248 25-172 40'30 
25 7'4018 3'900 29-6072 39'47 
2.5 8'6160 4-805 34'4640 37'29 

I 

N a triumpropiona t CSH5 02Na, M:olekulargewicht 96_ 

'Vasser Substanz 
Siedepunkt- I Substanz auf 111'1 l-G I 
Erhohung 100 g Wasser! (~;ko:;;' i Belllerkuugen 

0' 0' °0, 0' I 

'" b ,., I ! 

30 1'1345 0'380 3'7871 I 51'75 
I 30 2'2359 0'758 7'4530 51'13 

30 3'4430 1'200 11-4767 
{ I Geringe Blasen-

49'73 oder 

30 4'7100 1"708 15'7000 
I Schaumbildung 

47'80 I Ebenso 
30 5'9327 2'226 19'7757 46'19 Ebenso 

1) Ber, d, Deutschen chelll, Gesellschaft 1895, S, 2573 u, if, 
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:x atriumkapronat C6 Hll 02Na, Molekularg-ewicht 138. 

A. 

'Vasser Substanz 
Siedepunkt- I Sub''''n, -,"i I MIG 1-
Erhii!tung I 100 g i asser (l~n'kOl~J'1 Bemerkungen 

o· o· oC. 
t:, t:, 

I I 25'0 0"4609 0'137 1'843B 69'98 Durehweg 
2.)'0 0'8643 0'247 3-4572 72'78 [nOeh rasehe 
25'0 1'6784 0'474 6'7136 73'65 Einstellung 
25'0 2'7375 0'758 10'9500 75'12 I des Queek-
25'0 3'7405 1'022 14'9620 76'13 silberfadens 
25'0 5'1458 1'374 20'5832 77"90 

I 25'0 6'5807 1'684 26'3228 81'28 
25'0 7'9709 1'964 31'8836 84"42 I 
25'0 9'9402 2'322 39'7608 89'04 
25'0 11"9819 2'733 47'9276 91"19 
25'0 14'2709 3'231 57'0836 91'87 
25'0 16'9288 3'819 67'7152 92'20 

B. 

'Vasser Substanz 
Siedepunkt- I Substanz auf 1M 1 G i 

Erhiihung I 100 g Wasser, ( 0 k e~)'1 Bemerkungen 
0' g o C, . I un on. 
b I g 

25'0 5'3338 1"415 21'3352 78'40 I 
25'0 20'5885 4'362 82'3540 98'17 
25'0 23'9788 5'062 95'9152 98'53 
25'0 27'3300 109'32 ? { Thermometer 

sinkt ,yieder 

N atri UlllnOn yla t C9 H17 O~ Na, lVIolekularg-ewicht 180. 

,Vasser Substanz 
Siedepunkt- 'Substanz auf 1M 1 G I 

Erhiihung \100 g Wasser I ( o'k e'). Bemerkungen 
0' 0' o C. o' un orr. 
0 b h I 

30'0 1'0309 0'124 3'4363 144"1 I Schon lang-
SO'O 1'8146 0'190 6'0486 165'5 , samere Ein-
30'0 2"8795 0'240 9-5983 . 208'0 stellung des 
30'0 4'1201 0'292 13'7336 244'6 Queeksilber-
30'0 5'2872 0'339 17'6240 270'3 fadens 
30'0 6'1125 0'371 20'3750 285'5 
30'0 6'9148 0'395 23'0493 303'4 
30'0 7'6613 0'425 25'5376 312'4 
30'0 8'3118 0'455 27'7060 316'6 
30'0 9'5681 0'518 31'8933 320'1 
30'0 10'8620 0'598 36'2067 314'8 
30'0 11'7026 0'648 39'0087 313'0 
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Natriumlaurinat C12H2302Na, :M:olekulargewicht 222. 

Wasser Substanz 
Siedepunkt- I Sub,t,., ,," I" I-G, I . ErhOhung 100 gWasser (~u'kor:)' Bemerkungen 

g g o c. I g . I 

29'65 0'2057 0'020 
\ 

0'6937 ! 180 { Losung schanmt 
schwach 

29'65 0'9729 0'036 3'2812 474 
I 

I Losung srhfiumt 29'65 1'5951 0'062 
I 

5'3797 451 \ stiirkel' 
29'65 3'3615 0'113 

I 
11'3406 521 

29'65 4'7680 0'165 
I 

16'0814 507 
29'65 6'4899 0'254 21'8938 448 

26'8800 443 { Am Boden spu-
29'65 7'9699 0'315 renweise AUB-

scheidung 
29'65 12'3839 0'505 41'7669 430'1 

Natriumpalmitat C16 H31 °2Na, l\Iolekulargewicht 278. 

"Vasser Substanz 
Siedepunkt- I Substanz auf I ~r 1 G I 
ErhOhung 1100 g ~Wasser I (0 'k e,). Bemerkungen 

g g o c. I I un orr. 
g I 

34'0 0'0643 0'008 I 0'1891 123 
34'0 0'0732 0'008 0'2153 139 

I 
20'0 0'2014 0'030 1'0070 174 
20'0 0'6278 0'035 3'1390 466 
34'0 1'4074 0'033 4'1394 682 

I-'·'''·'~ 34'0 1'6475 0'021 4'8456 1199 
34'0 2'1077 0'050 6'1991 645 
34'0 2'6053 0'045 7'6626 885 { I Wasserhelle Lo-

sung 

Natriumstearat ClsH3502Na, :M:olekularge,vicht 306. 

Wasser Substanz 
Siedepunkt- I Substanz auf l1\f 1 -G I ErhOhung 1 100 g ;-asser (~';'ko:r)·. Bemerkungen 

g g o C. 

100'0 1'2455 0'040° 1'2455 162 I 
I 

100'0 0'6455 0'6455 372 (?) I 

Natriumoleat ClsH3302Na, :M:olekulargewicht 304. 

'Vasser Substanz 
Siedepunkt- I Substanz auf 11\1 1 -G I ErhOhung 100 g Wasser I (~u'kOl~l~' Bemerkungen 

g g oC. g '. 
I 

100'0 0'9910 0'029 

I 
0'9910 I 177 { I Wasserhelle Lo-I sung 

100'0 0'9165 0'013 0'9165 366 
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Vergleicht man die vorstehenden Zahlen, so falIt es sofort 
auf, daB sich nicht aUe Salze gleichm1Wig verhalten. Beim Natrium
acetat sinkt das scheinbare Molekulargewicht mit zunehmender 
Konzentration und erreicht niemals den theoretischen Wert. Das 
gleiche gilt fiir das Natriumpropionat. Yom Natriumkapronat an
gefangen, steigt das Molekulargewicht mit zunehmender Konzen
tration; allein auch beim Natriumkapronat erreicht es selbst bei 
hi.ichster Konzentration noch nicht das theoretische Molelmlar
gcwicht. Dies ist erst beim Natriumnonylat del' Fall; abel' schon 
bei dies em Salze wird bei hoherer Konzentration das theoretische 
Molekulargewicht iiberschritten, und je mehr das Sauremolekiil 
wachst, um so mehr scheint die Neigung vorzuliegen, in konzen
trierten Losungen das Molekiil zu vervielfachen. 

Bei konzentrierten Losungen des palmitin-, stearin-, 01- und 
erukasauren Natrons beobachteten Krafft und "\Viglow, 1) daB 
mit zunehmender Konzentration die Molekulargewichte ganz ab
norm anstiegen. So berechneten sie fiir eine Konzentration von 
19·8512 g Natriumstearat in 100 g Wasser ein Molekulargewicht von 
zirka 1500. Bei hochster Konzentration (25·7224 g Natriumpal
mitat, 27·2091 g N atriumstearat und 26·4960 g N atriumoleat auf 
je 100 g Wasser) stelIte sich jedoch das Thermometer auf seinen 
urspriinglichen Stand ein. Die Siedepunktserhohung war o. Beim 
Erkalten gelatinierten diese Losung·en vollstandig. 

Ganz die gleichen Ergebnisse lieferten die Versuche mit kon
zentrierten, wasserigen Losungen von 01-, eruka- und stearin
saurem Kalium. Somit nahert sich bei den hochsten Gliedern del' 
Fettsaurereihe mit zunehmender Konzentration das schein bare 
Molekulargewicht 00, bis schlieBlich die Losungen denselben Siede
punkt zeigen, als ob keine Losung vorhanden ware. 

Krafft erkla,rt diese Erscheinungen folgendermaBen: In ver
diinnten, wie konzentrierten Losungen der fettsauren Alkalien lassen 
sich kristalloYd gelOste und hydrolytisch gespaltene, sowie kolloYdal 
gelOste Salzmengen erkennen. Bei maBiger Konzentration herrscht 
der kristalloYde Zustand VOl', mit fortschreitender Verdiinnung wachst 
die hydrolytische Spaltung, mit zunehmender Konzentration die 
N eigung zur Vervielfachung del' Molekiile, zur Bildung· kolloYdaler 
Losungen. .Iedoch sind auch in konzentrierten Losungen die 
Salze hydl'olysiert. Allein die }Iolekiile sind unfrei. Wahl'end in 
verdiinnten Losungen die Molekiile die gleiche geradlinige Be
wegung wie Gasmolekiile haben und dadurch imstande sind, 
Drucke auszuiiben, mithin die Erscheinungen del' Gefriel'punkt-

1) Vgl. auch Krafft, Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1899, S. 1588. 
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erniedrigung und Siedepunkterhohung auszuli:isen, rotieren kol-
10ldal verfllissigte Moleklile, wie sie in konzentrierten Seifenlosun
gen vorhanden sind, in sehr kleinen Bahnen oder Oberflachen, 
und zwar Saure und Alkali umeinander. Sie sind nicht mehr 
fahig, groLle innere Drucke auszuliben und die Erscheinungen del' 
Gefrierpunkterniedrigung und Siedepunkterhohung hervorzurufen. 

Demnach kann eine Seifenli:isung' je nach Umstanden das Ver
halten von Kristallolden oder Kollolden zeigen. 

Letzteres dadurch, daLl sie nicht nul', wie die K(jrperklasse 
der echten Kollolde, Losungsfahigkeit ohne Vermogen der Dampf
druckerhohung, besitzt, sondern auch wie diese in del' Kalte voll
kommen gelatiniert und sich aussalzen laLlt. 

Dariiber, wie man sich den Zustand einer kolloldalen Seifen
losung vorzustellen hat, auLlert sich Kr afft 1) folgendermaLlen: 

"Eine kolloldale Losung von beliebiger GroLle verhalt sich 
scheinbar nicht nur wie del' Sitz sehr vieleI' feinster Tropfchen 
von fUr sich vielleicht enormer MolekulargroLle: sie erscheint sogar 
wie die Losung eines einzigen, ihren Raum ganz erfiillenden 
Molekiils. Wenn kolloldal geli:iste Moleklile sich in sehr klein en 
geschlossenen Bahnen oder Oberflachen bewegen, versteht es 
sich als Folgerung von selbst, daLl solche Oberflachen durch die 
kolloYdalen Molekitle schlieLllich, wenn deren im Verhaltnis zum 
Losungsmittel geniigend vorhanden sind, ganz bedeckt werden 
miissen; das Innere flillt sich dann mit dem rein en Losungs
mittel. Es kommen clergestalt sehr kleine, von den haufig beD b
achteten und diskutierteu, mikroskopischen Blaschen, als von Ge
bilden hoherer Orduung durchaus zu unterscheidende "molekulare 
Blaschen" zustande, deren si1mtliche Komponenten sich im fliis
sigen Zustande befinden und daher z. B. siedendem Wasser einen 
nur unmerklichen Widerstand entgoegensetzen. Fiir die Entstehung 
solcher molekularer BIaschen, die man unter Berucksichtigung 
biologischer Gesichtspunkte "protozellare Blaschen" nennen kann, 
ist das Losungsmittel ebenso wesentlich, als die kolloldal geli:iste 
Substanz. Wenn man sich nun auch sehr wohl ein einzelnes 
ProtozellarbIaschcn vorstellen kann, in del' Praxis wird man, ganz 
wie bei den Molekiilen, gewohnlich mit einer Vielheit solcher Ge
bilde zu tun haben. Die Wande der benachbarten Blaschen konnen 
.dann zusammenflieLlen und sich z. B. in die bekannte, stabilste 
polygonale (dodekaedrische) Gleichgewichtslage begeben, bei wel
cher je zwei Blaschen eine Flache gemein haben, wahrend je drei 
Blaschen sich in einer Kante beruhren. 

") Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 1896, S. 1343. 
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In diesem Sinne kann man mit aIler Bestimmtheit von del' 
molekularen Stl'uktul' einer koIloYdalen Losung odel' Gelatine 
sprechen. Bei gleicher Groi3e und Be8chaffenheit del' Protozellar
blaschcn ist eine 801che Losung "homogen". Ebenso kann man 
auch von del' Struktur einer Seifenblase reden, dieses bisherso 
ratselhaften Gebildes: dasselbe wird durch ein N etz protozellal'er 
Blaschen erzeugt, deren Zusammenhang auf del' Gemeinsamkeit 
del' Wande bel1achbarter Blaschen berubt. Sonach praexistiert die 
Seifenblase in del' koIloYdalen Losung·." 

Es bleibe nicht unerwahnt, dai3 Krafft die Seifenblase, wie 
ilberhaupt die Ko11oYdblase, als primitivste Form organisierter 
Korper betrachtet. 

DaB diese Erscheinungen jedoch nul' wasserigen Losungen 
zukommen, wurde von Krafft evident dargetan. Er bestimmte 
das l\lolekulargewicht in wasserfl'eiem Alkohol. Die Siedepunkts
erhohungen und die darans bel'echneten Moleku1argewichte erhe11en 
aus den nachfo1genden Tabc11en: 1) , 

Kaliumacetat, Mo1ekulargew. 98'18. 

Alkohol 

g 

19'04 
19'04 
19'04 

Kaliumacetat 
o· 
b 

0'35i36 
0'7229 
1'1755 

Sierlepunkts-
erhohung lVIolekulargew. 

u C. 

0'232 93'3 
0'460 94'9 
0'734 96'7 

Kaliumheptylat, l\Iolekulargew. 168'28. 

Alkohol 
o· 
b 

15'87 
15'87 
15'87 

Salz 

N atriumlaurillat 
N atriulllmyristat 
N atriumpalmitat 

Natriumoleat { I 

Kalinmolcat 

Kaliumheptylat 
o· 
b 

0'959 
1'491 
2'370 

Alkohol 

o· 
b 

17'34 
18'92 
19'22 
14'7 
14'7 
22'15 

lVIenge 
des 

Salzes 
o· 
b 

I 0'5293 
0'4787 
0'3543 
0'5045 
1'2073 
2'3725 

Siedepunkts
erhohnng 

u C. 

0'452 
0'690 
1'097 

Siede
punkts

erhohung 
o C. 

0'148 
0'116 
0'075 
0'131 
0'273 
0'355 

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1899, S. 1594. 
Ulzer-Klimont, Chemie der Fette. 

Molekulargew. 

153'7 
156'5 
156'5 

Gefun- I Theo-I denes . retisches 
I JVIOlekUlar-ll\fOleknlar
I gewicht . gewicht 

237'2 222'3 
253 250'3 
282'6 278'4 
301'3 

} 304'4 345'9 
347 320 

10 
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Es zeig'en mitbin die Sa1ze so"",oh1 del' niedrigen, wie del' 
hohere11 Fettsauren in abso1utem A1koho1 das norma1e Verhalten. 

Kah1enberg und Schreiner!) treten den Ansichten Kraffts 
i.tber den kolloida1en Charakter del' Losungen hoherer, fettsaurer 
Sa1ze entgegen, indem sie behauptcn, daB Seifenliisungen kein 
eigentliches Sieden, sonder11 nul' ein Pseudosieden zeigen, ferner 
daB sie entgegengesetzt den Kollolden gute Leiter del' E1ektrizitat 
sind, daher die zur Leitfahigkeit erforderlichen lonen entha1ten. -
Nun ist es abel' gerade del' Umstand des schwierigen Siedens, del' 
die SeifenHisungen den kollolda1en Losul1gel1 nahert und was die 
e1ektrische Leitfahigkeit betrifft, so ist sie 1ediglich eine Fo1ge
erschcil1ung des Vorhandenseil1s yon wirklichen Sa1zen. 

]) Zeitschr. f. llhysik. Chemie 1898, S. 565. 



Das Kristallisationsgesetz fettsaurer Natronsalze. 

LiiBt man eine erwiirmte Losung von N atronseife erkalten, 
so erfolgt eine luistallinische Ausscheidung del' Seife. J e nach 
dem .B'ortschritte del' hydrolytischen Spaltung steUt diese Aus
scheidung ein mehr odeI' weniger saures, fettsaures Natronsalz 
VOl'. Dabei verhalten sich die Natronsalze del' chemisch rein en 
Fettsauren nicht gleich, lassen abel' HegelmaBigkeiten erkennen, 
welche in Beziehung zu ihrem l\Iolekulargewichte und ihrer 
chemischen Konstitution stehen. 

Krafft und Wiglow haben dieses Verhalten zunachst fitr 
verdi1nnte Losungen eingehend gepri1ftl) und die Temperaturen 
festgestellt, oberhalb welcher eine vollstiindige, mehr odeI' weniger 
hydrolytisch gespaltene Losung besteht und unterhalb welcher 
die Ausscheidung saurer Salze odeI' deren Gemische erfolgt. 

Es wurden 0'5-1 g del' Salze in 50-100 ccm reinem, kohlen
saurefreiem Wasser in del' Warme gelOst. Die milchige Tril
bung nahm bei allmahlichem Erkalten meist zu. Die Fli1ssig'
keit wurde mittels Thermometers umgeri1hrt und diejenige Tem
peratur beobachtet, bei welcher die Ausscheidung eines Kristall
breies erfolgte. Dabei zeigten sich interessante Unterschiede j.e 
nach den Versuchsbedingungen, welche sich deutlich aus del' 
nachfolgenden Tabelle erkennen lassen: 

Salz 

Natrium
palmitat 

1 
Menge :. : ,Auf- I c' I 

der I-wasser- i losungs~ ~\us-
I gO,I, osten menge I' tom- I'scheidungs-I' Versuchs-

I Rub- in perat,lll' , temperatur bedingung 
stanz in 1 cem 'I' I 

g, I 0 C., 0 C. I 

1 100 

200 

98 45 

45 

langsames 
Erkalten 

') Ber. d. Deutschen chern. Gesellsch. 1895, S. 2566. 

Ausgeschiedenes 
Salz 

Gemenge 
von C,6 H31 O2 Na mit 
C18H3102NaClGH3202 

10* 
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I 
:Menge I· Auf-

der I Wasser- Wsun s
Sal z I gel,5sten m~llge. tem~ 

t5nb: In pel'atnr 
s tanz 1n I cern 

g I 0 C I 

Natrium- [ 
'palmitat I' 1 

" 1 
Natrium- ! 

stearat i 0'5 
Natl'i~m- i 
mynstat i 

" 
Natrium
laurinat 

" 
~atrium

ela'irlat 

NatrinlU
oleat 

I 
I 

0'5 

0'5 

0'5 

1"15 

. 500 
1 1000 
I 

50 

100 

100 

50 

50 

50 

50 

20 

100 

400 

98 

95 

80 

60 

Aus
schei
dungs-
tem

peratnr 
°C 

52 
53 

60 

26 

33-31'5 

Versuchs

bedingung 

langsarnes 
Erkalten 

" 

" 
rasches Er

kalten 
langsarnes 
Erkalten 

10-8 rasch auf 8 0 

abgekiihlt 
11- 8 langsarnes 

29 

35 

o 

o 

o 

Erkalten 

rasches Er
kalten 

langsarnes 
Erkalten 

12 stiinrliges 
Stehen auf Eis 
2-15 stiinilig.i 
Stehen aufEis' 
3 TageaufEis 

A.usgeschiec1enes 

Salz 

neutrales Natrium
oleat 

schwach sames Oleat 

starker saures Oleat 

Wenn man die unter gleichcn Bedingungen erfolgten Ver
suche vercinigt, erhaJt man die l1achstehende Tabelle: 

1 T. Natronsalz Stearin- Palmitin- Myristin- Laurin-
gelOst in lOOT. Wasser saure sam'e saure saure 

Ausscheidungs-
60 45 31'5 11 temperatur, 0 C. 

- ----_ .. _------ --
I Schmelzpunkt del' 

Saure, 0 C. 69'2 62 I 54'5 43'6 

Differenz beider 
Tempcraturen, 0 C. 9'2 17 23 32'6 

Daraus haben Krafft und Wiglow folgendes Gesetz ab-
gcleitet: 
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Die Kristallisationstemperatur der Seifen (fettsauren 
Natronsalze) aus verdiinnten Losungen liegt stets unter
halb des Schmelzpunktes der freien Saure. Die Differenz 
der beiden Temperaturen nimmt beim Hinabsteigen in 
del' homologen Reihe stetig zu. 

Abel' auch das Ergebnis beziiglich der zwei untersuchten 
stereoisomeren Sauren ist interessant. So verschieden die Kristalli
sationstemperatur ihrer N atronsalze auch ist, die Differenz 
zwischen diesel' nnd dem Schmelzpunkte del' Sam"en ist nahezn 
konstant: 

T. Natronsalz in 100 T. Wasser 
ge16st 

Ausscheidungstemperatur, 0 C. 

Schmelzpunkt del' Saure, ° c. 

Differenz beider Temperatnren, 0 C. 

EI~~dinsaure I 
I 

35 

51 

16 

Olsaure 

o 

14 

14 

Krafft hat weiter seine Beobachtungen auf konzentrierte 
SeifenlOsungen ausgedehnt.l) Er verfuhr z. B. beim Natrium
stem"at folgenderma£en: 

2'06 g reines Salz wurden im Probezylinder mit 8'2 g Wassel' 
iibergossen, ein Thermometer eingetaucht nnd del' Zylinder in 
einem als Wasserbad dienenden Becherglase erwarmt. Bei 
70-75 0 C. quoU die Seife stark auf und zerging beim Umriihren 
mit dem Thermometer rasch zu einer vollstandigen Gelatine, die 
zwal' gegen 100 0 C. diinnfliissiger wurde, abel' noch immer zahe 
blieb. Wahrend des Abkiihlens traten bei 69 0 C. plOtzlich Spharo
kristalle durch die ganze Masse hindurch auf, del' anfangs ent
standene Oberflachenschaum verschwand und bei 6,8 0 C. war aUes 
erstarrt. Wieder iiber 69° C. el'hitzt, schmilzt die Gelatine, erstarrt 
abel' beim Abkiihlen wieder bei 69 0 C. 

Diese Erscheinung erfolgt nicht nul', wie in diesem Falle, bei 
einer 25 % igen Losung und bei Natriumstearat aUein. Wie aus 
dem nachfolgenden ElIde ersichtlich ist, tritt vielmehr bei allen 
Seifen in konzentrierten Losungen eine gewisse GesetzmaBig
keit auf. 

1) Bel'. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 1896, S. 1340 u. f.; 1899, S. 1598. 
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Natriumstearat ClsH3502Na Smp. zirka 260°C. 

Stearinsaure ClsH3602 Smp. 69'4° C. 
Das SaIz kristallisiert 

aus aus aus 
200/oigerLosg. 150/oigerLosg. 10 %iger Losg. 

bei 69°C. 68°C. 68-67 0C. 

aus 
10/oigerLosg. 

60°C. 

Natriumpalmitat C16H31 02Na Smp. zirka 270° C. 

Palmitinsaure C16Hs202 Smp.620C. 
Das SaIz kristallisiert 

bei 
aus 20 % iger Losg'. 

62-61'8° C. 
aus 1 %igerLosg. 

45° C. 

Natriummyristat C14H2702Na Smp. zirka 250°C. 
lVIyristinsaure C14H2S 0 2 Smp.53·8 0 C. 

Das SaIz kristallisiert aus 20 0 / oiger Losg. aus 1 %iger Losg. 
bei 53-52° C. 31'5° C. 

Natriumlaurinat C12H2302Na Smp. zirka 255-260 o C. 

Laurinsaure C12 H2J O2 Smp. 43'6° C. 

Das SaIz kristallisiert 
aus 25 % iger Losg. aus 20 0/oiger Losg. 

bei 45-42 ° C. zirka 36 ° C. 
aus 1 %iger Losg. 

zirka 11°C. 

Natriumoleat ClsH3302Na Smp.232-235 0 C. 

Olsaure Cts H34 O2 Smp. 14° C. 

Das SaIz kristallisiert aus 25 % iger Losg. aus 1 %iger Losg. 
bei 13-6 0 C. OOC. 

NatriumeIai'dat ClsHs302Na Smp. 225-227 0 C. 

EIai'dinsaure C1S H3! O2 Smp. 45° C. 

Das SaIz kristallisiert aus 20 0/oiger Losg. aus 1 %iger Losg. 
bei 45·5-44·8°C. 35°C. 

Natriumerukat C22H4102Na Smp. 230-235° C. 

Erukasaure C22 H42 0 2 Smp. 34° C. 

Das SaIz kristallisiert aus 20 0 / oiger Losg. aus 1 %iger Losg. 
bei 35-340C. 27°C. 

Natrium brassidat C22 H41 02Na Smp. 245-248° C. 

Brassidinsaure C22H4202 Smp.600C. 

Das SaIz kristallisiert aus 20 0/ oiger Losg. aus 1 %iger Losg. 
bei 56°C. 42°C. 

Demnach Iiegt bei konzentrierten SeifenlOsungen die Aus
scheidungstemperatur del' Salze je nach Konzentration del' Lo-
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sung sehr nahe del' Erstarrungstemperatur del' entsprechenden 
Fettsaure und kann auch mit ihr zusammenfallen; sie liegt keines
falls hoher als del' Schmelzpunkt del' Saure. 

Krafft erklart diese Vorgange an verschiedenen Stellen 
seiner Abhandlungen in folgender Weise: 

In wasserigen Losungen sind die Salze hydrolytisch gespalten 
und zwal' nicht nul' in verditnnten Losungen, sondern auch in 
konzentrierten; die Losung beruht geradezu auf del' G leichung 
CnHmO~Na+H~O=CnHm+l02+NaOH. Somit befinden sich 
dic hoheren Fettsauren in wasserig alkalischer Losung in einem 
Zustande molekularer Verteilung, welche demjenigen del' trocken 
fitl' sich geschmolzenen Saure gleichkommt. Solange man jedoch 
einen gl'oLlel'en WasseritberschuLl vermeidet, wil'd auch bei hohel'en 
Tempcraturen die fortdauernde Wechselbezielmng zwischen dem 
elektropositiven und elektronegativen Spaltungsprodukt nicht auf
gehoben (denn sonst konnten hciLle, konzentrierte Natriumstearat
lOsungen nicht wasserhell sein und nahezu neutral reagieren). 
"Venn die FettsLturemolekiHe zugleich mit del' Losung unter die 
Schmelztemperatur del' freien S~iure a bgekithlt werden, erhalten 
sie wieder die volle Fahigkeit polarer Anziehungen des kl'istalli
sierten Zustandes, die sich auch auf das daneben rotierende 
AlkalimolekiH erstreckt, so daLl die Komponenten wieder zur 
Seife zusammentreten, welche kristallinisch erstarrt. Die Aus
scheidungstemperatur kann dann nicht oberhalb del' Erstarrungs
temperatul' del' freien Sfture liegen. In konzentrierten Losungen 
£alIt sie vielmehr damit zusammen. In verdunnten Losungen 
wird die Ausscheidungstemperatur durch das raumlich vorwie
gende Wasser heruntergedritckt, indem letzteres die Fettsaure
und AlkalimolekiHe trennt. Diese Trennung kommt mit dem Ab
steigen in del' Reihe immer mehr zur Geltung und daher wachsen 
die Differenzen del' Erstarrungstemperaturen del' freien Saure und 
del' Ausscheidungstemperatur ihrer kristallinischen N atronsalze 
nach unten hin. 

Was die Rolle des Alkalis li.berhaupt betrifft, so wird die 
Kristallisation um so schwieriger eintreten, je groLler die Affinitat 
des Alkalis zum Wasser ist; dies ist fitr das Kalihydrat mit Be
zug auf das ~ atronhydrat del' Fall. Darum bleiben die Kali
seifen noch tief unter del' Kristallisationstemperatur del' freien 
Fettsauren gelatinos. 

Wie bereits erwahnt, leitet Krafft die Losungsfahigkeit del' 
fettsauren Salze in Wasser itberhaupt von del' hydrolytischen. 
Spaltbarkeit, mithin von del' Losungsfahigkeit des Alkalis her. 
Diese beruht wiederum auf del' Fahigkeit, Hydrate zu bilden. 
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W 0 eine solche Fahigkeit in g'eringerem Grade odeI' nicht YO 1'

hand en ist, sind die betreffenden Seifen auch schwer odeI' un
lOslich. Ersteres ist z. B. beim Lithium del' Fall. Lithionseifen 
werden kaum odeI' nul' sch,Yer hydrolytisch gespalten, weil dem 
Lithium nul' eine gering'e Neigung' zm Hydratbildung zukommt. 
Magnesium besitzt diese Neigung nicht mehr. Tatsachlich sind 
die Magnesiaseifen in Wasser unlOslich. 

Diese Erklarung des Ausscheidungsgesetzes fliT Seifen in 
wasserigen Losungen beruht auf del' Annahme, daB in diesen 
die Salze vollkommen hydrolytisch gespalten sind. Krafft 
glaubt diesen Umstand fiir verdi.tnnte Losungen experimentell 
nachgewiesen zu haben.l) Er extrahierte eine Losung von 
1 g N atriumpalmitat in 400 ccm Wassel' "wiederholt mit heiBem 
Toluol. Nach Abtreiben des Extraktionsmittels erhielt er 0'9208 g 
freie Palmitinsaure; da theoretisch nul' 0'9208 g' Palmitillsaure 
vorhanden sein konnten, so nimmt Krafft die vollstandige, 
hydrolytische Spaltung in verdiinnten SeifenlOsul1gen an. - Fiir 
kOl1zel1triertere Losungen folgt die hydroJytische Spaltung aus del' 
GroBe des scheil1barell Molekularg'ewichts, das hier stets geringel' 
ist, als das theoretische; allein fitr Losullgen, welche so kon
zentriert sind, daB sie die Seifen bei del' Schmelztemperatur del' 
freien Same ausscheiden, ist die hydrolytische Spaltung i.tber
haupt nicht llachgewiesen, sondern eben nul' eine Allnahme zur 
El'klarung del' Tatsachell. 1m Gegenteile, da hochkonzelltrierte 
Seifelliosungen den Siedepunkt des rein ell vVassers zeigen, ware 
a priori zu vermutell, daB keine hydrolytische Spaltullg erfolgte, 
da Bonst das gespaltene Alkali wesentliche Siedepunktserholmngen 
hervorrufen miiBte. 

Das Kristallisationsgesetz fiir yerdunnte Losungen, deren 
hydrolytische Spaltung bewiesen ist, erscheint durchsichtiger 
durch folgende El'klarung': 

Je nach dem Grade del' Verdi.tnnung ist mehr odeI' weniger 
freie Same ausgeschieden; sie kristallisiert daher beim El'kalten 
del' Losung zuerst und zwingt die jedenfalls in ihren Bestand
teilen ebel1falls lockere und nicht leicht lOsliehe Seife mit zur 
Kristallisation. Gerade dieses Mitkristallisieren del' Seife er
niedrigt abel' den Scllluelzpul1kt del' Saure, was um so leichter 
denkbar ist, als Seifen in Fettsaurel1 el'heblieh lOslich sind. Je 
kleil1el' das Molekulargewicht del' Seifen, um80 l1iedriger liegt 
auch del' El'stal'l'ul1gspunkt del' freien Fettsauren uncl umso 
.niecll'igel' mu13 auch ullter sonst gleichen Becling'ungel1 (gleiche 

') Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. 1895, S. 2566. 
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Yerdi.lnnung) del' Ausscheidungspunkt del' Seifen sein. Diese 
naturliche El'l1iedrigung des Schmelzpunktes wird noch durch 
einen zweiten Umstand beeinfluBt. Die hydrolytische Spaltung ist 
urn so geringer, je kleiner das Molekulargewicht del' Seifenfett
same ist. Mithin ist auch beim Abstiege in del' homologen Reihe 
bei gleicher Verdltnnung die Menge del' freien Same geringer, 
del' Gehalt an unzersetztel' Seife gl'oBer und durch den EinfluB 
del' letztel'en die El'l1iedrigung des Erstal'rungspunktes del' freien 
Stiure groBeI'. 

Hieraus !aBt sich erklaren, daB beim Abstiege in del' homo
logen Reihe gleiche Konzentration vorausgesetzt, nicht nul' die 
Ausscheidungstemperatur sinkt, sondern auch cUe Differenz zwischen 
Ausscheidungstemperatm und Schmelzpunkt del' freien Same steigt. 

DaB del' Erstarrungspunkt del' hydrolytisch abgespaltenen, 
freien Same in verdlinnten Losungen das einfluBreichste Moment 
fill' die Ausscheidungstemperatul' solcher Losung'en bildet, geM 
daraus hel'vor, daB diese mit zunehmender VercHtnnung, also 
auch mit zunehmendel' Hydrolyse steigt. 

1 T. N atriumpalmitat 
auf 200 T. "Vasser zeigt die Ausscheidungstemperatur von 45° C. 

" 
500 

" " " " " " 
52° C. 

" 1000 " " " " " " 
53°C. 

DaB die Ausscheidungstemperatul' in verdunnten Losungcn 
mit del' Erstarrungstemperatur del' freien Suure nicht zusammen
mIlt, liegt jedenfalls damn, daB cine totale Hydrolyse nur theo
retisch erreich bar ist. 



Aliphatische Alkohole. 

In Fetten wurden bisher Alkohole folgender allgemeiner 
l"ormeln aufgefunden: 

1. Cn H2n+l OH. 12. Cn H2n - l OH. 
Pisangcerylalkohol CI3 H~7 OH \ Lanolylalkohol C12 H2~ OH 
Cetylalkohol Cl6 H3S OH Alkohol C15 H21l OH 
Oktodekylalkohol CIS H37 OH Vitol Cl7 Hss OH 
Karnaubylalkohol CUH490H Cerosin C24 H47 0H 
Alkohol CZ5 Hol OH Alkohol C30 Hn OH. 
Cerylalkohol CZS H53 0H 3. Cn H2n - 7 0H. 
Isocel'ylalkohol und Isomere Ficocel'ylalkohol Cl7 HZ7 OH. 

C27 H55 0H 4. Cn H2n (OH)2. 
MYl'icylalkohol CSOHS10H odeI' Alkohol Cz5 H50 (OH)2 

C;31ll630H Coccel'ylalkohol CsoHeo(OH)z. 
Psyllosteal'ylalkohol CS;~H670H: 5. Cn H2n - l (OH)s· 
Tarchonylalkohol C"oHI010R.: Glyzerin CS H5(OH)s. 

Die ein- und zweiwel'tigen Alkohole sind Bestandteile del' Wachs
arten, das Glyzel'in ein Bestandteil del' Fette. Da die 'Wachs
alkohole durchwegs hohes Molekulargewicht haben, so sind sie in 
Wasser unlOslich. Um sie aus den Wachsen zu isolieren, verfahrt 
man folgendel'maBen: 

Das "Wachs wird mit konzentl'iertel', alkoholischer Kalilauge 
verseift und hiel'auf die Seife durch Abdampfen yom Alkohol 
befreit. Nunmehl' wil'd del' Riickstand mit heiBem Wasser behan
delt, wodurch die fettsauren Alkalien in Losung gehen, und so
dann mit wasseriger ChlorcalciumlOsung versetzt; die fettsauren 
Kalksalze scheiden sich ab; mit ihnen auch die Alkohole. Die 
ganze Masse wird el'kalten gelassen und abgesaugt, hierauf bei 
1000 C. getrocknet. Nunmehl' wird del' Ri.i.ckstand mit heiBem 
Alkohol extl'ahiert; da die Kalkseifen darin nur sehr wenig lOs
lich sind, geM hauptsachlich del' Wachsalkohol in Losung. El' 
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kann durcb wiederholtes Umkristallisieren odeI' durch Destillation 
unter stark vermindertem Drucke (bei 100 mm zersetzen sich 
bereits manche Alkohole) gereinigt werden. Kommen im Wachse 
mehrere Alkohole nebeneinander Yor, so milssen sie behufs Tren
nung verestert werden. Dies geschieht am leichtesten durch Um
wandlung in Essigsaureester, indem man die Alkohole mit Essig'
saureanhydrid erhitzt. Nach dem ofter'en Auskochen mit 'Wasser 
werden die Ester getrocknet und im Vakuum destilliert. 

Die Konstitution del' hOheren, einwertigen Alkohole wird 
auf verschiedene Weise ermittelt. Zunachst lehrt ein Versuch mit 
Hi.t bl scher Jod15sung, ob del' Alkohol gesattigter odeI' un
gesattigter N atur ist. Ferner lassen sich die primaren, einwertigen, 
hoheren Alkohole durch Erhitzen mit Natronkalk auf hohere 
Temperatur in aliphatische Sauren itberfi.thren 

Cn1hn-;-1 CH20H + NaOH = CnH2n + 1 COONa + 2 H2 • 

Diese Reaktion gebt quantitativ VOl' sich, so daB sie ein .Mittel 
zur }Iolekulargewichtsbestimmung' del' Alkohole liefert. 1) 

Die niederen Alkohole auf gleiche Weise behandelt geben 
ein anderes Endresultat, indem die gebildeten SLturen weiter in 
Kohlenwasserstoffe zerfallen. 

CnH2n-;-lCOONa + NaOH =Na2C03 + CnH2n + 2• 

Die Alkohole bilden leicht Ester nach del' Gleichung 

Cn H 2n+1 CH2ioH+IfjooC.R = Cn H2n + 1 CHzOOC.R + H2 0 . 

.Mit konzentrierten Sauren geschieht dies bereits beim Ver
mischen mit Schwefelsaure 

Cn H 2n + 1 CH2ioi:C:f-li:o. S02 OH = CnIhn+l CH20. S02 OH + H2 0. 

Bei hoheren Fettsauren genugt einfaches Erhitzen tiber 100 0 C., 
bei niec1eren Fettsauren, z. B. Essigsaure, gebt die Veresterung 
am besten VOl' sich, wenn man die Alkohole in del' Essigsaure 
lost und durcl! die Losung trockenes Salzsauregas im Dberschusse 
leitet. 

Auch gelingt die Veresterung durch Behandeln mit Saure 
chloriden. 

Cn H2n + 1CH20H + CIOC.l{ = Cn Ihn+1CH200C.R+ HCl. 

Die Alkol!ole lassen weiter die Hydroxylgruppe mittels Phos
phorpentachlorid durch Chlor ersetzen, z. B.: 

CllH2n+1CH20H + PCI" =POC13 + HCl + 
+ Cn H2n +1 CH2 Cl. 

") He 11 (Ann. S. 223. 269'1. 
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Alle Alkohole bilden, mit wasserentziehenden Mitteln behan
delt, Kohlenwasserstoffe nach del' Gleichung: 

Als wasserentziehende Mittel konnen SchwefelsaUl'A, Phosphor
pentoxyd odeI' Chlorzink verwelldet werden. Hierbei zerfallen 
sekundare und tertiare Alkohole leichter als primare. - Eine an
dere Form diesel' Reaktion besteht darin, daB die Haloidverbin
dungen (insbesondere die Jodverbindungen) durch Behandeln mit 
alkoholischem KaIi, Uberleiten itber gHthenden Kalk, so,vie Er
hitzen mit Bleioxyd auf 220-225 0 C. Kohlemmsserstoffe Iiefern: 

Auch Zinkstaub wirkt bei 300-350° C. Kohlenwasserstoff 
bildend. 

Destilliert man hohere Fettsaureester del' Alkohole (am besten 
Palm itinsau1'eester) , so zerfallen sie unter Kohlemvasserstoffbildung 
nach del' Gleichung: 

Diese Reaktion geht glatt VOl' sich und wi1'd dazu Yerwendet, 
die hohe1'en Olefine aus den Alkoholen darzustellen. Sie ist 
auch deshalb yon Bedeutung, weil sie hochstwah1'scheinlich die 
gruncUegencle Reaktion fill' das Engl ersche Experiment lieferte, 
aus Tranen c1urch Destillation unter Druck Petroleum herzustellen. 

Alkohole ell R 2n+1 OR. 

Pisallgcery lalko II 01. 

Cl3 H 27 0H. 

Smp. 78 0 C. 

Das Pisangwachs el1thalt nach Greshoff und Sackl) einen 
Alkohol del' angegebenel1 Formel, welcher bei del' trockenen 
Destillatiol1 einen Kohlenwasserstoff C16 H34 und eine neue Saure 
C27 Ho4 02 liefert. Seinem Schmelzpunkte nach ist e1' mit clem 
durch Reduktion von Dihexylketon gewonnenen Alkohol C13 H28 ° 
(Smp. 41-42 0 C.) nicht ic1entisch. 

1) Rec. tray. chim. des Pays-Bas 1901, S. 20 u. 65. 



Cetylalkohol Uitlml). 

°16HS80H . 

Smp. 50° O. 

Sdp. (15 mm) 189·5° 0., (760 mm) 344° O. 

Diehte (49·5°0.) 0·8176, (60°0.) 0·8105, (98·7°0) 0·7837. 
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Chevreul hat dies en Alkohol bereits im ,Valrat naehge
wiesen. 1) De Jon g e will ibn aueb in del' Biirzeldri1se del' Ganse 
nnd Enten gefunden haben.2) 

Zu seiner Darstellung S) verseift man Wah'at mit del' bereeh
neten Menge 50 0 / oiger, alkoboliseber Kalilauge 48 Stunden am 
RilekfluBki.ihler und £alIt seblieBlieb die Seifen mit einer wasserigen 
OblorealeiumlOsung. Hierbei faIlt aueb del' in ,Vasser unWsliebe 
Oetylalkobol (mit Oktodekylalkohol gemeinsam) aus. Man filtriert 
ab, waseht wiederholt mit Wasser nnd troeknet den Riiekstand 
an del' Lnft. Xunmehr mit alkoholiseben odeI' atberisehen Extmk
tionsmitteln bebandelt, gibt del' Riiekstand den Oetylalkohol an 
diese abo Dureb wiederboltes Umkristallisieren aus Alkobol kaun 
er ziemlieb rein g·ewonnen werden. Ganz rein erbalt man ibn 
dureh Verestern mit Essigsaureanbydrid nnd Fraktionierung im 
Vakuum, wobei del' Essigsaureester bei 15 mm um 200° O. siedet. 4) 

Seine Konstitution ergibt sieb aus folgendem: Da er kein 
Halogen zu addieren vermag, ist er gesattigter N atur. Ferner 
baben Ola us und Dreden 5) ilm in essigsaurer Lasung dureb 
Oxydation mit Obromsaure in Palmitinsaure ilbergefiihrt. Da die 
Palmitinsaure nOI'male Struktur besitzt, so folgt dam us, daB sie 
aueh del' Alkobol besitzt; "weiter abel' aueb, daB die Hydroxyl
gl'uppe endstandig primal' ist, da sie sieh sonst niebt in die 
Karboxylgruppe iiberfiihren lieBe. 

Del' Oetylalkohol ist in Alkohol, Benzol, Schwefelkoblenstoff, 
Atber usw. lOslieh, in ,Vasser unHislicb. In konzentrierter Scbwefel
sanre lOst e1' sieh unter Bildnng von Oetylsehwefels~lureester 

016H:3S0. SOsH. 

:\Iit Natronkalk erbitzt, geht er nnter Entwieklung von ,Vasser
stoff in palmitinsaures N atl'on ilber, eine Reaktion, welebe eben
falls geeignet ist, libel' die Konstitution dieses Alkohols AufsehlnB 
zu geben. 

") Recherches sur les corps gras. 
2) Zeitschr. f. phys. Chemie Bd. 3, S. 225. 
3) Jahresb. 1862, S. 313. 
J) Krafft (Ber. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 17, S. 1628). 
5) Journ. f. prakt. Chemie 1891, S. 148. 
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Oktodekylalkollol. 

ClS H:370H . 

Smp. 59° C. 

Sdp. (15 mm) 210'5° C., (100 mm) Zersetzung. 

Dichte (59° C.) 0'1)124, (70° C.) 0'8048, (99'1 ° C.) 0'7849. 

'Venn Walrat auf die beim Cetylalkohol beschriebene 'Weise 
verseift wird, enthalt das gebildete Alkoholgemisch nicht nur 
Cetylalkohol, sondern auch Oktodekylalkohol. Zur Gewinnung des 
letzteren, werden erst beide Alkohole gemeinsam dargestellt, und 
in Essigsaure gelOst. In die Lasung wird Salzsauregas eingeleitet. 
Hierdurch werden beide Alkohole in die Essigsaurcester ti.ber
gefii.hrt, welche sich nunmehr, bei 15 mm Druck destilliert, trennen 
lassen, da del' Oktodekylcssigsaurecster hierbei hoher als del' Cetyl
essigsaureester (bei 222-223 ° C.) sieclet (Krafft).l) 

Del' Oktoclekylalkohol "weist ahnliche LosJichkeitsverhaltnisse 
auf, wie del' Cetylalkohol. 

Seine Struktur ist normal, was daraus hervorgeht, daLl 
Krafft 2) durch R.eduktion des normal en Stcarylaldehycles g'leich
falls zu dies em Alkohol gelangte. 

Karnnubylalkollol. 
C24 HJQ OH. 

Smp. 68-69° C.; Erstarrp. 67-65° C. 

Darmstadter und Lifschii.tz 3) erhiclten gelegentlich del' 
Untersuchung des W ollfettes eine alkoholische Losung, aus welcher 
diesel' Alkohol auskristallisierte. Er ist dadurch gekcnnzeichnet, 
daLl er bei del' Oxyclation in essigsaurer Losung mit Chromsaure 
Karnaubasaure C2!H!s 02 liefert. lIieraus folgt, daLl del' Kal'l1aubyl
alkohol eine primare, endstanclige Hydroxylgruppe besitzt. 

Del' Karnaubylalkokol lOst sich leicht in heitlem, schwerer 
in kaltem Alkohol. In Benzol und Ather ist er leicht lOslich. 
Er bildet mit Wasser ein schwer trennbares Gemenge. 

Cerylalkollol. 
C26 1I5s OH. 
Smp. 79° C. 

Wenn man chinesisches Wachs mit alkoholischer Kalilauge 
verseift, die Seife mit einem wasserlOslichen Erdalkalisalze fliIlt, 

1) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 17, S. 1628. 
2) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 16, S. 1722. 
3) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. 1896, S. 2890. 



159 

den Riickstand trocknet und mit Alkohol extrahiert, so resultiert 
del' Cerylalkohol (Brodie).l) Hesse 2) hat ihn auch gelegentlich 
del' UntersucllUng' des Opiumwachses an Palmitinsaure gebullden 
gefunden, Cross und Bevan 3) im Flachse, Buisine 4) im vVo11-
fette und Stiircke 5) im Karnaubawachse. 

Seine Konstitution el'gibt sich daraus, daB er, mit Natronkalk 
erhitzt, Cerotinsaure C26 H52 O2 liefert. 

Isocel'ylalkohol. 
C27 H55 OR. 

Smp. 62 0 C. 

Kesse1 6) fand im vVachse von Ficus gummiflua dies en in 
Ather schwer lOslichen Alkohol. 

Alkohole C27 H55 OH. 
1m Bienenwachse hat Scll w al b 7) ebenfalls einen Alkohol 

del' Formel C27 H56 0 (?) an Sauren gebunden aufg·efunden. 
Darmstadter und LifschiHzS) schreiben einem im Wollfette ge
fundenen Alkohol diese Formel zu. 

Myricylalkohol (MelissylalkollOl). 
Cao H61 0H (?) 

Smp. 88 0 C. 

Brodie D) hat den in Alkohol unlOslichen Teil des Bienen
wachses untersucht und damus den Palmitinsaure-Myricylester 
isoliert; verseift, liefert letzterer den lVlyricylalkohol. Del' nam
liche Alkohol wurde abel' auch von Maskelyne lO) als Ester im 
Karnaubawachse aufgefunden. SpateI' haben sicb Schwalb ll) und 
GascaI'd mit dies em Alkohol beschaftigt; letzterer schreibt iilm 
die Formel C31 H6! 0 zu. 

Diesbeziiglich muB bemerkt werden, daB del' Alkohol des 
Karnaubawachses sich zwar nach Brodie, Pieverling und 

1) Ann. B(l. 67, S. 201. 
2) Ber. d. Deutsch. ehem. Ges. Bd. 3, S. 637. 
3) JOUl'll. of chem. Soc. Bd. 57, S. 198. 
4) Bull. d. 1. Soc. chim. Bel. 42, S. 201. 
5) Ann. Bd. 223, S. 293. 
6) Ber. d. Deutsch. chelll. Ges. Bd. 11, S. 213. 
7) Ann. Bd. 235, S. 241. 
S) Ber. d. Deutsch. chelll. Ges. Bel. 29, S. 2895. 
9) Ann. Bd. 71, S. 147. 

1Q) Zeitschr. f. Ohelllie 1869, S. 300. 
") Ann. Bd. 235, S. 126. 
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Stilrcke beim Erhitzen mit del' dreifachen Menge Kalikalk in 
sog. Melissinsaure CSO H60 O2 nmwandeln la13t, da13 abel' auch diese 
Saure in Fragesteht, weilSchalfejew dieselbe in eine bei91oC. 
und eine bei 88 0 C. schmelzende Saure getrennt haben will. N ebst
dem hat Schwalb den Myricylalkohol des Bienenwachses durch 
Natronkalk in eine Saure C31 H62 02 umgewandelt. 

Demnach dilrfte dem Myricylalkohol hochstwahrscheinlich die 
Formel CS1 Hos OH zukommen. 

Tarchonylalkohol. 
Cr,OH 101 0n (?) 

Smp.82oC. 
Die Blatter von 'l'archonauthus camphoratus en thaI ten eine 

wachsartig'e Substanz, welche nach Canzoneri und Spica!) clurch 
Kochen mit Alkohol gewonnen werden kann, Wiederholt aus 
diesem Losungsmittel umkristallisiert, resultiert del' Alkohol in 
silberglanzenden Schuppen. 

Diesel' Alkohol ist nUl' in heWeIll Athylalkohol leicht, in 
kaltem und Ather abel' schwer lOslich, Er wird wedel' clurch 
Alkali noch durch Schwefelsaure l1ngegriffen. Phosphorpentachlorid 
licfert damit ein Chlorid. 

Psyllosteal'ylalkohol. 
C3s H6 ,OH. 

Smp.68-70 o C. 
In dem von Psylla alni erzeugten Psyllawachse solI nach 

Sundwich ein Ester vorkommen, welcher aus Psyllostearylsaure 
C3,}H66 0 2 und dem Psyllostearylalkohole C3S H6S ° besteht. Wird 
nun das IVachs verseift, so kann aus dem unverseifbaren Anteile 
del' Alkohol durch Kristallisation g'ewonnen werden. 

Del' Alkohol ist in den atherischen Losungsmitteln ma13ig, 
in kaltem Alkohol schwer lOslich. Er bildet einen Benzoesaure
ester C:~:3 H07 0. C7 H" ° vom Schmelzpunkte 68-69 0 C. 

Alkohole On H 2n - 1 OH. 
LanolinalkollOl. 

C12 H 23 0H. 
Smp. 102-104° C. 

;Uarchetti 2) isolierte diesen Alkohol aus dem Wollfette und 
zeigte, da13 er einen Benzoesaureester vom Smp. 65-66 0 C. bildet, 

1) Gazetta chirnica ita!. Bd. 12, S. 227. 
2) Gaz. chim. ita!. 1895, Bd. I, S. 22. 
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:50wie daB er bei del' Oxydation mit Chromsaure Lanolinsaure 
C12 H22 02 liefere. 

Del' Lanolinalkohol ist in heiBem Alkohol, in Benzol und 
Chloroform ziemlich leicht lOslich, schwer loslich jedoch in Ather. 

Alkohol C15 H29 0H. 
Smp.73°C. 

Kessell) isolierte aus dem atherloslichen Anteile des Wachses 
von Ficus gummiflua dies en Alkohol. 

Vito!. 
Cl7 H 33 0H. 

Smp. 74 0 C. 

Wurde yon Etard 2) in den vVeinblattern gefunden. 

Cel'osin. 
C24 Hn OH. 

Smp. 82° C. 

Die Hinde des violetten Zuckerrohres enthalt nach A veq uin 3) 
dies en Alkohol, welcher nul' in heiBem, nicht aber in kaltem 
Alkohol und in Ather lOslich ist. 

Er liefert, mit Natronkalk erhitzt, die bei 93'5 0 C. schmelzende 
Cerosinsaure C24 II48 02' 

Alkohol C3G H71 OH. 
Smp. 66'6° C. 

Haimann",) fand im Fette del' Cochenille diesen Alkohol an 
Saul' en gebunclen. 

Alkohole ell H 211 - 7 OH. 

Ficocel'ylalkohol. 
Cl7 H 27 0H 

Smp. 198 0 C. 

Greshoff und Sack") isolierten aus clem Goclangwachse von 
Ficus ceriflua diesen Alkohol. 

") Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 11, S. 2114. 
~) Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 25, S. 286. 
3) Ann. Bel. 37, S. 170 . 
. 1) :VIonatshefte fi'Lr Chemie Bd. 6, S. 893. 
,) Rec. des Tmv. Chim. 1901, S. 65. 

U I z: e r - K 1 i m 0 nt, Chemie del' Fette. 11 
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Alkohole Cn H 2n (OH)2. 

Alkohol C25 H50 (OH)2· 
Smp. 103'5-103'8° C. 

Stitl'cke 1) hat aus dem Karnaubawachse einen Alkohol iso
liert, dem er obige Formel zuspricht. Er stittzt dieselbe durch 
die Tatsache, daJ3 del' Alkohol beim Erhitzen mit Natronkalk eine 
zweibasische Saure von del' Formel C25 H48 0 4 liefert. 

Coccel'ylalkohol. 
CgO Hso(OH)2' 

Smp.l0l-l04 0 C. 

Liebermann isolierte dies en Alkohol aus del' Co chenille in 
folgender Weise. 2) Co chenille zweimal mit Benzol ausgekocht, 
laJ3t den Coccerylsaure - Coccerylestel' auskristallisieren. Nach 
wiederholtem Umkristallisiel'en aus Benzol und Eisessig wird er mit 
konzentl'iel'ter, alkoholischer Kalilauge gekocht und das Verseifung's
produkt eingedampft. Nun wird del' Riickstand mit Salzsaure 
aufgenommen und nach dem Auswaschen in Alkohol gelOst. Vel'
setzt man die Losung mit ChlorcalciumlOsung und filtl'iert, so laJ3t 
sich del' neuerliche Ri.ickstand mit Alkohol auskochen, wobei e1' 
hauptsttchlich Coccel'ylalkohol an letztel'en abgibt. 

Coccel'ylalkohol liefert bei del' Oxydatioll mit Chromsaure 
eine Pentadekylsaure Cl[.HS0 0 2 vom Schmelzpunkte 59-60° C, 

Alkohole Cn H 2n - 1(OH)s. 

Glyzel'in. 
C3 H5 (OH)s' 

Smp, = 20°C, 

Sdp, (0'24 mm) 118'5 ° C,; (6'53 mm) 161'3 ° C,; (12'5 mm) 179'5 ° C.; 
(20'46 mm) 183·3 0 C.; (45'61 mm) 201'3 0 C,; (50 mm) 210°C,; 

(100'81 mm) 220'3° C,; (201'23 mm) 241'8° C,; (385'33 mm) 260'4° C, 
Dichte (12° C.) 1'2691. 

nD (15°C,) 1'4758, 

Das Glyzerill ist del' Alkohol aller wirklichen Fette. El' wird 
aus diesen mittels Vel'seifullg abgeschieden und dal'aus industriell 
auf eine Weise gewonnen, welche beim Kapitel "Hydrolyse" naher 
beschrieben ist. Glyzerin kommt auch in anderell Naturprodukten 

1) Annalen Bd. 223, S. 283, 
2) Bel". d. Deutsch. chern. Ges. Bel. 18, S, 1981. 



Glyzerin. 163 

haufig VOl' und bildet sich insbesondere durch Garungsvorgange 
aus Kohlehydraten. 

Glyzerin bildet bei gewohnlicher Temperatur eine sirupose, 
sti£ und brennend schmeckende Fltissigkeit. Stark unterktihlt, 
kristallisiert es und schmilzt dann erst wieder bei 20° C. Man 
hielt lange Zeit Glyzerin ftir unkristallisierbar, bis auf del' Wiener 
Weltausstellung im Jahre 1873 durch die Sargsche Fabrik in 
Liesing Glyzerinkristalle ausgestellt worden waren. Seit diesel' 
Zeit wurde die Kristallisation des Glyzerins haufig durch Ein
wilrfe fertig gebildeter Kristalle erzwungen, urn durch Ausschleu
dern ein chemisch reines Praparat herzustellen. 

Glyzerin ist ilberaus hygroskopisch. Es vermag aus del' Luft 
die Ralfte seines Gewichtes Wasser anzuziehen. In Wasser und 
Alkohol ist es leicht lOslich. In Chloroform, Ather usw. lOst es 
sich nicht. 

Beim Vermis chen mit Wasser findet eine Kontraktion unter 
gleichzeitiger Erhohung del' Temperatur, welche bis 5 Grade Cel
sius betragen kann, statt. Mit Wasserdampfen ist Glyzerin fliichtig, 
weshalb es nur bis zur Grenze von zirka 70 % durch Eindampfen 
konzentriert werden kann. 

Auf 150° C. erhitzt, brennt es mit ruhiger, nicht leuchtender 
Flamme. 1st es nicht rein, so brennt es mit leuchtender Flamme 
unter AkroleYnentwicklung. 

Unter gewohnlichem Drucke siedet es unzersetzt, wenn es 
rein ist. Gewohnlich enthalt es jedoch Salze, welche seine Zer
setzung bewirken. 

Verhalten gegen wasserentziehende Mittel. 
Del' Rauptproze£ bei del' Destillation unrein en Glyzerins bei 

Gegenwart wasserentziehender Mittel geht folgenderma£en VOl' sich: 

~H2 
CR +2H9 0 
I -
COH 

Glyzerin. Akroleln. 

Daher riecht solch ein destilliertes Glyzerin nach AkroleYn. 

Verhalten gegen Halogene. 
Ralogene wirken auf Glyzerin" in verschiedener Weise ein, je 

nachdem sie trocken odeI' bei Gegenwart von Wasser verwendet 
werden. - So z. B. bildet sich bei del' Einwirkung von wasser
freiem Brom Mono bromessigsaure CH2 Br . COOR und Dibromhydrin 
CR2 Br. CHOR CH2 Br, nebst Bromwasserstoff und AkroleYn. 

11* 
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Mit Wasser und Brom auf 100°C. erhitzt, liefert Glyzerin Bro
mofonn CllBr3 , Glyzerinsaure Cll2 0H.CllOH.COOH und Kohlen
saure. Ahnlich wirkt in wasseriges Glyzerin geleitet Chlor. Es 
entsteht Glyzerinsaure und ein chlorhaltiges Kondensationsprodukt. 
Eine verdunnte BromlOsung oxydiert zu Glyzerinaldehyd und 
Glyzerinketon. Phosphorpentachlorid liefert a-Epichlorhydrin. 

Cll.) CH . Cll., CI 
'-../ -

° 
Verhalten gegen Oxydationsmittel. 

Ozon bewirkt bei Gegenwart von Alkali nach Gorupl) 
Oxydation zu Propionsaure, Ameisensaure und Kohlensaure. 

Mangallsuperoxyd mit Schwefelsaure oxydiert zu 
Kohlensaure und Ameisensaure, eine saure ChamaleonlOsung zu 
Kohlensaure und Wasser. 

Alkalische ChamaleonlOsung wirkt nach Camp ani und 
Bizarri 2) unter Bildung' von Kohlensaure, Oxalsaure, Ameisen
saure, Essigsaure, Propionsaure uncl Tartronsaure ein. Fox und 
Wanklyn 3) beobachteten, daB Permanganat das Glyzcrin bei 
vorhandenem Dberschusse von Alkali glatt in Oxalsaure, Kohlen
f'anre uud Wasser zerlegt. 

CH., OH 
1 ...... 7 . COOH 
ciH.OH +302 = 1 +CO.,+SH.,O 
I ~---::I COOH - " 
CH2 !OH 

.Morawski und Glaser 4) fanden, daB Glyzerin mit Blei
supcroxyd bei Gegenwart von Alkalien erhitzt, Wasserstoff und 
Ameisensaure entwickelt. 

Oxydicrt man Glyzerin mit sehr verditllnter Salpetersaure, so 
entsteht, ebenso wie bei del' Oxydation mit Brom, ein Gemenge, 
welches aus Glyzcrinalclehyd CH2 0H.CHOH.COH uncI Gly
zerinketon, bessel' Dioxyaceton CH20H.CO.CH2 0H zusammen
gesetzt ist. Bchanclelt man dieses Gemisch mit verdunl1ter Lauge, 
so tritt zwischen clem Keton und dem Aldehycl cine Kondcnsation 
ein uncI man gelangt zu inaktiver Akrose. 

1) Ann. Bd. 125, S. 211. 
2) Gaz. chim. Bd. 12, S. 1. 
:l) Zeitschr. f. anal. Chemie Bd. 25, S. ,587 . 
.I) ),Ionatshefte fUr Chemie Bd. 10, S. 582. 
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Konzentriel'tere Salpetersaure vel'mag Glyzel'insaure 

CH2 OH . CHOH . COOH und Tartl'onsaure COOH. CHOH . COOH 

zu bilden. 
Nach Heintz bilden sich bei del' Oxydation mit Salpeter

saure Oxalsaure, Glyzerinsaure, Ameisensaul'e, Glykolsaure, Gly
oxylsaure, Traubensaul'e. Przibytek beobachtete hierbei Blau
saure, Zuckersaure, l'Ifesoweinsaul'e und Glyzerinaldehyd. 

D opp eltchrom sa ures Kali wil'kt in Gegenwart von Sclnvefel
saure energisch oxydierend. Glyzerin wird hierbei vollstandig zu 
Kohlensaure und Wasser verbrannt: 

Fehlingsche Losung wird nach langerem Kochen durch 
konzentriertes Glyzerin l'eduziel't. Starke Verdilnnung des G1y
zerins verzog'ert und verhindert die Reaktion. 

SilberWsung. Nach Jaffe 1) werden auch Silberlosungen 
durch Glyzerin beim Kochen mit Ammoniak unter bestimmten 
Bedingungen reduziert. 

Weitere Reaktionen des Glyzerins sind fill' die organischen 
Synthesen sehr wichtig geworden; erinnel't sei nul' beispie1sweise 
an die SkI' a u p sche Chinolinsynthese. 

Verhalten gegen Siiuren. - Ester des Glyzerins. 

nUt Sauren e1'hitzt, verestert sich G1yzerin seh1' leicht, be
sonders dann, wenn man durch das in einer Retorte befindliche 
Gemisch einen Strom von Kohlensaure wahrend des Erhitzens auf 
100°C. leitet. Nocll leichter erfolgt diesel' Proze13 bei Gegenwa1't 
von wasserentziellenden, flussigen Sauren. Daher haben die Gly
zerinester sowohl fUr die tb eoretische, wie fUr die praktische 
Chemie stets Bedeutung gehabt. 

G1yzerin vermag drei Reihen von Estern zu bilden und zwar 
l'Ifonoglyzeride, Diglyzeride und Triglyzeride; je nachdem jedoch 
die eintretenden Saureradika1e gleich odeI' verschieden sind, ent
wicke1n sich hieraus folgende Kombinationsmoglichkeiten: 

CH2 0H CH2 0H CH2 OR' CH2 0H 
I I I I 
CHOH CHOR CHOH CHOR' 
I I I I 
CH2 0R CH2 0H CH2 OR' CH2 OR' 

a-Monoglyzerid /i-Monoglyzerid a-a-Diglyzel'id a-/i-Diglyzerid 

1) Chem.-Ztg-. 1890, Bd. 14, S. 493. 
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CH2 0RI 
I 
CHORI 
I 
CH2 0RI 

R'· Triglyzerid 

Aliphatische Alkohole. 

CH OR" 2 
I 

CHOH 
.1 
CH2 0R' 

a-a.-R'R"-Diglyzerid 

CHoOR" 
I " 
CHOR" 
I 

CH2 0R' 
a-R', fI y R" -Triglyzerid 

a-R' ,R"-Diglyzerid 

CH~OR" 
I " 

CHOR' 
I 

CH2 0R" 
a-yR",{jR' .. 
Triglyzerid 

CH OR'" 
I 2 

CHOR" 
I 

CH2 0R' 
a-R' ,pOoR" ,y-R"'

Triglyzerid 

Hierzu kommeu als weitere Modifikationen noeh die Isomerien, 
welehe dadureh entstehen, daE die Saureradikale ihre PHUze 
wechseln, z. B. bei den dreisaurigen Triglyzeriden das a-R', f3-R"', 
y-R"-Triglyzerid und das a-R", f3-R', y-R"'-Triglyzerid. 

Wie die Herstellung solcher Ester moglich ist, wird im Ka
pitel fiber "Glyzeride" naher erortert. Es sei abel' darauf hin
gewiesen, daE dureh Einwirkung einer Saure, selbst wenn diese 
im Uberschusse vorhanden ist, del' ProzeE nieht derart verlauft, 
daE sich etwa sog-leieh Triglyzerid odeI' Diglyzerid bildet, sondel'll es 
entstehen so ziemlieh alle Produkte, welche in die Kombination 
dieses Prozesses fallen. 

Die Veresterung des Glyzerins ist, wie diejenige aller Alko
hole, ein umkehrbarer ProzeE, da die Saure gleiehzeitig mit dem 
abgesehiedenen Wasser wieder den Ester zu hydrolisieren vermag. 

CH2ioH HiOOCR 

6H lOll + H OOCR 
I I 
CH2IQH_:EJ: OOCR 

CH2 00CR 
I 

ClIO OCR + 3 1I. 0 
I " 
CH2 00CR 

Es ist daher bei del' Veresterung womoglieh Sorge zu tragen, 
daE das entstehende Wasser weggeschafft odeI' gebunden werde. 

Essigsiiureester. Acetine. 

Mono- und Diaeetin sind ohne Bedeutung, das Triacetin kommt 
nach Chevreul in einigen Fetten VOl'; im Samenole des Spindel
baumes (Evonymus europaeus) hat es Seelig naehgewiesen. Auf 
del' Aeetylierung des Glyzerins beruht die Benedikt-Cantor
sehe Glyzerinbestimmungsmethode. (Siehe hieruber Benedikt
Ulzer, Analyse del' Fette und Wachsarten.) 
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Oxals!tureester. 

Wird Glyzerin mit Oxalsaure erhitzt, so bildet sich Allyl
alkohol. Del' ProzeE verlauft in drei Phasen. Bei 1000 C. zer
fallt die Oxalsaure in Kohlensaure und Ameisensaure. Diese 
bildet mit Glyzerin Monoformin. Steigt die Temperatur auf 195 0 C. 
und hoher (bis 260 0 C.), so zerfallt lVIonoformin in Allylalkohol, 
Wasser und Kohlensaure. 

I. COOH 
1___ = HCOOH + CO2 

COOIH 

II. CKOH CH2 0H 
I - I 

CHOiH + HOIOC.H = CHOOC.H + H2 0 I . ...... I 
CH2 0H CH2 0H 

odeI' CR.,OH 
I -

CHOH +H2 0 
I 

CR2 00C.H 

III. CRQOH CH.OH 

6H "IC061I111-+ 6H - + CO2 + H 2 0 
I \- II 
CH2 ~!i._1 CHe 

CH2 0H 
I I-.-~ 

odeI' CHOR 

I 1-CH2 ooctH 

Halt man jedoch die Temperatur maEig und fUgt eine neue 
:Menge von Oxalsaure hinzu, so wirkt das Kristallwasser del' letz
tere11 auf das 1VIonoformin verseifend und es bildet sich wieder 
Glyzerin und Ameisensanre zuruck. Letztere destilliert uber; die 
Oxalsaure zerfallt wieder in Ameisensaure und del' ProzeE geht 
anfs neue VOl' sich. Er besitzt technische Wichtigkeit, da auf 
diese Weise Ameisensaure erzeugt wird. 

Benzoes!tureester. 

LaEt man Benzoylchlorid auf Glyzerin in Gegenwart von 
wenig Alkalien einwirken, so entstehen Glyzerinbenzoate.1) 

") Fres enius (Zeitschr. f. anal. Chemie Btl. 27, S. 519). 
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Halogenhydrine. 

Die Halogenwassel'stoffsauren wirken vollstandig nul' ein, 
wenn sie in konzentriertem Zustande zur Anwendung gelangen 
und bilden dann mit dem Glyzerin Ester, welche aueh als Sub
stitutionsprodukte del' Kohlenwasserstoffe aufgefa.l3t werden konnen. 
Diese Ester, welehe ilbrigens auch mittels Halogen und Phosphor 
dargestellt werden konnen, werden Hydrine g'enannt und sind 
deshalb wichtig, weil sie zur Synthese del' Fettelemente heran
gezogen worden sind. 

J e nach den l\1engen, welche zur Einwirkung g'elangen, fallen 
die Endprodukte verschieden aus. 

La.l3t man ein l\1olekiH Halogenwasserstoffsaure in konzentriel'
tem Zustande auf Glyzerin einwirken, so entstehen a-l\1onohalogen
hydrine: 

CH.>R 
I " 

CHOH 
I 
CH2 0H 

Z. B. a-l\1ono-Chlorhydrin Sdp. (18 mm) 139 0 C.; a-lVIono
bromhydrin Sdp. (10 111m) 180° C. 

Wirken zwei l\101ekille Halogenwasserstoffsanrc auf ein Mole
kitl Glyzerin so entste11en aa-Dihalogenhydrine. 

Del' Eintl'itt des Halogenatoms erfolgt stets in a-Stellung. 

Cll.,R 
I -

CHOll 
I 

C1l2 R 

a-Dichlorhydrin Sdp. (760 mm) 174°C.; a-Dijodhydrin S111p. 
--15° C. 

La.l3t man auf Dihalogenhydrine Phosphorpentahalogen ein
wirken, so bilden sich Trihalogenhydrine 

CH2 R. Cll R. Cll~R. 

Die bei del' Einwirkung del' J od wasserstoffsaure unc1 des 
Jodpbosphors entstehenden Produkte sind je nach den Reaktions
bedingungen verschiedell. 

Wasserfreies Glyzerin gibt mit J od und Phosphor Allyljodid 
C1l2 = CH. CH2 J. Bei Gegenwart von Wasser bildet sich Pro
pylen C1l3 CH=CH2 und lsopropyljodic1. 1st jedoch Jodwasser
stoffsaure im Uberschusse vorhanden, so wird auch das Propylen 
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in Isopropyljodid i.i.berg-efithrt. Zeisel und Fanto 1) haben die 
Beding-ung-en, unter clenen nur Isopropyljodid g-ebilclet wird, g-enau 
stucliert uncl hierauf eine quantitative Methode del' GIyzerin
bestimmung- beg-ri.i.ndet. 

Sal petrigs!tureester. 

LaBt man salpetrig-e Saure (in Gasform) auf GIyzerin ein
wirken:, so entstehen Salpetrig-sanreester nach clem 'Iypus 

CH2 0NO . CHONO . CH2 0NO. 

Schwefels!tureester. 

Die Schwefelsaureester werden folg'enclermaBen g-ebildet: 
a) GIyzerinmonoschwefelsanre CH2 OSO:3 H . CHOH . CH2 0H ent

steM beim Losen yon einem Teil Glyzerin in zwei Teilen Vi
triolOl. Die Saure zersetzt sich schon beim Konzentrieren ihrer 
Losung-. 

b) GIyzerindischwefelsaure CH20S0~H. CHOS03 H. CH2 0H 
entsteht beim Losen yon Glyzel'in in g-l'OBem Dbel'schusse yon 
VitriolOl. 

c) GIyzel'intrischwefelsaure CH2 OS03 H. CHOSOa H. CH2 OSO:3 H 
bildet sich, wenn man auf Glyzerin Sclnvefelsauremonochlorid 
S020H. Cl bei 0° C. einwirken !aBt. Diese beiden letzteren Ver
bindung-en sind noch unbesUindig-el' als die el'ste, da sie sich schon 
mit ~Wasser bei g-ewolmlicher Temperatur zel'setzen. Mit Schwefel
saure destilliel't, liefert Glyzerin Akrole"in. 

Phosphors!tureester. 

Pelouze fand, daB bei del' Einwil'kung yon Phosphol'saul'e, 
bessel' von Phosphol'saureanhydrid auf Glyzerin Glyzerinphosphor
saure CH2 0PO(OH)2' CHOH. CH2 0H entsteht. Sie ist nicht be
stanclig-, da ihre wassel'ig'e Losung' sich leicht in Phosphorsaure 
und GIyzerin spaltet. Dennoch ist sie von Wichtig-keit, weil 
Sotnischewsky nachwies, daB del' normale Menschenharn sie 
in g-ering-er Meng'e enthalt; ferner, weil sie auch beim Kochen 
von Lezithin mit Barytwasser auftl'itt. Die Geg-enwal't von Phos
phol'pentoxyd bei del' Destillation bewirkt Entwicklung- yon 
Akl'ole"in. 

Salpeters!tureester. 

Mit Salpetel'saul'e bildet Glyzerin drei Reihen von Estern 

CH2 0H. CHOH.CH2 0N02' CH2 0H. CHON02 · CH2 0N02 und 
CH2 0N02 • CHON02 • CH2 0N02 • 

1) Zeitschr. fUr elas landwirtsch. Versuchswesen in Osten. Bel. V, S. 529. 
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Del' vollstandig nitrierte Salpetersaureglyzerinester ist das 
sogenannte Nitroglyzerin. 

Wahrend das .Mononitrat beim Losen des Glyzerins in ver
diinnter Salpetersaure entsteht, fiihrt die Behandlung mit Salpeter
schwefelsaure direkt zum Trinit1'at. Diese Verbindung, von 
Sobre1'o 1) entdeckt und von Williamson 2) eingehend studiert, 
ist von eminenter Bedeutung fiir die Sprengmittelindustrie gewor
den, welche das Hauptabsatzgebiet fiir Glyzerin bildet. 

Die praparative Herstellung des Nitroglyzerins erfolgt derart, 
daB man etwa 100 Teile Glyzerin in 3 Teilen Schwefelsaure von 
66° Be lost und sodann die Lasung in ein gekiihltes Gemisch von 
300 'l'eile Schwefelsaure (66°) und 280 Teile Salpetersaure (48° Be) 
eintragt. OdeI' man tragt Glyzerin tropfenweise in ein g'ut geki.'thltes 
Gemisch gleichcr Teile Salpetersaure und Schwcfelsaure so lange ein, 
bis das Glyzerin nicht mehr gelOst wird. Sodann gieBt man in 
kaltes Wasser, wobei das Nitroglyzerin als schweres en zu Boden 
sinkt. JliIan wascht es wiederholt mit Sodalasung und ,Vasser und 
trocknet schlieBlich i.'tber Schwefelsaurc, mittels Chlorcalcium oder 
vorsichtig bei 30-40° C. 

Das Nitroglyzerin stem ein blaBgelbes Cll von del' Dichte 
1'6144 (bei40C.) und1'600 (bei 15°C.) VOl'. Es kristallisiert erst bei 
-20?C. in langen Nadeln und siedet unter 15 mm Druck bei 160° C. 
In absolutem Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Phenol ist 
es leicht, in Wasser und Glyzerin sehr schwer lOslich. Auf die Zunge 
gebracht, schmeckt es siiB und brennend, zugleich gewiirzhaft. 

Das Nitroglyzerin ist in rein em Zustande sehr bestandig; 
haft en ihm abel' noch Spuren del' Nitrierungssauren an, so zersetzt 
es sich sehr leicht, abel' langsam unter Bildung von Salpeter
saure, Oxalsaure und Glyzerinsaure. Eingeatmet odeI' injiziert 
wirkt es in groBeren Dosen stark giftig, in kleinen Dosen hin
gegen nicht. 

Besonders charakteristisch ist seine von De V ry entdeckte 
Explosionsfahigkeit. Wahrend Nitroglyzerin in absolutem Alkohol 
odeI' Aceton gelOst nicht explosiv ist, zersetzt es sich durch StoB 
odeI' Schlag' (insbesondere leicht im kristallisierten Zustande) odeI' 
beim Erhitzen auf 257° C. unter heftigen Explosionswirkungen. 

Bei del' Herstellung des Nitroglyzerins muB sorgfaltig darauf 
geaehtet werden, daB die Reagentien gut geki.'thlt sind und die 
Reaktionstemperatnr nicht zu sehr steigt, da bei del' Explosibilitat 
des Glyzerins sonst en ormes Ungliick entstehen kann. 

1) Ann. Bd. 64, S. 398. 
~) Ann. Bel. 92, S. 305. 
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1m gro£en werden zirka 200 kg Nitroglyzerin auf einmal 
hergestellt, inclem man das Glyzerin von 31 0 Be in gro£en Blei
gefli£en mit Salpeterschwefelsaure mischt (100 kg clest. Glyzerin. 
450 kg Schwefelsaure, 250 kg Salpetersaure). 1m Bleigefa£e selbst 
liegen bleierne Kiihlschlangen, clurch clie bestandig kaltes Wasser 
flie£t; clie Mischung erfolgt mittels gepre£ter, am Boden des Ge
fa£es einstromencler Luft. Man yermeidet sorgfliltig, die Tempe
ratur ii.ber 30 0 C. steigen zu lassen. 

Nob el fand, da£ das Nitroglyzerin, von Infusorienerde, welche 
clas Dreifache ihres Gewichtes davon aufzunehmen vermag, auf
gesaugt, nicht mehr clurch Schlag ocler Sto£, sonclern nul' clurch 
Knallquecksilber zu explodieren yermag. Diese Masse, das Dy
namit wird, in Patronen eingefiillt, hauptsachlich als Sprengpulver 
verwendet. Die Patronen brennen fUr sich ruhig ab und wirken 
nur durch Vermittlung von Knallquecksilberhutchen brisant. Lost 
man 7 - 8 Teile Schie£baumwolle in 100 Teilen Nitroglyzerin, so 
bildet sich beim Erkalten die sog·. Sprenggelatine, welche an 
Wirkung trotz clel' geringeren Gefallrlichkeit das Dynamit ubertrifft. 

Arsenigsaureester. 

1 ~Iolekii.l arsenige Saure mit 2 iYIolekulen Glyzerin auf 
250 0 C. erhitzt, liefel't eine weiche, hygroskopische Masse, welche 
auch in Glyzel'in und Alkohol lOslich ist. Diesel' Korper stellt 
den Glyzerinester del' al'senigen Saul'e VOl'. 

CH.,O 

I " '" ?HO 7 As 

CH~O 

El' schmilzt bei ungefahr 50 0 C. und zersetzt sich 
obel'halb 250 0 C. Das Praparat ist technisch wichtig, 
da es in del' Kattundl'uckerei venvendet wird. 

Borsaureester. 

Schiff und Bechi erhitzten Glyzel'in mit Borsaureanhydrid. 
Es bildete sich eine glasige, gelbe, hygl'oskopische Masse, welche 
dul'ch warmes Wasser leicht in Borsaul'e und Glyzerin zerlegt 
wircl, bei Gegenwal't von Alkohol abel' bestandig ist. Sie stellt 
zweifellos den Ester del' Borsaul'e VOl': 

CH.,O 

6H~ ~ B 
I / 
CH2 0 
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Einwirkung von schmelzenden Alkalien. 

Schmelzen mit Atzkali bewirkt, datl das Glyzerin Ullter 
Wasserstoffentwicklung in Essigsanre und Ameisensaure gespaltell 
wird. (Dumas, Stas.) 

CH2 OIl. CHOH. CH2 OH + 2 KOll = Clls COOK + HCOOK + 
2H2 +H2 0. 

Red ten b a c her konstatierte, da13 sich vorerst Akryl
saure CH2 :CH.COOH, Hertel', da13 sich auch Milchsaure 
Cll2 OHCH2 COOH hierbei bilde. 

Einwirkung von Zinkstaub. 

Wird Glyzerin mit Zinkstaub erhitzt, so entsteht AkroleYn, 
Allylalkohol, Propylen und ein Alkohol C6 HlO O. Schulze destil
lierte Glyzerin mit Zinkstaub und Kalk und erhielt hierbei haupt
sachlich Aceton und 1sophoron CD Hl± O. 

Elektrolyse des G1yzerins. 

Henard l ) hat cine mit Schwefelsaure angesauerte Glyzerin
lOsung del' Elektrolyse unterworfen und dabei Ameisensaure, Essig
SaUl'e, Oxalsaure, Glyzerinsaure, Trioxymethylen und polymeres 
Trioxymethylen erhalten. Teilweise andel's verlief die Zersetzung, 
als Bartoli und Papasogli den gleichen Versuch unternahmen. 
Sie erhielten Ameisensaure, Glyzerinsaure und Trioxymethylen. 

Einwirkung von Hefepilzen. 

Eine wasse1'ige Lasung von Glyzerin geM nach ellugen Mo
naten infolge del' Einwirkung von Hefepilzen in Propionsaure 
iiber. Nach Roos zeigt gam: l'eines Glyzerin dieses Verhalten 
nicht. - La13t man eine wassel'ige GlyzerinlOsung langere Zeit 
mit faulenden organischen Substanzen in Beriihrung, so entwickelt 
sich unter dem Einflu13 von Hefepilzen Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaul'e, Valcriansaure und Kapronsaure, daneben Alkohol und 
HOlllologe 2), Kohlensau1'e, Wasse1'stoff, Stickstoff und Trimethylen
glykol. Fit z :J) beo bachtete, da13 eine 32 0 loige GlyzerinlOsung' 
durch Schizolllyzeten in Garung vel'setzt werden kann, welche haupt
sachlich NOl'lllalbutylalkohol, wenig Athylalkohol und Norlllalpropyl
alkohol liefert. (Andere Spaltpilze wieder bewirken das Auftreten 
von Bernsteinsaul'e und 1sopho1'on neben diesen Produkten.) Eine 

1) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 15, S. 64. 
2) Berthelot (Ann. chim. Bd. 3, S. 50 u. 346); Bechamp (Zeitschr. f. 

Chem. 1869, S. 6(4). 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 9, S. 1348. 
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wasserige GlyzerinlOsung mit entsprechenden Nahrsalzell und Cal
ciumkarbonat versetzt lieferte unter dem Einflusse des Bacillus 
butyricus 3'4 % Trimethylenglykol, 1'7% Milchsaure, 17'4 % 

Buttersaure und 8'1 % Butylalkohol. 

Glyzerate. 

Infolge del' Anhaufung von Hydroxylgruppen nehmen die 
Hydroxylwasserstoffe des Glyzerins sauren Charakter an und sind 
daher imstande, mit Basen salzartige Verbindungen einzugehen. 
Diese )Ietallverbindungen heWen Glyzerate. Sie entstehen: 

1. wenn man zu Alkalialkoholat Glyzerin hinzufitgt. Es bildet 
sich das Glyzerat, welches den Alkohol als Kristallalkohol behalt. 

2. wenn man ein Erdalkalioxyd mit Glyzerin erwannt und 
abki.thlt, sobald eine heftige Reaktion auftritt. 

3. Das Bleiglyzerat entsteht schon durch Vermis chen einer 
heiBen LOilung' von Bleizucker mit Glyzerin und Kalihydrat odeI' 
indem man direkt Bleioxydhydrat in Glyzerin eintragt. 

Diese Verbindungen sind nicht bestandig. Zum Teil auBerst 
hygroskopisch, werden sie durchweg' schon durch 'Wasser hy
drolisiert. 

Es sind folgende Glyzerate beschrieben worden: 

:Uononatriumglyzerat C:3 H7 0$ K a . C2 Hs 0, rhombische Kristalle. 
Dinatriumglyzerat C$ H(; 0:3 N a 2 , kristallinischc Masse. 
lVIonokaliumglyzerat C,3 H7 0:] K. C2 Hs 0, groBe Kristalle. 
Dikaliumglyzerat Cg Hs O>jK2 , kleinkristallinisch. 
Calciumglyzerat Cg Hs 0 3 Ca, kristallinisches Pulver. 
Baryumglyzerat C3 Hs 0,) Ba, hygroskopisches Pulver. 
Bleiglyzerat C,)HSOgPb. 
Bleiglyzerat (CgH5 °:3)2 Pbs u. basisches Bleiglyzerat 4 Pb C;)Hs °:3 , Pb 0. 
Diglyzerinnatriummanganit (Cg H5 0:3)2 N a 2 Mn, blaBgelbe Masse. 
Natriumkuproglyzerat C'lH5 O:lNa. Cu. 6H2 0 (3H2 0), blaue Kristalle. 
Lithiumkuproglyzerat C;)H5 0:) Li. Cu. 6 H2 0. 
Diglyzerinstrontiummanganit (C,) Hi) 0:3\ Sr. 1\1n. 

Konstitution des Glyzerins. 

Das Glyzerin wurde von Scheele im Jahre 1779 gelegcntlich 
del' Gewinnung eines Bleipflasters aus Olivenol entdeckt, seine Eigen
schaften insbesondere durch Chevl'eul und Pelouze aufgeklart. 
Schon Wi.trtz beschaftigte sich mit seiner Konstitution. Er setzte 
Tribromhydrin mit Silberacctat in Triacetin und Bromsilber um. 
Triacetin wurde durch Barythydrat in Baryumacetat und Glyzerin 
zerlegt. SpateI' nahmen Berthelot und Luca die Studien des 
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Glyzerin wieder auf. Die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Glyzel'in offnete bereits den Einblick in die Konstitution. Ganz 
sichergestellt wul'de dieselbe dul'ch die Synthese von Friedel 
und Silva. 

Die Konstitution des Glyzerins geht hervor: 

1. Aus del' Synthese mittels Tl'ibromhydrins nach \Vlirtzl) 

yH2Br yH2 C2 Hs 0 2 ?H2 0H 

CHBr-+CHC2 Hs Oz-+ CHOH 
I I 1 
CH2 Br CH2 C2 Hs 0 2 CH2 0H 

2. Aus del' Dberfiihrung in Glyzel'insaure und Tartl'onsaure 

COOH 
1 

CHOH 
I 
COOH 

Glyzerinsanl'e Tartronsaure 

3. Aus del' Synthese von Friedel und Silva. 2) Sie gingen 
vom Aceton aus und flihl'ten dieses sukzessive in Glyzerin tiber. 
Aceton wurde durch Reduktion in Isopropylalkohol libergefithl't 
und hiel'aus dul'ch Wasserentziehung Propylen gewonnen. Aus 
Pl'opylen wurde durch Chloraddition Pl'opylenchlorid hel'gestellt 
und aus dies em mittels Chlorjocl Trichlorhydl'in. Erhitzt man 
Trichlorhydl'in mit Wasser auf 160 0 C., so geht es in Glyzerin 
libel'. Del' ganze synthetische Anfbau kann folgendermaBen vel" 
sinnlicht werden. 

CHs CHs CHs CH2 CH2 Cl CH2 Cl CH2 0H 
I I I II I I I 

COOH -+ CO -+ CHOH--+ CH -+ CHCl -+ eHCl -+ CH. OH 
I I I I J I 

CHs CHg CHs CHs CH2 Cl CH2 0H 
Essigsaure Aceton Isopropyl- Propylen Propylen- Trichlorhydrin Glyzerin 

alkohol chlorid 

Da Essigsaure aus den Elementen selbst aufgebaut werden 
kann, z. B. mittels Acetylen, so ist del' Aufbau des Glyzerins 
streng synthetisch mogHch. 

1) Ann. Bd. 102, S. 339. 
2) Bull. de la Soc. chim. Bd. 20, S. 98. 
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Bei del' Untersuchullg' des sogellanllten nicht verseifbaren An
teiles verschiedener Fette wurden Alkohole aufgefunden, welche 
gelletisch sich nahe stehen und durch ihr Verhalten im Vereine 
mit ihrer elementaren Zusammensetzung in die Reihe del' aroma
tischen Alkohole verwiesen werden. Wahrend in Fetten aus dem 
animalisehen Organismus von den him'her gehorigen Alkoholen 
bisher nul' Cholesterin und Isocholesterin isoliert wurden, besitzen 
die Pflanzen Benzolalkohole, welche in die Reihe del' Phytosterine 
zusammengefaBt von den Cholesterinen in manchem Verhalten 
abweichen, 

Die Natur del' Cholesterine ist noell nicht geniigend aufgeklart. 

Cholesterin. 

C25 HH OH, C26 HH OH, C27 H45 0H 

(Die Formel ist nieht sichel' festgestellt). 

Smp. = 148'5° C. Sdp. im Vak. iiber 360° C. 

Dichte 1'067. Linksdrehend: in ather. Los. [aJn -31'12°; 

lVIolekularbrechungsvermogen 200'88. 

Cholesterin kommt in den verschiedensten Organen des ani
malisehen Organismus sehr haufig VOl'. SO ist es z. B. ein wesent
licher Bestandteil del' Gallensteine, daher aueh im Sekrete del' 
Gallen vorhanden; ferner wurde es ill Gehirn, im Blute, in del' 
lVIileh, del' lVIilz, im Darmkanal von Vogeln und Saugetieren ge
funden, gelegentlieh aueh in Fiseheiern und in den Exkrementen 
von Vogeln und Reptilien. In reichlicher M.enge ist es im Woll
fett an Fettsauren verestert enthalten. 
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Darstellung. Je nach dem Ausgangsmaterial, welches Yor
liegt, kann man auf yerschiedene Weise das Cholesterin herste11en, 
und zwar entweder, indem man gepulverte Gallensteine mit Alko
hoI oder Benzol extrahiert oder indem man Gehirnmasse nach dem 
Waschen durch Alkohol mit Ather extrahiert. ZweckmaBig' wircl 
das Gehirn erst durch lYIischen mit Gips entwassert. Behufs Heini
gung wird das Cholesterin mit alkoholischer Kalilauge behandelt, 
sodann aus Alkohol und Ather umkristallisiert. 

Es kristallisiert aus wasserhaltigem, heiBem Alkohol, odeI' aus 
Ather in monoklinen Tafeln, welche ein MoleklU Kristallwasser 
enthalten, das beim Trocknen itber Schwefelsaure odeI' beim Er
hitzen auf 100 0 C. verlor~n geht. In "\;Vasser ist Cholesterin un
lOslich, schwer lOslich in kaltem Alkohol, leichter hingeg'en in 
heiBem, yon welchem 5'55 Teile (Dichte 0'82) geniigen, um 1 Teil 
Cholesterin zu lOsell. Die ~Uherischen Losungsmittel, sowie Schwefel
kohlenstoff lOsen es leicht. 

Bei Yorsichtigem Destillieren, selbst unter gewolmlichem Drucke, 
destilliert Cholesterin unzersetzt. Bei hoher Temperatur, sowie unter 
Druck, zerfallt es unter Bildung yon Kohlenwasserstoffen. 1) 

Die Konstitution des Cholesterins ist in keiner Weise festge
stellt. Von den Reaktionen, welche Andeutungen hierzu enthalten, 
seien folgende hervorgehoben: Durch Phosphorpentachlorid wird 
Cholesterylchlorid C20HU Cl gebildet 2), beim Einleiten yon ChI or 
in eine ChloroformlOsung von Cholesterin entste11t ein Chlorid 
C2,H4602C12 + H2 0 (Mauthner und Suida).:l) Es bildet ferner 
ein Acetat (Smp. 113 0 C.), ein Propionat (Smp. 98 0 C.), ein Butyrat 
und ein Stearat; mit11in ist es ein Alkohol. 

}[it Brom entsteht Cholesterinbromid C26 HH OBr2 ; somit ist 
eine Athylenbindung vorhanden. Ferner entsteht aus dem Chloricl 
durch Einwirkung von Xitrosylchlorid ein Produkt C5J Hsu ClJ"K:3 0:3 
(Mauthner und Suida).4) 

Bei del' Oxydation clurch Kaliumpermanganat in EisessiglOsung 
entstehen Cholestensaure 0~5 HJO OJ, Oxycholestensaure C25 HJO °5 , 

Dioxycholestensaure C25 HJO 0(; und Trioxycholesterin 0 25 H42 Os' 
Salpetersaure oxycliert zu Cholesterinsaure C12 HlG 07 I J oclwasser
stoffsaure reduziert zu Kohlemvasserstoffen. 

') Han t z (Ann. Bd. 76, S. 3(6). 
") Planer (Ann. Bel. 118, S. 26). 
3) ~Ionatshefte f. Chemie Bd. 15, S. 101. 
4) :VIonatshefte fllr Chemie Bd. 15, S. 107. 
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IsocllOlesterill. 
C26 H43 0H. 

Smp. 137-138° C. 
Optisch aktiv, [a)D + 60°. 

Schulze fand im Wollfette neben Cholesterin Isocholesterin. 1) 

Darstellung-. Wenn Wollfett mit kaltem Alkohol behandelt 
wird, lOst sich nul' Cholesterin. Del' Ruckstand wird zunachst 
mit alkoholischer Kalilauge verseift (durch Erhitzen im Autoklaven 
auf 100° C.). Hierauf laBt man den Alkohol verdunsten und versetzt 
mit Wasser. Die fettsauren Alkalisalze lOs en sich, Isocholesterin 
und die aliphatischen Alkohole bleiben ung-elOst, konnen daher mit 
Ather aus del' SeifenWsung- extrahiert werden. Nunmehr wird 
del' Ather abdestilliert; im l'\uckstallde bleibt Isocholesterin neben 
etwas Cholesterin. Man verwandelt durch Erhitzen mit Benzoe· 
saure in die Benzoesaureester und kristallisiert diese aus Ather 
urn. Cholesterinbenzoesaureester kristallisiert in Tafeln, Iso
cholesterin benzoesaureester in N adeln. Beide Isomere konnen 
durch Schlammen mit ,;Vasser voneinander g'etrennt werden. 1st 
dies g-eschehen, so erg-ibt die Verseifung- des Isocholesterinesters 
mit Kalihydrat Isocholesterin. 

Isocholesterin lOst sich leicht in Ather, schwer in kaltem 
Alkohol, leicht in heiBem Alkohol und in Eisessig-. Aus heiBem 
Alkohol g-esteht es zu Gallerte. Aus Eisessig- kristallisiert es in 
losen Kristallcn, welche Essig-saure g-ebunden enthalten. - 180-
cholesterin hildet ein Chlorid, ein Acetat und ein Stearat. 

Phytostel'ill. 
C26 H4S OH. 

Smp. 132-133° C. 
Optisch aktiv, [aJD -34'2° (in Chloroform). 

vVahl'end Cholesterin uncl Isocholesterin bisher nul' aus ani
malischen Produkten isoliert wurden, kommt in den Pflanzen ein 
diesen Produkten nahestehendes Isomeres, das Phytosterin, VOl'. 
Benecke 2) fand es im Samen del' Erbsen, Bohnen undlVIandeln, 
Rittha usen 3) im Weizenkleber, Hopp e 4) im Mais, Hesse 5) in 
del' Kalabarbohne, Paschkis im Colchicussamen. 

") Jomn. f. pl'akt. Chemie [2], Bd. 7, S. 163. 
2) Ann. Bd. 122, S. 289. 
3) Jahl'esbel'. 1863, S. 544 . 
. 1) J ahl'esbel'. 1866, S. 698. 
~» Ann. Bd. 192, S. 175. 

Vlzer-Klimon!, Chemie der Fette. 12 
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Darstellung. Hesse gibt folgende :Methode zur Isolierung 
an: :Man extrahiert Saaterbsen mit LigroYn und destilliert das 
Losungsmittel abo Del' Rtickstand wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beim Cholesterin 
und Isocholesterin. 

Charakteristisch fi.iT Phytosterin ist, daB es immer in K adeln 
kristallisiert, aus verdtinntem Alkohol kristallwasserhaltig. Hin
gegen stell en die Cholesterinkristalle durchaus Bl1Lttchell YOI'. 

Phytosterill bildet ein Acetat (Smp. 125'6-137° C.), ein Pro
pionat (Smp. 106-117'3° C.), ein Butyrat (Smp. 68-90'6° C.) und 
ein Bellzoat (Smp. 145'3-148'4° C.). 

Sitosterin. 

C27 H43 OR + H2 O. 

Smp. 137'5° C. 

Optisch aktiv, [o;]D -26'55°. 

:Mauthner und Paschkis 1) stellten aus den ;\Utllereiahfallen 
das Sitosterin folgendermaBen her: 

Aus den Getreidekeimell wurde durch Ather das Fett 
extrahie1't, dieses ve1'seift und die SeifenlOsung" durch Chlo1'
calcium gefallt. Aus del' Kalkseife vyu1'de durch ExtrRktion mit
tels Aceton das rohe Sitosterin gewonnen. UIll es rein zu erhalten, 
IlluEte es noch von beigemengten Kalkseifen mittels Salzsau1'e, 
hernach mit Kalilauge, befreit werden. Him'auf konnte es aus 
l\£ethylalkohol umkristallisiert werden. Das Sitosterin kristallisiert 
aus verdtinntem Alkohol in kristallwasserhaltigen Blattchen, aus 
Ather kristallwasserfrei; es ist leicht lOslich in Ather, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und heiJ3em Alkohol, schwer in kaltem. 

Sitosterin addiert 2 Atome Brom, enth1Llt somit eine Athylen
bindung, es bildet ferner ein Acetat (Smp. 127 0 C.), ein Propionat 
(Smp. 108'5° C.), ein Benzoat (Smp. 145-145'5° C.), ferner ein 
Chlorid (Smp. 87'5 ° C.), llluE also ein Alkohol sein. Bei del' Re
cluktion mit Katrium und Amylalkohol ,,"urde ein Kohlenwasser
stoff Sitosten erhalten (Burian. 2) 

1) lVlonatshefte f. Chemie 1897, S. 552. 
2) Monatshefte f. Chemie 1897, S. 566. 
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Parasitosterin. 
C27 H 43 0H. 

Smp. 127'5° C. 
Optisch aktiv, [alD -20'8°. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen bei del' Darstellung des 
Sitosterins von Burian erhalten.1) 

Es addiert 2 Atome Brom und bildet ein Acetat (Smp. 115 
bis 120° C.). 

Allthesterill. 
C2s H47 0H odeI' C29 H49 QH. 

Smp. 221-223° C. 
Optisch aktiy. 

Klo b b 2) hat aus den Bliitenbiischeln del' romischen Kamille 
(Anthemis nobilis) ein Phytosterin gewonnen, welches sich von 
dem gewohnlichen Phytosterin dllrch seine Farbenreaktion, sowie 
dadurch unterscheidet, daB es Brom nicht addiert. Das Anthe
sterin wird gewonnen, indem man die Bliiten 15-20 Tage mit 
PetroIather bei 35 - 37 ° C. mazeriel't. Das rohe Al1thesteril1 
schmilzt bei 180-190° C. Urn es rein zu gewinnen, fiihl't man 
es mit Benzoylchlol'id in das Benzoat tiber, welches in Ather un
lOslich ist und daher in Chloroform odeI' Tetrachlol'kohlenstoff gelOst 
wird. Aus diesem Losungsmittel wird es durch absoluten Alkohol 
gefallt und mit iiberschiissigem, alkoholischel1 Kali verseift. Das 
nunmehr isolierte Anthestel'in wil'd aus siedendem Alkohol odeI' 
Alkoholbenzol umkristallisiert. 

Die bisher beschriebenel1 Benzolalkohole sind durch ihre 
optische AktiyitlU gekennzeiclmet. 

Betasterin. 
C26 H 43 0H. 

1m Fette del' Zuckerriibe ist ein Cholesterin enthalten, welches 
die Polarisationsebene nicht dl'eht und Farbenrcaktionen zeigt, 
die von den del' bekannten Cholesterine abweichen. Daher hat ihm 
sein Entdecker Riimpler cinen eigenen Kamen, Betasterin, bei
gelegt. 3) Um diesen Alkohol zu gewinnen, wird Riibenbrei mit 
Ammoniumsulfat behandelt, hierauf mit Wasser ausgewaschen, bei 
niedrigel' Temperatur getrocknet und mit Alkohol und darauf-

') }Ionatshefte f. Chernie 1897, S. 566. 
~) Chern.-Ztg-. Repertor. 1903, S. 3. 
3) Bel'. der Deutsch. chern. Ges. 1903, S. 97;3. 

12* 
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folgend mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers 
wird das zuri.tckgebliebene Fett mit dem in Alkohol ge15sten ver
einigt und durch Kalihydrat verseift. Die Seifenli:isung' wird mit 
Ather ausgeschuttelt, del' Ruckstand abermals verseift, hierauf 
wieder mit Ather ausgeschuttelt und del' nunmehrige Ruckstand 
mit "Vasser gewaschen. 

Aus Alkohol-Ather kristallisiert das Betasterin in sternf5rmig 
angeordneten Nadeln. 

Arllesterill. 
C2s H4o OH. 

Smp. 249-250° C. 

Optisch aktiv, [aJn (15 0 C.) +62'8° in 1'26 % iger Acetonli:isung. 

Das Arnesterin stellt das Phytosterin del' Arnica montana 
VOl'. Es wurde von Klo b b daraus isoliert, indem e1' die Blilten 
von Arnica montana zweimal 14 Tage lang mit Petrolathel' 
digerierte. Nach dem Abdestillieren des letzteren wurde del' 
Ritckstand in Aceton ge15st, aus welchem die vorhandenen 
Kohlenwasserstoffe auskristallisierten. Nach deren Entfernung' 
wurde das Aceton abdestilliert, del' Ruckstand mit alkoholischer 
Kalilauge verseift, die Seife getrocknet, in Wasser ge15st und 
das Alkali mittels Kohlcnsaurc ncutralisiert. Nunmehr wurdc die 
L5sung mit Ather extrahiert und daraus das rohe Arnesterin 
auskristallisiert. Um es zu reinigen, wurde es erst aus Aceton 
und schlie13lich aus Alkoholbenzol umkristallisicrt. Die gut aus
gebildeten Kristalle enthalten ein 1VIolekfil Kristallalkohol, ~welcher 
beim Erwarmen auf 115-120° C. verloren wird. Die Substanz 
zeigt hierauf den Schmelzpunkt 249-250° C. l ) 

Das Arnesterin zeigt die Reaktionen des Phytosterins. 

Ferner wurden noch gefunden: 

Paracholesterin C26H430H+H20 odeI' C26H450H+H20 
im Schleimpilze. 

Ergosterin C26 H 45 OH + H2 0 im 1VIutterkorn, Smp. 154° C. 
Homocholesterin C2s H47 0H in den Blattchen von Chrysan

themum einerariae folium, Smp. 183 ° C. 
Caulosterin C26 H4S OH H 2 0 in den Keimlingen del' gelben 

Lupinen, Smp. 158-159° C. 

Die Unterscheidung diesel' Alkohole voneinander und von 
Cholesterin respektive Isocholesterin ist noch nicht vollstandig 
ausgearbeitet. 

1) Comptes rendues Bel. 138, S. 763. 



Fettelemente (Olyzeride). 

Die Glyzeride, die Ester des Glyzerins, sind die wesentlichen 
Bestandteile del' Fette und deren erst en Abbauprodukte. In den 
Fetten sind urspritnglich nur Triglyzeride und zwar einsaurig'e 
und mehrsaurige vorhanden. 

Fettelemente sind demnach durch folgende allgemeine For
meln charakterisiert. 

C3 H 5 0 3 R'3 
einsauriges Triglyzerid 

C3 Hr, OgR'lt"2 
zweisa uriges Triglyzerid 

CgH5 0SR'R"R'" 
dreisauriges Triglyzerid 

Bei del' Hydrolyse jedoch erscheinen zweifellos auch Mono
und Diglyzeride als erste Abbauprodukte, welchen die Formel 
zukommt: 

CSH5 (OH)2 OR' 
Monoglyzerid 

Cg H5 0H(OR")2 und C3 H5 0HOR'OR" 
Diglyzeride 

Die Glyzeride sind nicht nur aus Naturprodukten isoliert, son
del'll gr5Btenteils auch synthetisch hergestellt worden. 

Ihre charakteristischen Eigenschaften werden durch ihre Fett
sauren bedingt. Die Dichte del' Glyzeride ist geringer als die
jenige des Wassel's. Sie ftihlen sich fettig an und besitzen dem 
",Vasser gegeniiber keine groBe Resistenz. J e niedriger das Mole
kulargewicht del' veresterten Fettsaure ist, urn so leichter ist das 
Glyzerid hydrolysierbar. Die niederen Glyzeride sind mit Wasser
damp fen fllichtig, die h5heren nicht mehr. Ebenso lassen slch 
die niederen Glyzeride del' Destillation unter gew5hnlichem Drucke 
unterwerfen, die h5heren zersetzen sich auch bei geringem Drucke. 
Selbst im absoluten Vakuum ist beispielsweise Tripalmitinsaure
glyzerid nicht mehr destillierbar. 

Verhalten gegen Reagentien. 

Das Verhalten del' Glyzeride gegen Reagentien ist einerseits 
durch die Eigenschaften del' darin enthaltenen Fettsauren bedingt, 
andererseits davon abhangig, mit welcher Leichtigkeit sich die 
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GIyzeride hydrolisieren lassen. Da abel' agressive Reagentien nicht 
ohne hydrolytische Wirkung' sind, so stellen die Produkte del' 
Reaktion haufig eine Resultierende del' Einzelwirkungen VOl'. 

Schmelzpunkt. 

Beim Schmelzen zeigen die Triglyzeride verschiedenes Ver
halten, je nachdem sie im frisch kristallisierten odeI' im ge
schmolzenen Zustande in das Kapillarrohrchen gebracht werden 
Sie zeigen jedoch nicht nur dies en Unterschied; es scheint viel
mehr haufig, daB sie zweimal schmelzen, indem die Substanzen 
einmal geschmolzen, wieder zu erstarren scheinen um ein zweites 
1\Ial zu schmelzen. Diese Erscheinungen treten nicht immer auf. 
Sie kommen haufig VOl', sind abel' von Zufalligkeiten CZ. B. del' 
1Veite des Schmelzrohrchens) abhangig. In Wirklichkeit haben 
auch die Triglyzeride nul' einen Schmelzpunkt. 

Gu th erkUirt dies en Zustand auf folgende Weise: 1) Wenn 
die Substanz geschmolzen ist und rasch erstarrt, befindet sie sich 
in einem metastabilen Zustande, wie etwa unterkilhlte Losungen. 
"\Vird sie nun erwarmt, so wird sie durchscheinend, es tritt schein
bar Schmelzen ein, die Temperaturerhohung ist jedoch Veran
lassung dazu, daB del' metastabile Zustand in den stabilen uber
geht ; die hierbei freiwerdende 1Varme genugt, um geringe 
Substanzmengen, wie sic im Kapillarrohrchen vorhanden sind, 
vollstandig zum Schmelzen zu bringen; nun erstarrt die Sub
stanz um beim abermaligen Erreichen des Schmelzpunktes wieder 
zu schmelzen. 

Es bleibe nicht unerwahnt, daB diese und ahnliche Erschei
nungen durchaus nicht den Glyzeriden allein eigen sind. So z. B. 
hat auch die Chlorstearinsaure frisch kristallisiert den Schmelz
punkt 38-41 0 C. und nach dem Schmelzen den Schmelzpunkt 
von 20-22 0 C. Beruhrt man erstarrte Chlorstearinsaure vom 
Schmelzpunkte 20-22 0 C. mit einem Platinspatel, so schmilzt sie 
an del' Beruhrung'sstelle. Diese Fahigkeit verliert sie bei ruhigem 
Stehen selbst nach 5 1\Ionaten nicht. Hingegen tritt del' kristal
linische Zustand durch rasches Abkilhlen plOtzlich ein. Auch im 
Exsikkator geht sie in den hochschmelzenden Zustand uber. 

Durch die Annahme eines metastabilen Zustandes, del' ja bei 
allen Fetten bekannt ist, ist die Existenz einer amorphen Crespo 
mikrokristallinischen) und groBkristallinischen Modifikation durch
aus nicht ausgeschlossen. 

") Zeitschr. filr Biolog-ie Bd. 44, S. 78-110. 
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Chemische Synthese der Glyzeride. 

Die Bedeutung del' Fette fitr das organische Leben hat schon 
frilhzeitig das Problem ihres kunstlichen Aufbaues aufgerollt und 
clessen teilweise Losung bewirkt. Berthelot war es, del' zuerst Yer
schiedene Glyzeride del' Fette darstellte, freilich in del' Weise, da13 er 
die aus naturlichen Fetten llervorgegangenen Spaltungsprodukte, die 
Fettsauren uncl das Glyzel'in als Bausteine benutzte. Solange abel' 
die letzteren ihrel'seits durch die Synthese nicht aufgebaut worden 
waren, konnte "on einer eigentlichen Synthese del' Fettelemente 
nicht gesprochen werden. Auch heute noch sind nicht aIle Fett
sauren synthetisch darstellbar, wenngleich die durchgefithrte Syn
these des Glyzerins und diejenige vieler aliphatischer Fettsauren 
jeden Zweifel an del' Moglichkeit del' vollstandigen Fettsynthese 
allsschlie13t. 

Die Methode, welcher sieh Berth elo t 1) bediente, bestand 
darin, da13 er die Fettsauren mit den berechnet81~ Mengen Glyze
rin im zugeschmolzenen Rohre auf zirka 200 0 C. erhitzte. Del' 
Proze13 vel' lief nicht exakt, da sich stets neben den gewollten Estern 
auch andere Ester bildeten, wenngleich Berthelot den Aufbau 
stufenformig vom Monoglyzerid zum Diglyzerid und dann erst zum 
Triglyzerid zu bewerkstelligen suchte. Hundeshagen hat die 
Methode teilweise verbessert, im wesentlichen sich abel' ebenfalls 
ihrer bedient. Romburgh und spater Guth haben zur Synthese 
(lie Chlorhydrine benutzt und hierdurch die Stellung del' Fettsaure 
im GlyzerinmolekiH erzwul1gen. 

Sie erhitzel1 zu diesem Zwecke ein Halogel1hydrin mit dem 
feil1gepulvertel1 N atrol1salz del' Fettsaurel1 in berechneter Menge, 
z. B.: 

CH2 0H CH.,OH 
I I " 
CHOH+NaOOC.C Ho + =CH.OH + KaCl ! n -n~r I 

CH~ CI CH2 OOC . Cn Hz n ± r 
Es entsteht Chlornatrium, welches sich am Boden des Gefa13es 
sammelt. Das neuentstal1dene Glyzerid wird in Ather aufgenom
men und aus geeigneten Losungsmitteln umkristallisiert. Durch 
die Walll des Halogenhydrins, welches ein a, fJ -Monohydrin, ein 
a-a, a-fJ -Dihydrin odeI' ein Trihydrin sein kann, ebenso durch 
die Wahl del' Fettsauren ist die Darstellung del' Strukturisomeren 
ermoglicht. Freilich ist auch hier die Darstellungsmoglichkeit be-

') Les corps gras d'origine animal, Paris 1815. 
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grenzt, da es sich g'ezeigt hat, daB im MolekiU selbst wahrend des 
Erhitzens Umlagerungen stattfinden konnen. 

Hafner und Kreis haben sich diesel' Methode mit Erfolg 
zur Darstellung mancller mehrsauriger Glyzeride bedient. 

Physiologische Synthese der OIyzeride. 

In neuester Zeit ist es Pottevin g'elungen, auf bio chemi
schem Wege Fettsynthesen durchzufiihren. 1) Es hat sich namlich 
gezeigt, daB das Pankreasgewebe ein Ferment enth1:ilt, welches durch 
Einwirkung auf Fettsauren und Alkohole bei maBigen Tempera
turen beide Korpergruppen zu verestern imstande ist. Die Ver
suche Pottevins haben ergeben, daB del' Aufbau bei diesel' 
Synthese stufenweise durch Mono- und Diglyzeride hindurch er
folgt und ein lediglicher DberschuB des einen odeI' anderen Korpers 
die Bildung des Glyzerides beeinfluBt. Auch wurde weiterhin 
festgestellt, daB die Esterifizierung um so bessel' erfolgte, je schwerer 
loslich die Fettsallre in dem zu esterifizierenden Alkohol war. So 
z. B. verestert sich die Stearinsaure im Amylalkohol gut, die nie
deren Fettsauren hingegen, welche darin leichter lOslich sind (z. B. 
Essig-, Butter-, Propionsaure) verestern sich nul' dann, wenn die 
Konzentration del' amylalkoholischen Losung eine bestimmte Grenze 
nicht ltbersteigt. Auch konnen gewisse S1:turen, z. B. die Milch
s11uren, eine henunende, sogar hindernde vYirkung' auf die Ver
esterung ausliben. Schon 4 0/ 0 Milchsaure wirkten verzogernd auf 
die Bildung von Amyloleat, 8010 verhindel'ten sie vollstandig. Es ist 
fernel'hin bemerkenswert, daB die Veresterung nul' bei Abwesen· 
heit von Wasser erfolgt. Bei einem DberschuJ3 von ,Vasser wirkt 
das Pankreasferment hydrolytisch spaJtend. 

Ermittlung der Konstitution. 

1m allgemeinen wird die Konstitution del' Glyzeride durch 
die Spaltungsprodukte, welche bei ihl'er Hydrolyse auftreten, er
mittelt. Allein, da das Glyzerin ein dreiwertiger Alkohol ist und 
je nach dem Hydroxyl, mit 'welchem die Fettsauren verestert sind, 
insbesondere in mehrsaurigen Glyzeriden, Struktul'isomel'ien auf
treten konnen, sind die Spaltungsprodukte zur volligen Konsti
tutionsermittlung nicht geeignet. Hier mnB die Synthese ein
greifen. Abel' auch diese fruchtet, selbst wenn sie durchfiihrbar 
ist, nichts, wenn die Isomeren in allen charakteristischen Eigen
schaften nul' wenig differieren. 

') Compt. rend. Bd. 138, S. 378. 
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Isolierung der Fettelemente. 

Fettelemente, die chemischen Verbindungen, deren Gemische 
die vorwiegenden Bestandteile del' Fette bilden, sind, wie bereits 
erwahnt, ausschlie13lich Ester des Glyzerins mit drei Fettsaure
resten. 

1hre 1solierung. aus natiirlichen Fetten sto13t auf gro13e Schwierig
keiten, da diese Naturprodukte haufig ein Gemisch homologer Sub
stanzen vorstellen, welche wedel' durch physikalische Eigenschaften 
(Loslichkeit, Schmelzpunlct), noch durch charakteristische Reaktions
erscheinungen erheblich differieren. So hat man nul' die :Mog
lichkeit, durch fraktionierte Kristallisation aus einem geeigneten 
Losungsmittel die einzelnen 1ndividuen des Fettes voneinander zu 
trennen. Sind in einem Fette nul' zwei hoher schmelzende Tri
glyzeride neben einem fli.tssigen Glyzerid vorhanden, so ist die 
1solierung leichter durchfiihrbar, als wenn im Fette mehrere Gly
zeride nebeneinander vorkommen, welche alle niedrig schmelzen 
und ziemlich gleiche Loslichkeit besitzen. Dies ist abel' insbesondere 
haufig bei den mehrsaurigen Glyzeriden del' Fall. Die Technik 
del' Zerlegung richtet sich ganz nach dem speziellen FaIle, 
·welcher nicht immer die :Moglichkeit einer einwandfreien 1solie
rung bietet. :Man darf namlich nicht aus dem Auge verlieren, 
da13 mehrere 1somere nebeneinander vorkommen konnen, und da13 
auch die :Moglichkeit, ja Wahrscheinlichkeit eutektischer Gemische 
vorhanden ist. 

Krafft hat es versucht, Triglyzeride durch Destillation im 
Vakuum des Kathodenlichtes zu isolieren. Dies ist ihm abel' nur 
bezitglich des rrrilaurins und Trimyristins gelungen. Hoher mole
kulare Glyzeride sind selbst hier einer Zersetzung unterworfen. 
Freilich ist es in vielen Fallen gelungen, durch Synthese Produkte 
herzustellen, welche reiner waren, als die aus Naturprodukten iso
lierten. Da abel' auch diesel' Weg itber Schwierigkeiten fiihrt, so 
ist dieses Gebiet del' Forschung noch keineswegs vollstandig er
schlossen. Es ist die Frage aufgeworfen worden, ob die aus den 
Fetten isolierten 1ndividuen tatsachlich primal' darin vorhanden 
sind, odeI' ob nicht ahnlich, wie dies bei Salzlosungen vorzukom
men pflegt, je nach Konzentration del' Losung Umlagerungen statt
finden konnen, so da13 nul' unter bestimmten Bedingungen be
stimmte Individuen existenzfahig sind. In Losungen gewohnlicher 
Temperatur sind Umlagerungen bisher nicht beobachtet worden; 
wohl abel' bei del' Temperatur des Schmelzflusses, die freilich auch 
nicht itberma13ig 110ch ist. Wenngleich diese Erwagung nicht direkt 
von del' Hand zu weisen ist, so miissen doch bis zum gegenteiligen 
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Beweise die bei gelinden Tempel'aturen isolierten Karpel' als pra
existierend angesehen werden. -

Fruher hat man aus del' Existenz einer Saure, welehe im Fett
saul'egemiseh eines Fettes festgestellt worden war, dureh,Yegs auf 
die Praexistenz eines einsaurigen Triglyzerides in diesem Fette 
gesehlossen. Diesel' SehluB hat sieh zufolge neuerer Unter
suehung'en in vielen Fallen als nieht riehtig erwiesen; vielmehr 
wurde festgestellt, daB haufiger als man annahm, mehrsaurige Tri
glyzeride vorhanden seien. Die Existenz vieleI' in del' Literatur 
verzeiehneter, einsauriger Triglyzeride in del' Natur ist daher in 
Frage gestellt, da durehaus nieht aIle aus Fetten isoliert wurden. 

Einsaurige Triglyzeride. 

A. Der gesattigten Sauren. 

Triacetin. 
C3 H5 (C2 H~ 02),r 

Sdp. (760mm) 258-2MjOC., (40mm) 171°C. 

Diehte (15° C.) 1'1603 nD (15° C.) 1'4328. 

Triacetin wurde von Chevreul in versehiedenen J!'etten ent
deekt, spateI' von Seh weizer 1) im Ole des Spindelbaumes nach
gewiesen. 

Synthetische Darstellung. Es wlU'de zuerst von ~Wurtz 
aus Tribromhydrin und Silberaeetat herg·estellt. Diese Synthese 
hat lediglieh theoretisches Interesse. Praktisch vernthrt man am 
besten, wenn man Glyzerin mit einer uberschussigen :Menge Essig
saureanhyddd unter gleichzeitigel' Verwendung eines wasserent
ziehenden :Mittels, z. B. Natriumacetat odeI' Kaliumbisulfat mehrere 
Stun den am RuekfluBkuhler el'hitzt. Triacetin ist in Wasser nicht 
lOslich, wird abel' durch dasselbe leicht hydrolysiert. Es wurde 
im groBen fill' Zwecke del' Farberei hel'gestellt. 

Trihutyrin. 
C3H5(C4H702)3' 

Sdp. (760 mm) 285° C. (27 mm) 182-184° C. 

Dichte (8° C.) 1'056, (22° C.) 1'052. 

Xach Chevreul ist dieses Glyzerid in del' Kuhbutter Yor-
handen. 

Synthetische Dal'stellung: Le bedeff2) el'hitzte Glyzerin 

1) Jahresber. 1851, S. 444. 
2) Hoppe·Seyler (Ztschr. f. pllys. Cll. Ed. 6, S. 150). 
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mit 3 ::\Iolekiilen Buttersaure zirka 60 Stunden lang. Berthelot 
erhitzte Dibutyrin mit Buttersaure 20 Stunden lang. Tributyrin 
besitzt bitteren Geschmack. 

Triisovalerin. 
C;lHo(CoH 9 0 2)S· 

Chevreul fand dieses Glyzerid 1m Trane des Delphins. Es 
kOlllmt auch im :Meerschweintrane VOl'. Synthetisch wurde es von 
Berthelot durch Erhitzen von Diisovalerin mit Isovaleriansaure 
auf 220° C. hergestellt. 

Trilaurin. 

C3 H5 (C12 H 23 02)3· 

Smp. 46.4 0 C. 

Sdp. (abs. Vak.) 260-275 0C., Dichte(600 C.) 0·8944, 
(100° C.) 0·8687; nD (60° C.) 1·44039. 

Das Trilaurin ist ein wichtiger Bestandteil des Lorbeeroles, 
in dem es Marsson 1) zuerst auffand; aus diesem Fette stellte es 
Krafft rein her, indem er es del' Destillation im absol. Vakuum 
unterwarf. In reichlicher :Menge ist es auch von Gorgey2) im 
Kokosfette, von Stahmer']) im Fette del' Pichurimbohnen auf
gefunden worden. 

Trilaurin wurde synthetisch von Scheij4) aus Glyzerin und 
Laurinsaure, von Partheil und von Velsen 5) aus Tribromhydrin 
und Silberlaurat hergestellt. 

Trimyristin. 
C3 H5 (C14 H 27 02)3· 

Smp. 55 ° C. und 49 ° C. 

Sdp. (im abs. Vak.) 290-300 0 C. (Krafft); [aJD(600C.) 1·44285. 

Von Playfair in del' :Muskatbutter aufgefunden, HtBt sich 
dieses Glyzerid daraus durch Extraktion isolieren und durch Um
kristallisieren reinigen. Krafft 6) vermochte es rein darzustellen, 
indem er ::Yluskatbutter im Vakuum des Kathodenlichtes destillierte. 

') Ann. Bd. 41, S. 330. 
e) Ann. Bd. 66, Bd. 290. 
3) Ann. Bd. 53, S. 390 . 
. 1) Rec. des trad. chirn. de Pays bas, 1869. 
5) Arch. d. Phann., 1900. 
G) Bel'. d. D. chern. Ges. 1903, S. 4343. 
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Scheijl) stellte es synthetisch durch Erhitzen von Myristinsaure 
und Glyzerin her. 

Tripalmitin. 
C3H5(C1SH31 02)3' 

Smp. 63-65 0 C. und 45 0 C.; Erstarrp. 45-47 0 C. 

Dichte (SOO C.) 0'S657; nD (SOO C.) 1·43S07. 

Stenhouse hat Tripalmitin aus Palmol isoliert, indem er 
dieses Fett durch Pressung erst von seinem fliissigen Anteile be
freite und den fest en Anteil durch Auskochen mit Alkohol ent
sauerte. Durch Kristallisation aus Ather erhielt er Tripalmitin. 
Dieses Glyzerid kommt sehr haufig neben Tristearin in fest en 
Fettell VOl', in sehr betrachtlicher Menge im J apanwachs und 
Myrtemvachs. Synthetisch wurde es auf die verschiedenste Weise 
hergestellt z. B. von Berthelot durch Erhitzen von Dipalmitin 
mit Palmitinsaure auf 250 0 C. Chittenden konstatierte seine 
Entstehung, wenn auch in geringer Menge, schon bei 100 0 C. 
beim Erhitzen von Palmitinsaure mit Glyzerin. Gu th stellte es 
aus Tribromhydrin und palmitinsaurem Natron her, Partheil 
und Velsen aus Tribromhydrin und palmitinsaurem Silber. Es 
ist in heiBem Alkohol leichter Wslich, als in kaltem Alkohol, voll· 
stan dig' in heiBem Chloroform und den anderen FettWsung'smitteln; 
in del' Kalte kristallisiert es ans (lies en Losungsmitteln gut. 

Tristearin. 

C3H5(ClSH3502)3' 
Smp. 71'6 ° C. und 55 0 C. 

Dichte (SOoC.) 0'S621; nD(SOoC.) 1·439S7. 

Das Tristearin ist aus vielen Fetten isoliert worden, deren 
hochst schmelzenden Anteil es gewohnlich vorstellt. Seine Kenntnis 
verdankt man Heintz,2) welcher jedoch konstatierte, daE das aus 
Fetten isolierte Tristearin nul' i.tberaus schwierig rein gewonnen 
werden kann. Synthetisch wurde es von Berthelot durch Er
hitzen von Distearin mit Stearinsaure, von Scheij aus Glyzerin 
und Stearins~ture, von Gu th aus Dibromhydrin und Stearinsaure 
hergesteIlt. 

Tristearin ist in heiBem Alkohol loslich, in kaltem sehr 
schwer lOslich; auch aus warmen Losungen von Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff usw. kristallisiert es beim Abki.thlen aus. 

1) L c. 
2) Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Chern. 1854, S. 447. 
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Ferner wurden verschiedene Glyzeride auf synthetischem 
Wege durch Berthelot, Scheij und Guth gewonnen und zwar: 

'rrikaproin. 

OgR5(06 R ll °2)g' 
Smp. - 25° O. Erstarrp. - 60 0 O. 

Dichte (20°0.) 0'9817, (40°0.) 0'9651, (60°0.) 0'9494; 
llD(2000.) 1'44265, (40°0.) 1'43502, (60°0.) 1'42715 (Scheij). 

Trikaprylin. 
Og R[) (Os R15 02)g' 

Smp. 8 ° O. Erstarrp. - 15 ° O. 

Dichte(2000.) 0'9540, (40°0.) 0'9382, (60°0.) 0'9231 
nD(20 0 0.) 1'44817, (40°0.) 1'44069, (60°0.) 1·43316. 

Trikaprin. 

0SH5 (010 H19 02)3· 
Smp.31·100. 

Dichte (40 0 0.) 0'9205, (60 0 0.) 0'9057 

nD(4000.) 1'44461, (60°0.) 1·43697. 

Triarachin. 
0 3 H5 (020 H39 °2)3. 

Tri cerotin. 
OgHo (026 H51 02)3· 
Smp. 76-77°0. 

'rrimelissill. 
OgH5 (OSOH59 0.)3' 

Smp. 89°0. (Marie). 

B. Der ungesattigten Sauren. 

'rriolein. 

OgH5 (01sH33 02)3· 
Erstarrp. -4 bis _5° O. 

Dichte (15° 0.) 0·900 .. 

TrioleIn wurde auf verschiedenen Wegen synthetisch herge
stellt. So aus Glyzerin und Olsaure durch Berthelot, aus Tri-
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bromhydrin und olsaurem Natron durch Guth. Pottevin fiihrte 
eine biochemische Synthese durch, und zwar zunachst zu Mono
oleIn. LaBt man das Ferment des Pankreasgewebes (welches 
durch Extraktion von Schweinepankreas mit Alkohol und Ather 
dargestellt wird) , in del' Gewichtsmenge von 1 Prozent auf eine 
Losung von Monooiein und del' fiinfzehnfachen Menge Olsaure 
bei 36 0 C. einwirken, so entsteht TrioleIn. 1) Aus natilrlichen Olen 
HiBt sich TrioleIn absolut rein nicht gewinnen; kilhlt man jedoch 
feines Olivenol ab und befreit es durch Filtration von den in del' 
Kalte ausgefallenen, festen Anteilen, so steUt das Filtrat ziemlich 
reines TrioleIn VOl'. 

Geitel stellte fest, daB TrioleIn mit Schwefelsaure einen neu
tralen Schwefelsaureester bildet. 

Diesel' Ester, welcher offenbar durch Anlagerul1g del' Schwefel
saure an die Doppelbindung entsteht, ist nur in Ligroin und einigen 
al1deren Losungsmitteln bestandig. Mit Wasser spaltet er sich in 
ein Oxytristearin und Schwefelsaure. 

Trielai'diu. 

C3 H5 (C18 HS3 O2)3' 

Smp. 38 0 C. 

Wenn man auf Ole, welche Olsaureglyzerid enthalten, g'as
fOrmige, salpetrige Saure einwirken laBt, verwandeln sieh die Ole 
nach mehreren Stunden in cine weiche Masse. Wird diese aus 
Alkohol und Ather umkristallisiert, so erhalt man warzenformige 
Kristalle, die in Ather leicht, in Alkohol schwer lOslich sind 2); 
sie stell en das Trielai"din VOl'. Unter dem Einflusse del' salpetrigen 
Saure hat sich namlich die Olsaure in Elai"dins~iure umgelagert. 

Triel'Ucin. 

C3H5(C22Hu O2\, 

Smp. 31°C. 

Gadamer hat beobachtet,3) daB das KapuzinerkressenOl als 
festen Bestandteil fast reines 'rrierucin enthalt. Schon vorher war 
dieses Glyzerid von Reimer und Wi1l4) aus Dierucin und Eruka
saure durch Erhitzen auf 300 0 C. hergesteUt worden. 

1) Oornpt. rend. Bd. 138, S. 378. 
2) J\Ieyer (Ann. Bd. 9"5, S. 177); Duffy (Jahresber. 1852, S. 511). 
3) Arch. d. Pharrn. 1899, S. 472. 
4) Bel". (1. Deutsch. chern. Ges. Bd. 20, S. 2386. 
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Tribrassidill. 

C3 H;;(C22 H41 02)3' 

Smp. 54-54'5 0 C. 
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Dieses mit Trierucin stereoisomere G1yzerid wurde aus dem
selben durch Einwirkung salpetriger Saure gewonnen. 

Tririzilloleill. 

CgHn (CIS H3S 03)3' 

Tririzinoieill wurde von Juillarcl 1) synthesisch aus Glyzerin 
und Rizinolsaure durch Erhitzen auf 130 0 C. gewonnen. Ein Tri
rizinoleln, welches Meyer aus Rizinolsaure und Glyzerin her
gestellt hat,2) konnte beim Behandeln mit salpetrig'er Saure nicht 
zu Rizinelaldin ulllgelagert werden. 

Wenn man RizinusOl, welches hauptsachlich aus Tril'izinoleln 
besteht, clestilliert, so erhalt man Onanthaldehyd. Gegen Sch1uE 
del' Destillation beginnt die Masse zu schaulllen und es hinter
b1eibt ein fester, schwamlllartiger Ri1ckstand. Mit Ather bchan
delt, 1a13t sich ein amorphes Pulver daraus gewinnen. Die Er
kHirung' dieses Vorganges 1st folgende: Unter Abspaltung von 
Glyzerin, welches sich unter Bildung von Akroleln zersetzt, zer
fallt die Rizinolsaure in Onanthaldehyd und Undekylensaure: 

C1S HS4 0,) = C7 H14 0+ Cll H20 0 2 • 

Die Undeky1ensaure po1ymerisiert sich zu Polyundekylen
saure, welche den schwamlllartigen Ritckstand vorstellt; 1etzterer 
mit a1koholischelll Kali auf 160 0 C. erhitzt, 1iefert Undekylensaure. 
Mit Kali geschmo1zen, liefert er Pe1argonsaure; rauchende Salpeter
saure oxydiert zu Sebacinsaure.3) 

Tririzinoleln laEt sich leicht verestern. Lid 0 ff hat Verbiu
dungen mit Allleisensaure, Essigsaure, Milchsaure, Stearinsaure und 
Oxalsaure hergestellt. 4) Del' Stearinsaureester ist wachsartig, del' 
Phtalsaul'eester dickflitssig. 

1) Bull. de la Soc. chim. 1895, S. 240. 
2) Arch. d. Pharm. 1897, S. 184. 
3) Stanek (Jahresbel'. 1854, S.464). Leeds (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 

Bel. 16, S. 291. Krafft u. Brunner (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 17, S. 2985). 
Krafft (Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 19, S. 2228). 

4) Chem. Rev. ti.ber Fett- u. Hal'zind. 1900, S. 127. 
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Tririzinelaidin. 
Cs Ho (C18 HS3 O~ ):3' 

Smp. 45° C. 

Playfair1) stellte dieses dem Tririzinolei"n isomere GIyzel'id 
her, indem er salpetrige Same auf letzteres einwirken lieB. Es 
stellt 'Varzen VOl', welche in kaltem Alkohol schwer lOslich sind. 

Mehrsaudge Triglyzeride. 
Bis VOl' kurzer Zeit waren mehrsaul'ige GIyzeride in natltr

lichen Fetten nicht nachg'ewiesen worden. Seit wenigen J ahren 
jedoch hat es sich gezeigt, daB solcho GIyzeride gar nicht selten 
in Fetten anzutreffen sind: J a, es giht Fette, welche gl'oBtenteils 
nul' aus solchen Glyzeriden bestehen. 1hre Isolierung ist noch 
schwieriger, als diejenig'e del' einsaurigen Triglyzeride. 1ndessell 
sind einige von ihnen mit groBel' Sichel'heit nachgewiesen worden. 
Theoretisch sind folgende Strukturisomel'e moglich: 

Zweisaurige Triglyzeride. 

CH OR' 
! 2 

CHOR" 
I , 
CH2 0R 

a-Yel'bindungen 

CH OR" 
I 2 

CHOR' 
I 
CH2 0R' 

{i-Verbindungen 

Dreisaurige Triglyzeride. 

CH2 0R' CH OR' CH OR" 
I I 2 I 2 

CHOR" CHOR'" CHOR' 
I I I 
CH2 0R'" CH2 0R" CH2 0R'" 

1st einer, odeI' sind mehrere del' Saurel'este einfach ungesattigt, 
so la£t sich zu jeder diesel' Verbindungen ein weiteres Isomeres 
(das Elai"dinprodukt) hinzufUgen. 

Zweisaurige Triglyzeride. 

Stearodipalmitill. 

C H / C1s H30 °2 
'J 5", (C H 0) , . \.:- 16 31 2 2 

Smp. 55° C. 

Diese Vel'bindung wurde von Hansen 2) durch fraktionierte 
KristalIisation aus Talg' el'haIten. Gu th hat aus a-lHonostearin und 

') Ann. Bd. 60, S. 322. 
2) Arch. f. Hygiene 1902, S. 1. 
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Palmitinsaurc das ex - Stearodipalmitin vom Schmelzpunkte 60° C. 
und aus a-Dipalmitin und Stearinsaure das fi- Produkt ebenfalls 
vom Schmelzpunkte 60° C. synthetisch dargestellt. 

Palmitodistearin. 

c., H.,!' (CIS HSI; 02)2 
.J ~'" Cl6 H31 02 

Smp. 62'5 ° C. 

Es wurde von Hansen, sowie von Kreis und Hafner gleich
falls aus Hammel- und Rindertalg isoliert. Guth stellte die a-Ver-
1)indung aus a-Monopalmitin und Stearinsaure, Kreis und Hafner l ) 

stellten sie aus Distearin und Palmitinsaure her (Smp. 63 ° C.), die 
fJ- Vel'bindung aus a-Distearin und Palmitinsaure (Smp. 63° C.). 

Daturadistearin. 

G H:7 (CIS HS5 02)2 
~3 5"'C17HS302 

Smp. 66'2° C. 

Kreis und Hafner 2) isolierten dieses Glyzerid durch frak
tionierte Kristallisation des Schweinefettes aus Ather und stellten 
es synthetisch aus del' isolierten Daturinsaure und ex-Distearin her. 

Oleodipalmitin. 

C.,H" / CIS H 33°2 
.> ~ (C16 H31 02)2 

Hansen isolierte aus Talg eine Verbindung vom Smp. 42° C., 
welcher er diese Zusammensetzung zuschreibt. Klimont hat aus 
Oleum stillingiae, dem Borneotalge und dem Kakaofette durch 
f:t:aktionierte Kl'istallisation ein Oleodipalmitin gewonnen, dessen 
Schmelzpunkt bei 38 und 37° C. g'elegen war. 3) 

Dioleostearin. 

C H /(CIsHs302)2 
S 5", (CIsHS5 02) 

Diese Verbindung wurde von Partheil und Ferie im 
J\[enschenfette aufgefunden. 

1) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1903, S. 1123. 
") Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1903, S. 2766. 
3) lIfonatshefte f. Chernie 1904, S. 557; 1905, S. 161. 

Ulzcr-Klimont, Chemie der Fette. 13 
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o leodistearin. 

C H / CIsH330~ 
H 5 ~ (CIS HSo O2\ 

Diese Verbindung war eigentlich dic erste, welche als ge
mischtes Glyzerid genau erkannt nnd charakterisiert worden ist. 
Sie wurde von Heise im Mkanyfette entdeckt l ) und daraus durch 
Umkristallisieren gewonnen. Seitdem ist sie auch in del' Kokum
butter, ferner von Fritzweiler im Kakaofette, von Klimont im 
Borneotalg und chinesischen Talg konstatiert worden. Ihr Schmelz
punkt liegt bei 44° C. Kreis und Hafner haben ein Oleodi
stearin synthetisch aus a-Distearin und 0lsaure hergestellt, welches 
bei 42° C. schmilzt. LaBt man auf diese Verbindung salpetrige 
Sam'e einwirken, so entsteht ElaYdodistearin, welches bei 61 ° C. 
schmilzt. 

Dreisaur!ge Triglyzeride. 

Palmitooleostearin. 

Cs Ho (C16 H31 02) (CIS HS3 02) (CIS HS5 02) 

Hansen glaubt aus dem Talg eine Verbindung diesel' Zu
sammensetzung, welche bei 42° C. schmilzt, isoliert zu haben. 1m 
Kakaofett ist ihre Anwesenheit nicht sichergestellt. 

o leopalmito butyrill. 

C.,H- / C18H330~ 
v ~~(CI6H3102)C4H,02 

Smp. 15'5° C. 

Auf Grund einer von Bell ausgesprochenen Annahme unter
suchten Blyth und Robertson das Butterfett und isolierten dar
aus ein Glyzerid, welchcm sie obige Zusammensetzung znschrieben. 2) 

Vermutet wird noch die Existenz eines }lyristinsaurepal
mitinsaurei:ilsaureglyzerides Cs H5 (C14 H27 02) (C16 H31 02) (CIS H33 02) 
im Kakaofette (Klimont), ferner eines Palmitinsaurejapansaure
glyzerides C3 Ho (C16 H;ll 02)(C22 HJo 04) im Japantalg' (Geitel und 
v. d. Want). 

1) Chern. Revue iiber die Fett- und Harzindustrie. 
2) Chern.-Ztg. 1889, Ed. 13, S. 128. 
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Lezithille.1) 

Die Lezithine kommen ilberaus haufig in den Tier- und Pflanzen
organen VOl'. SO Z. B. wurden dieselben im Gehirn, in den N erven, 
den Blutkorperchen, del' Galle, del' Retina, dem Eidotter und 
Tiersamen, in del' Milch und Butter beobachtet. . Die Pflanzen
samen enthalten fast durchwegs Lezithin; besonders betrachtlichen 
Gehalt daran besitzen die Maiskol'ner, Erbsen, Wicken und Lupi
nensamen. Sie finden sich auch in del' Biel'hefe und im Weizen
klebeI'. 

Die Lezithine stellen wachsahnliche Massen VOl', welche in 
Wasser schleill1ig aufquellen und sich dann opalisierend lOsen. In 
den andel'en, mit Ather ll1ischbaren Losungsll1itteln sind sie leicht 
loslich. Mit Platinchlorid bilden sie schwer lOsliche Doppelsalze. 

Konstitution. Del' Bau del' Lezithine folgt aus den Spaltung's
pl'odukten, welche bei ihrer Verseifung mit Barytwasser erhalten 
werden. Ihre Hydrolyse laEt sich nall1lich durch folgende 
Gleiclmng ausdrilcken: 

YH2 00C.Cn H2n ±1 ?H2 0H 

CHOOC.Cn H2n -l- 1 + 3H2 0 = CHOH + 2Cn H 2n -l- 1 COOH + 
I - I -
CH2 OPOOH CH2 0PO(OH\ Fettsauren 

I ......... - Glyzerinphosphor-
Og~.2CH2N(CH3)30H saure 

+N(CHa)30H 
I 

CH2 CH2 0H 
Cholin 

Da die Spaltungsprodukte lediglich aus Fettsauren, Glyzerin
phosphorsaure Ul1d Cholin bcstehen, muE eine atherartige Bindung 
aller drei Substan7.en als praexistierend angenommen werden. 

Eine andere Art del' Hydrolyse tritt auf, wenn eine atherische 
Lezithinlosung mit sch,vefelsaurehiiltigell1 Wasser geschilttelt wird. 
Strecker 2) konstatierte, daJ3 hierbei die Spaltung folgendel'll1aJ3en 
verlauft: 

1) V gl. ilas Rap. Physiolog'ie u. physiolog-. Chemie der Fette in diesem Buche. 
2) Ann. Bd. 148, S. 80. 

13* 
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Distearoglyzerin
phosphorsaure 

Reaktionen. Die Lezithine geben in alkoholischer Lasung 
mit alkoholischem, salzsaurem Platinchlorid einen Niederschlag von 
Lezithinchlorpl~tinat, welches mit Schwefelwasserstoff salzsaures 
Lezithin abscheidet. Ebenso werden die Lezithine in alkoholischer 
Lasung durch alkoholisches Kadmiumchlorid gefiiJlt; del' Nieder
schlag ist in Alkohol und Ather schwer !Oslich, jedoch leicht in 
salzsaurehaltigem Alkohol. 

Lezithine sind unbestandige Karpel', welche durch SaUl'en und 
AlkaIicn mehr odeI' mindel' leicht zersetzt wcrden. 

Bisher sind folgende Lezithine isoliert worden: 

Darstellung nach Diakonow. 

Dis tear 0 1 ezi th in 
kommt im Gehirn vor. 

Stearo palmi to
lezithin aus dem Ei

dotter gewonncn. 

Dioleolezithin 
kommt ebenfalls 
im Gehirn VOl'. 

Gchirnmasse wird sorgfaltig von Blut und Hauten befreit, 
zerrieben und zunachst mit Ather extrahiert. Del' Riickstand wird 
mit absolutem Alkohol bei 40° C. ausgezogen und die alkoholische 
Lasung mit Eis gekiihlt. Es scheiden sich die Lezithine, sowie 
Cerebrin abo Del' Niederschlag wird gesammelt, mit kaltem, ab
solutem Alkohol ein wenig gewaschen und mit Ather extrahiert, 
wobei Lezithin in Lasung gebt, Cerebrin zuriickbleibt. Aus del' 
atherischen Lasung wird del' Ather abdestilliert und del' Riickstand 
bei 40° C. getrocknet und sodann in absolutem Alkohol auf
genommen. Die alkoholische Lasung durch eine Kaltemischung 
auf -7 bis -10° C. abgekiihlt, scheidet das schwerer !Osliche 
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Distearolezithin ab, liil.lt hingegen das Dioleolezithin ge16st. Letz
teres kann durch Verdiinnen del' Losung mit Wasser ausgeschie
den werden. 

Die Bedeutung del' Lezithine liegt in ihrer therapeutischen 
Wirkung. Neueren Untersuchungen Martells 1) zufolge bewahren 
sie sich hauptsachlich gegen N eurasthenie und ihre Folgezustande. 
Und zwar war die Wirkung eine verschiedene, je nachdem die 
Lezithine aus dem Gehirn, dem Cervikalmark, del' Medulla oblon
gata odeI' dem Lendemnark prapariert wurden. Das aus dem 
Gehirn gewonnene Lezithin wirkt auf StOrungen del' Gehirnzentren, 
insbesondere gegen Epilepsie. Das aus dem Cervikalmark ge
wonnene beeinflul.lt HerzstOrungen und wirkt diuretisch. Ebenso 
"wirkt Lezithin aus der,Medulla oblongata. Lezithin aus dem Lenden
mark wirkt gegen StOrungen del' Unterleibsorgane giinstig' ein. 

Diglyzeride. 

::YIit Ausnahme des Dierucins, welches von Reimer und Will 
aus einem Rilbole isoliert wurde, konnten auch die Verbindungen 
diesel' Reihe in Fetten nicht nachgewiesen werden. Daher konllnt 
ihnen ebenfalls nul' deshalb Bedeutung zu, weil sie wie die Mono
glyzeride hydrolytische Spaltungsprodukte del' Triglyzedde sind. 

Es sind zwei strukturisomere Verbindungen moglich, namlich: 

CH2 0R 
I 
CHOH 
I 
CHzOR 

a-Verbindungen 

und 

CHQOR 
I " 
CHOR 
I 

CH2 0H 
fI-Verbind ungen 

Die zweite Form gibt bei den zweisaurigen Diglyzedden, analog 
wie bei den Triglyzeriden, Anla1.l zu einer dritten Isomerie. 
Sofern die Fettsaurereste einfach ungesattigter N atur sind und in 
stel'eoisomere Reste verwandelt werden konnen, sind, falls diese 
Umwandlung total erfolgt, noch weitere Isomel'e moglich. Die Zahl 
diesel' Isomel'en wiirde sich noeh vel'mehl'en, falls die Umwand
lung pal'tiell erfolgen wilrde. 

Synthetiseh wurden hel'gestellt: 

Diacetin CaH5(OH)(C2Ha 0Z)2 , Sdp. (40 mm) 175-176° C. 
a-Dibutyrin CaH5 (0H)(C4 H 7 °2)2' Sdp. (19 mm) 173 -176° C., 

(760 mm) 279-280° C. 
p-Dibutyrin, Sdp. (19 mm) 166-168° C., (760 mm) 273 bis 

275°C. 

1) Wiener mecliz. Wochenschrift 1904, S. 385. 
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Diisovalel'in Cs H5 (OH) (C5 Hg 02)2' 
a-Dipalmitin Cs H5 (OH) (C16 HS1 0 2)2 , Smp. 69° C. 
p-Dilpalmitin, Smp. 67 ° C. 
a-Disteal'in CSH5(OH)(ClSHS5 02)2 , Smp. 76'5° C. 
p-Disteal'in, Smp. 74'5° C. 
Diaraehin Cs H5(OH)(CZO HS9 0Z)2 , Smp. 75° C. 
Dieel'otin CS H5 (OH) (C20 H51 02)2 , Smp. 79'5° C. 
Dimelissin Cs H6 (OH) (CSO H59 02)2 , Smp. 90° C. 
a-DioleYn C3 H5 (OH) (CIS H33 02)2 , El'stal'l'p. 0° C., ist bei 15° C. 

dul'ehseheinend. 
,B-DioleYn, El'stal'l'p. 0° C., bleibt flilssig. 

Ferner wurde im Rlibale als Absatz aufgefunden: 1) 

Diel'uein C3H5 (OH) (C22 H41 02)2' Slllp. 31 ° C. (Reillleru. Will). 

Es laLlt sieh dureh Eintragen von Katriumnitl'it in mit Sal-
petersaul'e ellluigiertes Dieruein uberfuhren in 

Dibrassidin C;) H5 (OH) (C22 H41 02)2 (Reimer u. Will), Smp. 
65° C. 

Monoglyzeride. 

Es sind zwei Reihen isomel'er Vel'bindungen maglieh, namlieh 

CHoOH 
I -
CH.OH 
I 
CH2 0R 

a - Verbindungen 

und 

CHoOH 
I " 
CH.OR 
I 
CH2 0H 

(3 - Verbindungen 

1st del' vorhandene Fettsaurel'est derjenige cineI' einfaeh ungesat
tigten Saure, so ist von jeder diesel' Stl'ukturisomeren noeh eine 
stereoisolllere Verbindung maglieh. Die J\r1onoglyzeride sind bisher 
in Fetten nieht naehgewiesen worden. Sie haben nur als hydroly
tisehe Spaltungsprodukte del' Triglyzeride Bedeutung. Indessen hat 
Krafft Monoglyzeride auf folgende Weise hergestellt: 2) Er el'hitzte 
:M:onoehlorhydrin mit scharf getroekneten Kaliseifen in Einsehmelz-
1'ahren, aus welehen die Luft vorher dureh Kohlensaure verdrangt 
worden war, nahlll das Reaktionsprodukt in Ather auf, filtrierte 
von dem ausgesehiedenen Chlorkalium ab und troeknete das Pro
dukt naeh Verjagung des Athers. Him'auf wurde es illl Vakuum 
des Kathodenliehts rektifiziert. Da aueh diesel' ProzeB nieht zu 

1) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 19, S. 3322. 
2) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. 1903, S. 4341. 
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einem einheitlichen Produkte filhrt) ist es haufig notwendig) das 
Glyzerid VOl' del' Destillation umzukristallisieren. 

Die synthetisch erhaltenen Monoglyzeride sind: 

Monoformin Cs HI; (OH\ CHOz. 
Monoacetin C3Hf>(OH)2C2H:~02) Sdp. (2-3 mm) 130-132° C.; 

Dichte (15° C.) 1·2212. 
a-Monobutyrin CSH5(ClH)2C4H70Z) Sclp. (16 mm) 160-163° C. 

(760 mm) 269-271 ° C.; Dichte (17° C.) 1·008. 
Monoisovalerin CsH,., (OH)zC"H9 02; Dichte (16° C.) 1·000. 
a·Monolaurin CsH.,,(OH)2CI2H2S0Z) Smp. 59° C.; Sdp. (Vak.) 

162° C. 
a-Monomyristin CSH5(OH)2C141I270z) Smp. 68° C.; Sdp. (Vak.) 

162° C. 
a-Monopalmitin CgH5(OH)2ClGH:1102) Smp. 72° C. 
a-Monostearin CSH5 (OH)2 CIs HS5 °2) Smp. 78 ° C. 
Monoaraehin CSH5(OH)2C20HS90Z) Smp. 78-79° C. 
Monocerotin G3H5(OH)zC26H5I °2 ) Smp. 78·8° C. 
J\fonomelissin CgH,JOH).2CSOH590Z) Smp. 91-92° C. 
MonooleYn CSH5(OH)2CISH3SO,.l) Smp. 35° C. 

Pottevin stellte das zuletzt angefiihrte Glyzerid durch Ein
""virlnmg von Pankreasferment auf 0lsaure nnd Glyzerin dar. 



Wachselemente. 

Die Wachselemente sind Ester del' Fettsauren mit einwertigen 
Alkoholen. Ihr Ban ergibt sich aus den durch die Einwirkung 
von Alkalien resultierenden, hydrolytischen 8paltungsprodukten. 
Ihre Hydrolyse erfolgt schwerer als diejenige del' Glyzeride. 

Palmitinsaurecetylester (Cetin). 

C16 H3:~ . C16 H'31 O~ . 

Smp. 53'5° C. 

Diesel' Ester ist del' Hauptbestandteil des Walrats, woraus ihn 
Heintz 1) durch wiederholtes Umkristallisieren aus Ather rein clar
stellte. Krafft hat dies en Estel' synthetisch hergestellt, indem er 
Palmitylchlorid uncl Cetylalkohol auf 180° C. erhitzte. In hei£em 
Alkohol, Ather usw. ist er lOslich, in kaltem A1koho1 unlOs1ich. 

Palmitins3urecerylester. 

C26 H53 . C16 H;ll 02 . 

8mp. 79° C. 

J~r wurde yon He sse~) aus dem l\lohnwachse isoliert. 

Palmitillsa ul'emyri cy lester. 

CSOH01 ' C16 H31 O~. 

8mp. 72° C. 

Brodie isolierte diesen Ester aUB clem in Alkoho1 un108-
lichen Teile des Bienenwnchses. 

1) Ann. Bd. 80, S. 297; Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 16, S. 3023. 
2) Ber. d. Deutsch. chcm. Ges. Bd. 3, S. 639. 



Cerotins[iurecerylester. - Palmitinsaurecholesterinester etc. 201 

Cerotinsaurecerylester. 

C26 Ho3 . C26 HoI 02 

Smp. 82 0 C. 

Ce1'otinsaurecerylester wurde von Brodie 1) aus dem chinesi
schen Wachse d urch U mkristallisieren gewonnen. He sse isolierte 
ihn auch aus dem Opiumwachse, dessen Chloroformlosung diese 
Verbindung bei -10 0 C. abscheidet. 2) 

Cerotillsaurelllyricyiester. 

Cso H6I . C27 H53 02' 

Kommt im Ka1'naubawachse vor. 

Pallllitillsaurechoiesterinester. 

C26 HJ3 · CI6 H3I 02' 

Smp. 77-78° C. 

Er kommt nach Hitrthle im Blute VOl'. Synthetisch wu1'de 
e1' aus Cllolesterin und Palmitinsilure hergestellt. 

Stearinsaurecholesterinestel'. 

C26 HJ3 . CIS H35 02 . 

Smp. 65 0 C. 

Kommt im vYollfett VOl'. Er vyurde aus Cholesterin nnd 
Stearinsaure synthetisch hergestellt. 

Olsaurecholesterinestel'. 

C26 H!3' CIS HS3 °2 , 

Smp. 41 0 C. 

Diesel' Ester wnrde neben dem Stearinsaureester im Blute 
anfgefunden. 

Melissillsaurelllyricyiester. 

CSO H61 • CSO H59 °2 , 

Smp. 92° C. 

Er solI nach GascaI'd im Gummilack vorkommen. 

1) Ann. Ed. 67, S. 213. 
2) Eer. d. Deutsch. chem. Ges. Ed. 3, S. 637. 



202 'vVachselemente. 

Coccerinsaurecoccerylestel'. 

C30H60(CSl HSl °3)2' 
Smp. 106 0 C. 

Liebermann 1) fand dies en Ester in del' Cochenille. Beim 
Auskochen derselben mit heil.lem Benzol und Eisessig kann er in 
clitnnen Bl1ittchen erhalten werden. 

Fernor wurden synthetisch noch hel'g'estellt: 

1. Palmitinsauredodokylester C12 H25 • C16 Hal 02' Smp. 41 0 C. 
2. Palmitinsauretetradekylester C14 H29 . Cls H31 02' Smp. 48° C. 
3. Palmitinsaureoktadekylester C18 HS7 . C16 H31 02' Smp. 59 0 C. 
4. Stearinsaurecetylester Cls Hs3 ' Cls H35 02' Smp. 55-60 0 C. 
5. Cerotinsaurecholesterinester C26 H43 . C26 Hol °2 , Smp. 85'5 0 C. 
6. Stearinsaureisocholesterinester C26 H43 . C18 H3a 02' Smp. 72° C. 

') Bel'. d. Deutsch. chem. Ges. 80, 1980. 



Die Fette und Wachse. 

Einwirkung von Reagentien auf Fette. 

IVenngleich die Fette bei del' Einwirkung von Reagentien 
im allgemeinen dasjenige Verhalten zeigen, welches zufolge ihrer 
Zusammensetzung aus Fettelementen zu erwarten ist, mutl dennoch 
betont werden, dati einige wichtige Eigenschaften erst bei den 
Fetten selbst zum Vorschein kommen. 

In erster Hinsicht mutl ihr Verhalten bei Temperaturer
hohung berucksichtigt werden. Bei matligen Erhohungen zeigen 
sich autlerlich keine Unterschiede, erst beim Erhitzen auf ungeflihr 
260 0 C. tritt Zersetzung unter Bildung von AkroleYn ein. 

Die Erscheinungen bei del' Destillation del' Fette sind je 
nach ihren Fettsauren verschieden. Dort, wo vorwiegend Glyze
ride mehrfach ungesattigter Fettsauren odeI' Oxysauren vorliegen, 
tritt zunachst Abspaltung· von niederen Fettsauren und Aldehy
den neben AkroleYn auf. 1m Verlaufe del' Destillation bilden sich 
jedoch hochmolekulare, gallertartige Verbindungen, welche z. B. 
beim Rizinusole eine feste, durch Polymerisation entstandene )lasse 
vorstellt. 1) Welcher spezifischen Reaktion die Bildung diesel' 
Massen zukommt, ist noch nicht itberall aufgeklart. 

Die "trocknenden" und "halbtrocknenden" Ole werden an 
del' Luft fest, respektivc klebrig·. Dieses sogenannte "Trocknen" 
ist bei den ungesattigten Fettsauren naher erortert worden. Die 
mehrfach ungesattigten Fettsauren nehmen an del' Luft Sauer
s to ff auf und die Ole, welche sol chen enthalten, gehen in einen 
festen, geschmeidigen Korper itber. Diese Fahigkeit besitzt in 
hervorragendem Matle das LeinOl und das chinesische Holzol. Beide 
Ole werden als Anstrich benutzt, Leinol autlerdem als Binde
mittel bei del' Fabrikation des Linoleums. 

Es hat sich gezeigt, dati die Saucrstoffabsorption beim Leinol 

") V gl. Kapitel: Die Fettelemente, Tririzinole"in. 
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lebhafter erfolgt, wenn man es erst mit "Sikkativen", z. B. hor
saurem Mangan, Bleioxyd oder harzsaurem Mangan kocht. Es ent
steht ein Firnis, welcher den Sauerstoff rascher aufnimmt, aJs 
LeinOl selhst. 

Holzol hesitzt die Eigentlimlichkeit, am Lichte sich in ein 
festes, isomeres Glyzerid zu verwandeln. DieseVerwandlung 81'

weckt den Anschein, als ob das Holzol sehr rasch "trocknen" 
wiirde. Allein diese Trocknung ist momentan von keiner Sauer
stoffaufnahme hegleitet. Letztere erfolgt erst nach HLngerer Zeit. 

Die Sauerstoffaufnahme ist wesentlich von del' Temperatur 
abhangig und erfolgt unter geeigneten Bedingungen auch hoi 
nichttrocknenden Olen. LeinOl nimmt erhitzt leichter Sauerstoff auf, 
als in kaltem Zustande, nichttroeknende Ole erst dann, wenn sie 
auf hohere Temperatur erhitzt werden. Diese Tatsache ,yird in
dustriel1 benutzt, um aus halbtrocknenden Olen sogenannte ge
blasene Ole herzustel1en. Del' ProzeB besteht darin, daB man 
durch erhitzte Ole Luft streichen laBt. Da hierbei die Ole gleich
zeitig viskoser ,Yerden, besitzen sie fitr die Schmiel'mittelfahl'ikation 
erhOhten Wert. 

Welehen EinfluB del' Sauerstoff auf nichttroeknende Fette be
sitzt, ist im Kapitel iiber den RanziditatsprozeB naher beschrieben. 

Konzentrierte Schwefelslture wirkt bei niedrigerTempera
tur auf Glyzeride del' ungesattigten ]i'ettsauren, teils un tel' Bildung 
von Schwefelsaureestern del' entsprechenden Oxysaureglyzeride, 
teils nach Abspaltung des Schwefelsauremolekiils Ullter Bildung' 
del' Oxysaureglyzeride selbst ein. Auf Glyzeride von Oxyfettsauren 
wirkt Schwefelsaure lediglich esterbildend ein. Diese Reaktionen 
werden zur Fabrikation des Tii.rkischrotoles benutzt, indem 
Rizinusol mit Schwefelsaure behandelt wird. 

Bei hoherer Temperatur wirkt konzentrierte Schwefelsaure derart 
ein, daB die Glyzeride verseift werden und bei ungesattigten Fett
sauren gleichzeitig Fettsauresulfoverbindungen entstehen. 

Vielfach wird del' 17 mstand, dal.l konzentrierte Schwefelsa ure 
auf Ole unter Telllperaturerhohung reagiert, zur Erkennung von 
Olen benutzt (Maulllenes Probe). 

Kohlensaure lOst sich in Olen schon bei gewohnlichem 
Drucke in erheblichelll Mal.le, noch lllehr abel' bei erhohtem Drucke. 
Solcherart prltparierte Trane und auch Ole werden unter del' Be
zeichnung "Brauseole" in del' Pharmazie vel'wendet. 

Die wesentliche Einwirkung del' Alkalien in wasscriger La
sung wird im Kapite1 "Hydrolytische Spaltung" beriicksichtigt 
werden. Beilll Schmelz en mit Alkalien gehen tiefgreifende Zer
setzungen del' Fette YOI' sich. 
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Aromatische Basen wirken bei 210 0 C. unter Druck im 
Sinne del' Hydrolyse, indem sich z. B. durch Anilin Fettsaureanilide 
und Glyzerin bildet. Die dieserart gewonnenen Anilide wurden 
ihres hohen Schmelzpunktes halber fUr technische Ve1'wendungen 
vorgeschlagen. 

Schwefel wird von den Fetten, welche eine Doppelbindung 
im :JIolekiil zeigen, bei e1'hohter Temperatur (zirka 150 0 C.) addiert. 
Das Verfahren selbst wird bei halbtrocknenden und trocknenden 
01en technisch zur Fabrikation del' dunklen "Faktis", welche 
als Kautschuksurrogate dienen, ausgenittzt. 

Aus solchen geschwefelten 01en lassen sich die Fettsauren 
abscheiden, ohne daB hierbei del' Schwefel eliminiel't wii.rde; diesel' 
tritt erst beim Erhitzen del' Fettsauren gegen 180 0 C. substituierend 
ein. Freilich entweicht hierbei ein Teil des Schwefels als Schwefel
wasserstoff. 

Auf Glyzeride gesattigter Fettsauren wirkt del' Schwefel bei 
niedriger Temperatur uberhaupt nicht ein, erst bei hoherer 
Temperatur tritt Substitution des ,Vasserstoffes ein. 

LaBt man auf Fette, welche nngesattigte Bindungen enthalten, 
ChI or schwefel einwirken, so werden die Elemente des ChI 01'

schwefels ziemlich glatt angelagert, wodureh feste l\1assen ent-
8tehen, vvelche verseift, den Schwefel auch in den Fettsauren 
hehalten (Glzer und Horn).l) Die Einwirkung des Chlorschwefels 
erfolgt schon bei niedriger Temperatur und die halbkrumeligen, 
elastischen Massen dienen unter del' Bezeichnung weiBel' "F aktis" 
ebenfalls als Kautschuksurrogate. 

Die Einwil'kung von Chlorscllwefel auf die Fette el'folgt unter 
Temperaturerhollung; letztere ~wurde als spezifisches Erkennungs
zeichen del' trocknenden 01e in del' Analyse vorgeschlagen. 

Wahrend CIlloI' und Brom heftig auf Fette reagiel'en und, 
im Dbel'schusse angewandt, unter Substitution Halogenwassel'stoff 
entwickeln, bei Glyzeriden ungesattigter Fettsliuren sich auch an 
die Doppelbindung del' letzteren anlagern, wil'kt J 0 d auf Fette 
nur trage ein. Erst H u bl gelang es, wie bei den nngesattigten 
Fettsauren ausfithrlicher beschrieben wurde, durch gleichzeitige 
}Jinwirkung einer Jod- und einer QuecksilberchloridlOsung eine 
ziemlich glatte und quantitative Anlagerung an die Doppelbindun
gen del' Fettsauren zu ermoglichen. Diese Reaktion ist eine del' 
wichtigsten in del' quantitativen Fettanalyse und wurde auch in 
del' praparativen Chemie zur Isolierung mehrsaurigel' Glyzeride 
hie und da verwendet. Die Anlagerung erfolgt derart, daB sich 

') Mitteilungen d. K. K. Techn. Gewerbemus. in Wien, 1890. 
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Chlorjodadditionsprodukte bilden, welche durch Erhitzen mit aro
matischen Basen das Halogen an letztere unter Reg'enerierung des 
Glyzerids abgeben. 

Von del' Halogenaddition wird in del' Pharmazie Gebrauch 
gemacht, indem die sogenannten bromierten und jodierten 
Fette hergestellt werden. 

Phosphor lOst sich in geringer Menge (bis zu hochstens 
1'2 ° 10) in Fetten auf, ,venn er mit letzteren auf dem 1Vasserbade 
erwarmt wird. - Auch diese Praparate werden in del' Pharmazie 
verwendet. 

Salpetrige Saure wirkt auf Fette, welche Glyzeride unge
sattigter Sauren enthalten, ganz analog ein, wie auf ungesattigte 
Fettsauren. Olivenol und Mande16l, welche hauptsachlich Olsaure
glyzerid enthalten, werden durch Bildung von Elaidinsaureglyze
rid in feste Massen verwandelt; eine analoge Erscheinung wird 
beim RilbOl beobachtet. Daneben wirkt die salpotrige Saure teilweise 
oxydierend, teihyeise nitrosierend ein. Diese Proze£e geben sich 
dadurch kund, daB die Dichte und ViskositiH diesel' Ole erhoht 
wird; gleichzeitig tritt Erhohung" del' Verseifungszahl und Ab
nahme del' Jodzahl ein. Aus halbtrocknenden und trocknenden 
Fetten entstehen halbfeste Massen. 

Salpetersaure wirkt im allgemeinen auf Fette im konzen
trim"ten Zustande zcrstOrend, unter heftiger Entwicklung von Unter
salpetersaure ein. 1m verdilnnten Zustande wirkt sie oxydierend. 
Mit Sohwefelsaure vereinigt, reagiert Salpetersaure mit Leinol und 
Rizinusol hochstwahrscheinlich derart, daB sich Salpetcrsaureester 
bilden. 

Bleioxyd wirkt eigentilmlich auf die ho11eren Glyzeride ein. 
Werden dieselben mit ilberschilssiger, fein verteilter Bleiglatte auf 
170-1S00C. erhitzt und das Einwirkungsprodukt mit Chloroform usw. 
extrahiert, so erh111t man nach Verdunstung des Losungsmittels 
eine wachsartige Masse, welche bei 120 ° C. er,Yeicht, bei 150 bis 
160° C. zahe und bei 190 0 C. ganz durchsichtig wird. Sie siedot 
unter Zorsetzung boi 280° C. 

Ihre Zusammensetzung wird durch die Formel 

(CIS Has 02)3 CsH 5 0 3 Pbs 
ausg·edrilckt. 

In diesel' Substanz ist das Blei verhaltnisma£ig fest gebun
den. IEs kann leicht ein basisches Bleioleat erhalten werden, wenn 
man das Produkt in Ather lOst und mit Wasser versetzt. Der Vor
gang ist dann folgender: 

2 (CIS H33 02)sCsH503Pb3+3H20=2 CSHS03+3(ClSH3302)2Pb. PbO. 



Beschaffenheit, Oewinnung und physikalische 
Eigenschaften der Fette und Wachse. 

Die natiirlichen Fette und 'Vachse. 

Beschaffenheit. 

Wie bereits in del' Einleitung erwahnt, bilden die Ester aus 
den Fettsauren und dem Glyzerin die eigentlichen Fette, die Ester 
aus den Fettsauren mit den einwertigen und zweiwertigen Alko
holen die Wachse. Diese Einteilung ist jedoch nul' wissenschaft
lich, da die vulgare Auffassung alle sich fettig anfithlenden Sub
stanzen als Fette, alle festen, knetbaren, weniger fettig sich an
fiihlenden Stoffe als \Vachse bezeiclmet. Um den Tatsachen gerecht 
zu werden, ist es am zweckma13igsten, in dies em Kapitel alle Ester 
del' h6heren Fettsauren zusalllmenzufassen. 

Die natiirlichen Fette und Wachse bestehen nicht lediglich 
aus den Estern. Sie enthalten noch freie Fettsauren, zuweilen 
auch freie Alkohole, ferner als akzessorische Beimengungen Farb
stoffe, Eiwei13stoffe, die Abbau- und UmwancUungsprodukte del' 
Fettsauren, Alkohole und Glyzerin, manches :Mal atherische Ole 
und -Wasser. 

Die Fette besitzen einige Eigentiimlichkeiten, welche ihnen 
ausnahmslos gemeinsalll sind: Ihre Dichte ist durchaus geringer, 
als diejenige des Wassel's, so da13 sie darauf schwimmen. Sie 
fiihlen sich fettig an und hinterlassen, auf Papier gebracht, einen 
"Fettfleck", welcher nicht 'wieder verschwindet (Unterschied von den 
atherischen Olen). Sie sind un16slich in Wasser und 16slich in 
Ather, Benzol, Sclnvefelkohlenstoff und zumeist auch Petrol
ather usw. 

Praktisch unterscheidet man zwischen fliissigen und fest en 
Fetten (Ole und Fette), zwischen fliissigen und festen Wachsen. 
Die fliissigen Fette sind solche, welche vorwiegend ungesattig"te 
Sauren enthalten. Die festen Fette und Wachse enthalten VOl'

wiegend gesattigte Sauren. 
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Die fliissigen tHe werden wieder oft in nic.httroc.knende, 
halbtroc.knende und trocknende Ole untersc.hieden. 

Die sog. nichttrocknenden Ole enthalten vorwiegend ]<-'ettsauren 
mit einer Doppelbindung, die trocknenden Ole Fettsauren mit zwei 
odeI' mehr Doppelbindungen, die halbtrocknenden Ole Gemische 
beider Fettsauren. 

Gewinnung. 
Die spezielle Gewinnung del' wichtigeren Produkte ist in 

Benedikt-Ulzers Analyse del' Fette und vVachsarten eingehenc1 
heschrieben. 1m allgemeinen sei hieri.lher folgendes bemerkt: 
Die Art del' Gewinnung ist je nach del' Provenienz del' Fette 
c1urchaus verschieden. Vegetabilische Ole werden meist aus den 
Samen, seltener aus dem Fruchtfleische gepre£t. Zu diesem 
Zwecke werden die Samen erst durch Aspiratoren yom Schmutze 
befreit, sodann in Speichern bei Ventilation getrocknet (odeI' zu
erst getrocknet und dann gereinigt), him'auf in Stampfwerken 
odeI' Kollergangen gemahlen. Nunmehr wird del' Samen gepre£t. 
Dies geschieht entweder in Keilpressen (primitive Art) odeI' in 
hydraulischen Pressen. Letztere liefern bei einem Drucke von 
300 Atmospharen in del' KlUte odeI' bei miiBiger Warme die so
genannten kalt gepre£ten Ole, bei hoherem Drucke und in del' 
vVarme die zweiten Pressungen odeI' warm gepreBten Ole. Die 
PreBkuchen werden in Desintegratoren gebrochen und dienen meist 
als Viehfutter (mit Ausnalune del' Rizinuskuchen, welche giftig sind). 

Eine zweite Methode del' Olgewinnung· besteht in del' Extrak
tion. Hierhei werden die Samen (wohl auch die PreBkuchen) in 
geeigneten Extraktionsapparaten mit Benzin odeI' Schwefelkohlen
stoff extrahiert. Diese Methode hesitzt den Vorteil, bessere 01-
ausbeuten zu gehen, hingeg·en den Nachteil, daB sowohl Ole als 
auch Kuchen yom Geruche des Losungsmittels durch Abdestillieren 
des letzteren nicht mehr ganz befreit werden konnen. Hierdurch 
werden Ole und Kuchen ungenieBbar. 

Die tierischen Fette werden meist mittels Dampf ausge
schmolzen, die Hilckstande (sog. Grieben) unter Zusatz ver
clilnnter Schwefelsaure. 

Viele Fette werden aus dem Oriente nach Europa eingefi.thrt. 
Dart sind die Gewinnungsmethoden haufig noch sehr primitiv. 
Fllissige Fette werden aus den Samen durc.h Zerreiben zwischen 
l\luhlsteinen ausgepreBt; feste Fette auch iiber gewohnlichem Feuer 
ausgeschmolzen odeI' mit vVasser ausgekocht. 

Die vVachse werden entweder ausgeschmolzen, z. B. aus den 
vVaben del' Bienen, oder mit Benzin extrahiert. Die Trane werden 
in einfacher Weise auf clem Schiffe odeI' auf dem Lande mittels 
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Dampf ausgeschmolzen. W ollfett wird in rohem Zustande vielfach 
durch Zersetzung del' W ollwaschwassel' durch verdi1nnte Schwefel
saure gewonnen. 

l\fanche del' Rohfette bedi1l'fen noch del' Reinigung. So z. B. 
wird Rtibol von den Schleimstoffen durch Schwefelsaure befreit, 
wobei sich am Boden ein Satz bildet, von welchem das 01 ab
gezogen wird. Leinol wird einfach lagern und absitzen gelassen. 
Wachs wird durch Luft- und Sonnenlicht gebleicht. Kokosfett wird 
durch Entsauel'ung und Dampfbehandlung l'affiniert. Chemische 
Bleichmethoden z. B. durch Kaliumbichl'omat und Schwefelsaure 
sind moglich, werden abel' selten angewendet, da das Fett durch 
sie tiefgreifende Vel'anderungen el'fahrt und die durch das Blei
chen erzielte Veredlung mit del' Wertsteigerung in keinem rechten 
Einklange steht. Am haufigsten wird noch eine Filtration i1ber 
TiCl'kohle behufs Bleichung del' Ole vorgenommen. 

Selbst nach del' sogen. Raffination sind die Fette resp. Wachse 
durchaus keine reinen Glyzeride odeI' Alkoholester. Sie enthalten 
noch immer in ganz el'heblichem Mal.le Beimengungen, welche 
sich nicht von den Fetten trennen lassen. 

Physikalische Eigenschaften. 

AIle Fette sind in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen
stoff und Eisessig und mit Ausnahme des RizinusOles in Petroleum
ather loslich; in Alkohol sind sie, mit Ausnahme des RizinusOles, 
nul' teilweise lOslich, desgleichen in Aceton. Auch solche Fette, 
welche sehr rcich an freien Fettsaul'en sind, losen sich vollig in 
Alkohol. 

In Wasser sind die Fette nahezu, jedoch nicht vollkommen 
unloslich. Ihl'el'seits lOsen die Fette auch Wasser und zwal' in 
nicht unel'heblichel' Menge. Die Loslichkeit del' Fette in Alkohol 
unter Druck ist in beschranktem :Mal.le filr einzelne Fette charak
tel'istisch, und da sie von del' Temperatur abhangt, wird letztel'e 
als kritische Losungstemperatur bei del' Untersuchung del' 
Fette zuweilen beri1cksichtigt. 

Manche, insbesondere unreine Fette emulgieren mit ·Wasser. 
In hervorragendem ;\Iaf;\e gilt dies von den Wachsen und g'anz 
besonders vomWollfette, welches bis zu 80% seines Gewichtes an 
'Wasser aufzunellluen vermag. Die Emulsiousfahigkeit hangt in 
vielen Fallen zweifellos mit dem Vorhandensein von Oxyfettsauren 
zusammen, da bei ranzigen Fetten diese Eigenschaft in merklicher 
Weise zunimmt. 

Die meisten natitrlich vorkonllnenden Fette sind Gemenge 
verschiedener chemischer Individuen. Die Konsistenz diesel' Ge-

Ulzer-Klimont, Chelllie der Fette. 14 
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menge ist von del' Konsistenz del' einzelnen Bestandteile ab
hangig. Die einsanrigen Triglyzeride del' ungeslittigten Fett
sauren sind bei gewohnlichel' Temperatur meist fliissig, ausge
nommen die FaIle, in welch en die wiederholt erwalmte Dmwand
lung in feste IsomCl'e erfolgte (z. B. Ela"idin, chinesisches Holzol 
usw.). Die Triglyzel'ide del' fest en Fettsauren sind meist fest. 
Solche Fette, welche beide Al'ten yon Glyzeriden enthalten, sind 
salbenal'tig_ Die bekannten Fette, welche vorwiegend aus mehr
saurigen Triglyzel'iden bestehen, sind fest. Bei Fetten, welche 
feste und fliissige Triglyzeride enthalten, ist die Moglichkeit 
vol'handen, durch Auspressen einen Teil del' flilssigen Glyzeride 
zu entfernen. 

Die Temperatur, bei welcher ein Fett in den fliissigen Zu
stand iibel'geht, bezeichnet man als den Schmelzpunkt. Er ist 
nul' untel' genau festgestellten Versuchsbedingungen konstant, da 
diesel' Ubergang sich nicht plOtzlich, sondern innerhalb eines 
ganzen Tempel'atul'intervalles vollzieht. Dazu kommt, daB ge
schmolzene Fette nach dem Festwerden nicht sogleich, sondern erst 
nach langerem Liegen wieder denselben Schmelzpunkt zeigen 
(vergl. auch Seite 182). Es soUte daher eigentlich von dem 
Schmelzvol'gange del' Fette gesprochen werden. 

N eben dem Schmelzpunkte zeigen die Fette einen hiervon 
abweichenden Erstarl'ungspunkt, d. i. diejenige Tempel'atur, 
bei welcher ein fliissiges Fett in den festen Zustand i.i.bergeht. 
Diese Erscheinung vollzieht sich meist derart, daB heim Erstal'ren 
infolge del' frei werden den Schmelzwarme die im Sinken begriffene 
Tempel'atur einige Zeit konstant bleibt. Auch kommt es VOl', daB 
nicht Konstanz, sondeI'll Steigen del' Temperatul' eintritt. Die Er
scheinungen sind nicht ganz l'egelmaBig. Sie val'iieren zuweilen 
ebenso wie die Schmelzpunkte und sind, wie diese, dul'chaus von 
del' Ausfiihl'ungsform des Versuches abhl:i.ngig. 

Die GroBe del' A blenkung des Lichtstrahles, als 
Brechungsexponent bel'echnet, dient als spezifisches Kenn
zeichen einzelner fliissiger und geschmolzener Fette. Die Aus
fiihl'ungsfol'm des Versuches ist an die verschiedenen Apparate 
(Refraktometel') gebunden. 

Die Fahigkeit, die Polarisationsehene zu dl'ehen, kommt 
nur wenigen natiirlich vol'kommenden Fetten zu. Mit Sichel'heit 
wurden solche Erscheinungen insbesondere beim RizinusOl und 
dem Chaulmugl'aOl heobachtet. Beim Rizinusol ist die optische 
Aktivitat dem vorhandenen assymmetischen Kohlenstoffatome zu
zuschl'eihen, bei den beiden andel'en genannten Olen sind die Dr
sachen diesel' El'scheinung noch nicht aufgeklart. 
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Die Spektren, welche Fette im Spektroskope zeigen, rlthren 
nicht von den Fetten selbst, sondern von deren Beimeng'ungen, 
meist von Farbstoffen her. Dementsprechend sind dieselben anch 
bei del' gleichen Fettart oft verschieden. 

Die Fette sind schlechte Leiter del' Elektrizitat; ihr spe
zifisches Leitvermogen wachst mit zllnehmender Temperatnr. 
Bartoli hat beobachtet, daB trocknende Ole nach del' Sanerstoff
absorption cin erhohtes Leitvermogen besitzen. DaB del' gleiche 
U mstand bei ranzigen Fetten auftreten muB, ist klar, wenn man 
erwagt, daB diese freie Fettsanren niedrigen Molekulargewichts 
enthalten. 

Stohmann, Longuinin und Shermann sowie Snell haben 
die Verbrennungswarme vieleI' Fette bestimmt. Aus den gewon
nenen Zahlen geht im Vergleiche mit denjenigen del' Fettsauren 
hervor, daB die Verbrennungswarme - selbstverstandlich cine von 
del' Zusammensetzung del' Fette abhangige GroBe - wohl ein MaB 
fltl' den Fol'tschritt del' Oxydation an den Doppelbindung'en ab
geben kann. 

14* 



Der RanziditiitsprozeU der Fette. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, daB Fette beim Liegen an 
del' Luft nach kiirzerer odeI' langerer Zeit "ranzig" werden d. h. 
einen kratzenden Geschmack und ekelerreg'enden Geruch an
nehmen. Del' ProzeB des Ranzigwerdens erfolgt jedoch nicht bei 
allen Fetten gleich rasch, sondern benatigt je nach del' Abstam
mung und Reinheit der Fette und je nach ihrem Feuchtigkeitsgehalt 
und del' Belichtung, der sie ausgesetzt sind, verschieden lange Zeit. 
Er ist immer noch nicht vallig aufgeklart, weil e1' du1'ch mehrere 
parallel laufende, chemische Reaktionen bedingt ist und weil bereits 
geringe, auf analytischem Wege nurmehr schwierig nachweisbare 
Veranderungen genitgen, die erwahnten Geschmacks- und Geruchs
wirkungen hervorzubringen. 

Die Literatur itber den ProzeB des Ranzigwerdens del' Fette 
ist sehr umfangreich. 1) Die Verfasser stimmen in ihrer Ansicht 
mit del' von Duclaux 2) und auch von Geitel 3) gegebenen Er
klarung' itberein, nach welcher das Ranzigwerden der Fette auf 
einer hydrolytischen von Oxydationsvorgangen begleiteten Spaltung 
del' Fette beruht. Nachdem, wie frithel' erwlUmt, diejenigen Kar
pel', welche die Ranziditat del' Fette bedingen, zl1meist Gerl1chs
charaktel'bcsitzen, diesel' abel', nach KUmont,4) an das Vor
handensein sog. aromatophorel' Gruppen gebunden ist, seien die-

') Vgl. Ritsert, Untersuchungen tiber das Ranzigwerden del' Fette, 
Berlin 1890. Ferd. Dtimmler. - Sigismunc1, Untersuchungen tiber die Ranzi
ditat del' Butter (Inaug.-Dissert., Halle 1893). Lafar, Bakteriologische Stu
dien liher die Butter. !flinchen 1895. R. Oldenbourg. - v. Klecki, Dnter
suchungen iiber das Ranzigwerelen eler Butter. Leipzig 1894. Th. Stauffer. -
Spath (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1896, S.471). A. Mjoen (Forschungsber. 
liher Lebensm. usw. 1897, S. 195. R. Reinmann (Zentralblatt f. Bakteriol. 
1900, Bel. II. S. 6, 131, 166 u. 209). 

2) Annales de l'Institut Pasteur, 1887. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 1897, S. 417 . 
. 1) V gl. J. K 1 i m 0 nt, Die synthetischen und isolierten Aromatika. Leip

zig 1899. 
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sclbcn hier aufgezahlt: Es sind hauptsachlich die Alkohol-, Athcr-, 
Aldehyd-, Keton-, Karboxyl-, Karboxylester-, aromatische Lakton-, 
Phenol-, Phenolather-, Nitro-, Cyan-, Isocyan- und 8ulfocyangruppe; 
ferner kommen fitr Trloi,ger schlechter Geruchssubstanzen noch 
andcre stickstoffhaltige und schwcfelhaltige Gl'uppen in Betracht. 
Da jedoch naturgemaB die Trager del' I{anziditat nur aus den 
primaren Elementen del' Fette, also den Fettsauren und dem 
Glyzerin odeI' aus den in geringer Menge den Fetten beigemengten 
8ubstanzen entstanden sein konnen, fallen die Korper mit al'o
matischen Lakton- und Phenolgruppen und mit 8tickstoffgruppen 
weg. }1"erner sind aIle solche Gruppen auszuscheiden, welche 
ausgesprochene Aromata erzcugen, also auch die Korper mit 
zyklischen Ketongruppen und del' 8ulfocyangTuppe. Es bleiben 
demnach nur Alkohole, Ather, Aldehyde und 8auren iibrig. 
Korper diesel' vier Gruppen konnen aus den Fettelementen sehr 
einfach gebildet werden. 8auren sind namlich primal'e, hydro
lytische 8paltungsprodukte del' Glyzeride; Alkohole und Aldehyde 
entstehen durch Abbau del' Oxyfettsauren, die Aldehyde auBer
dem durch Oxydation del' Alkohole. Ather konnen sich dort, wo 
Alkohole vorhanden sind, unschwer hilden. 

Da, wie bereits angefithrt, die hydrolytische 8paltung und" 
die Oxydation diejenigen Prozesse sind, welche die Ranziditat del' 
Fette bewirken, so ist leicht ersiclitlicli, welche Fettelemente sich 
besonders an del' Erscheinung des Ranzigwerdens beteiligen. 

Hydrolytisch gespalten werden von den Glyzeriden in erster 
Linie die am leichtesten yerseifbaren. Del' Oxydation werden 
von den 8paltungsprodukten am meisten die gesattigten Fettsauren 
widerstehen, welche auch dul'ch 'Wasser nicht weiter veranderlich 
sind. Die ungesattigten Fettsauren mit mehrfachen Bindung-en 
konnen jedoch dul'ch die Anlagerung von 8auerstoff Ketonsauren 
und Glyzide, durch die Anlagerung del' Elemente des ,Vassel's 
gesattigte odeI' ungesattigte Oxyfettsauren bilden. Haben sich 
abel' Hydl'oxylg1'uppen einmal angelage1't, so bieten sie einer weiter
gehenden Oxydation geeignete Angriffspunkte. Dies ist eine Er
fahrung, die direkt ausgenlitzt wird, um Doppelbindungen zu 
sprengen, wodurch Alkohole, Aldehyde und in weiterer Folge 
8au1'en mit geringe1'er Kohlenstoffanzahl erhalten werden. 

Da, wie neuerdings nachgewiesen wurde, dic Doppelbindungen 
del' Fettsauren meist gegen die Mitte des Molekiils zu liegen, 
konnen diese Abbauprodukte erst als kohlenstoffreiche (C7 bis 
Cll), spaterhin auch als kohlenstoffarmere Verbindungen auftreten. 

Auch das zweite Produkt del' hyclrolytischen 8paltung, das 
Glyzerin, kann zu Aldehyd und SLture oxydiert werden. 
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Beim Prozesse des Ranzigwerdens del' Fette konnen del' 
hydl'olytische Spaltungsproze13 und del' durch Wasser und Sauerstoff 
bewil'kte Abbauproze13 nebeneinander verlaufen, dcch ist es moglich, 
da13 del' eine odeI' andere auch ausbleibt. Del' hydrolyti~che Spal
tungspl'oze13 verdankt seine Ausltisung ',-0111 meist enzymatischen 
Korpel'll, und geht, wo diese fehlen, sehr langsam VOl' sich. Rier
durch erklart sich auch, da13 reine, neutrale Fette oft nach einem 
.Jahre noch nicht sauer, doch bel'eits ranzig' gewol'den sind. An
dererseits tl'itt bei Fetten, welche reich an EhveiJ3korpern sind, 
wie z. B. beim Rindertalg und beim Palmol, starke Saurebildung' 
ein, ohne da13 bedeutende Oxydationswirkungen bemerkbar waren. 
Bei Rindertalg und Schweinefett hat E. Dieterich 1) in unaus
gesehmolzenen Proben unter bestimmten Umstanden ganz beson
del'S rasche Steigerullgen des Sauregehaltes konstatiel't und 
Pastrovich und Ulzel' 2) haben den Einflu13 del' Gegenwal't be
stimmter Eiwei13substanzen auf die hydrolytische Spaltung del' 
Fette studiert. Die Schnelligkeit del' Fettspaltung ist abel' auch, 
insofern diese durch Enzyme erfolgt, von allderen Bedingungen 
abhangig, wie beispielsweise bei Pflanzenenzymen, speziell dem 
Enzyme des Rizinusmmen, von del' Gegenwart einer richtigen, 
dem Spaltungsprozesse giinstigen Sauremenge. 3) (Siehe auch enzy
matische Fettspaltung.) 

Die Wahrnehmung, da13 unter Umstanden saure Fette nul' sehr 
schwer ranzig werden, la13t sich beispielswei8e bei del' Kakao
butter machen. Selbst in del' Schokolade, gemengt mit dem leicht 
Feuchtigkeit anziehenden Zucker, ist dieses Fett au13erst haltbar. 
Es ware abel' falsch, aus dies en Beobachtungen die Berechtigung 
abzuleiten, einem del' beiden Prozesse, del' hydrolytischen Spal
tung odeI' dem Abbau durch Oxydation, illre Bedeutung fUr das 
Ranzigwerden del' Fette abzusprechen. 

Lewkowitsch vertritt die Ansicht, da13 derSpaltungsproze13 
und die durch ihn hervorgerufene Aziditat von del' eigentlichen 
Ranziditat zu sondern seien. Da13 dies durchaus unzulassig ist, 
geht schon damus hervor, da13 die niederen Fettsauren, welche 
durch prim are Spaltung del' Glyzeride 801cher Fettsauren resul
tier en , wie sic beispielsweise das Butterfett und Kokosfett ent
halten, au13erst wichtige Trager del' Ranziditat sind, da sie 
ja intensiven Geruch und unangenehmen Geschmack besitzen. 
Abel' auch die hoheren Fettsauren verurmchen, wenn sie auch 

1) Chern. Rev. lib. d. Fett- u. Harz-Ind. 1899, S. 168, 181 u. 201. 
2) Pastrovich u. Ulzer, Berichte del' Deutsch. chern. Ges.1902. 
3) Connstein, Hoyer u. "\Vartellberg-, Berichte d. Deutsch. chern. Ges. 

1902, S. 3988. 
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geruchlos sind, ein Kratzen am Gaumen, welches 
eine Teilwirkung del' Ranziditat zu bezeiclmen ist. 
sincl allerclings erst die Oxydationsproclukte an 
beteiligt. 
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g'leichfalls als 
Beim Glyzerin 

del' Ranziditat 

Aus den vorstehenden Darlegullgell f01gt, daB ill eillem 
ranzigen Fette Aldehyde, Alkohole, Saur-en und Ester, entweder 
zusammel1 odeI' einze1n, vorhandel1 sein mtissen. S c al a 1) hat 
auch in eillem stnrkranzigen Oliveno1e Onantha1dehyd, Ameisen
saure, Buttersaure, Essigsaure, Azelalnsaure und Korksaure, durch
aus 1eicht erklarliche Abbauprodukte del' Olsaure und vielleicht 
auch anderer ungesattigter Fettsauren, nachgewiesen. 

Insbesondere del' Onanthaldehyd scheillt allgemeill ein wich
tig'er Trager del' Ranziditat del' Fette zu sein. Amthor 2) und 
Reinmann H) haben in ranzigem Butterfette fltichtige Sauren, Alkohol 
und Buttersaure~lthy1ester aufgefunden und auch Spath 4) hat die 
Gegenwart von fliichtigen Fettsauren ebenso wie Langbein 5) die 
von Oxyfettsaul'en konstatiert; auBerdem hat Spath, tiberein
stimmend mit Schmid()), das Vorhandensein von Aldehyden nach
g·ewiesen. 

Die Anwesenheit yon Aldehyden, welche sich in ranzigen 
Fetten so haufig beo bachten laBt, zeigt regelmaBig an, daB del' 
AbbauprozeB begonnen hat; del' negative Ausfall del' Aldehyd
reaktion ist jedoch nieht als Beweis dafiiI' anzusehen, daB ein 
Fett nieht ran zig ist. Wenn Lewkowitsch in einem deutlieh 
ranzigen Kokosnu1301 Aldehyde nieht nachweis en konnte, so darf 
er deshalb durehaus nieht das Vorkommen aldehydartiger Korper 
in ranzigen Fetten tibel'haupt in Frage stellen. Diesel' SehluB 
ware unrichtig', ~weil Aldehyde, wenn sic vorhanden sind, zur 
Ranziditiit beitragen, abel' die Oxydation bzw. del' A~bbau noeh 
nieht bis zur Aldehydbildung vorgeschritten sein mu13. 

Sauren, Aldehyde, Alkoh01e und Ester wurden in ranzigen 
Fetten direkt nachgewiesen. ') Es ist jedoeh nieht ausgesehlossen, 
da13 aueh stickstoffhaltige Substanzen, wie insbesondere Spal
tungsprodukte del' Eiwei13korpel', schon an und fitl' sieh Ranziditat 

") Staz. Sperim. agr. ita!. Bd. 30, S. 613. 
~) Zeitschr. f. anal. Chemie 1899, S. 10. 
3) Zentralbl. f. Bakteriologie 1900, Bd. II. S. 6, 131, 166, 209. 
4) Zeitschr. f. anal. Chemie 1889, S. 491. 
5) lVluspratts Chem. IV. Aufl., Bd. 3, S.504. 
6) Zeitschr. f. anal. Chemie 1898, S. 30. 
') A. Schmill (Zeitschr. f. allalyt. Chem. 1898, S. 301); E. Marx (Chem. 

Rev. 11b. (1. Fett- u. Harz-Ind. 1898, S. 209); Scala (Chem.-Ztg. 1898, S.466); 
C. Amthor (Zeitschr. f. anaL Chem. 1899, S. 10); R. Reinmann (ZentralbL f. 
Bakteriol. 1900, Bd. II. S. 6, 131, 166, 209 nsw.). 
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verursaehen konnen. Bei del' Butter odeI' dem Pallllfettc beispiels
weise ist eine solche Annahme durchaus wahrscheinlich. 

Del' Abbau geht nUl' alIlllablich VOl' sich. Er wird durch die 
Anlagerung von Wasser an die Doppelbindungen der ung'esattigten 
Fettsauren und deren Glyzeride eingeleitet. Wie Langbein 1), 
Wachte1 2), Heyerdahl a) und Spath4) nachgewiesen haben, ist 
demgema£ auch die Acetylzahl del' Fettsauren ranziger Fette 
hoher als diejenige del' Fettsauren frischer Fette. Auch die Kon
statierung Lenz' 5), daB in alten Fetten del' Prozentgehalt an 
Kohlenstoff und Wassel'stoff ab - und derjenige an Sauerstoff 
zunilllmt, steht mit del' Bildung' yon Oxyfettsauren beim Hanzig
werden del' Fette illl Einklange. 

Fur den Abbauproze£ del' Fette ist, wie bereits erwiihnt, del' 
Zutritt von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff unbedingt notig·. Es 
ist auch eine bekannte Tatsache, daB Fette, welclte langere Zeit 
in einem offenen GefaBe aufbewahrt wurden, an del' Oberflache 
starker ran zig sind, als im Innern; daB sie abel' trotzdem in del' 
g'anzen Masse rnnzig werden, ri.thrt daher, daB die Fette Gase 
verhaltnismaJ3ig leicht absorbieren. LiiBt man ein geschmolzenes 
Fett, aus welchem aIle Luft yertrieben ist, erstarren und schmilzt 
es nach einigen Tagen wieder, so entweichen daraus neuerdings 
Luftblasen, was die obenerwiihnte Tatsache bestatigt. 

Wasser kommt, insbesondere in kleinen J\Iengen, in Fetten 
fast immer VOl' und wird yon ihnen hartniickig zuri.i.ckg·ehalten, um 
so hal'tn~ickiger, je weiter die Oxydation yorgeschritten ist. In 
Rohfetten, welche Schleim und Eiwei£stoffe ellthalten, wil'd auch 
von dies en ,Vasser festgehaltell. 

Da£ das Licht chemiscbe Reaktionen hefordert, ist zweifelIos, 
und daB es ein wichtigel' Faktor bei allen, in del' Natur sich ab
spielenden, ehemischen Prozessen ist, wird kaum bestl'itten werden. 
Es ist daher aueh richtig, daB, wie Duclaux, Geitel, Spath u. a. 
anfithren, und die Erfahrung del' Industrie und des praktischen 
Lehens bestatigt, Licht den ProzeB des Ral1zigwel'dens del' Fette 
befOrdert. 

In Konsequenz him'yon ,vird ein Fett YOI' dem Ranzig'werden 
am besten hewahrt werden, wenn es VOl' dem Einflusse des 

") Langbein (Journ. f. prakt. Chern. Bd. 42, S. 361). 
~) W ach tel (Chern.-Ztg. 1890, Bd. 14, S. 304). 
3) Heyerdahl, P. Moller, Cod liver oil and chemistry, London u. 

Christiania 1895. 
") Zeitschr. f. anaL Chern. 1889, S. 491. 
0) I, enz (Zeitschr. f. anal. Chem. 1889, S. 491). 
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'Vassel'S, del' Luft und des Lichtes geschfitzt, also in trockenem 
Zustande im Dunkeln luftdicht verschlossen aufbewahrt wird. 

Die Wirkung von Bakterien, deren Zusammenhang mit del' 
Hanzigkeit noch nicht sichel' festgestellt erscheint, kann nur bei 
eiweiB- und vielleicht auch kohlehydrathaltigen Fetten zustande 
kommen. Hochstwahrscheinlich vermog'en manche derselben den 
Spaltungs- und auch den Abbauprozel.l zu fOrdern. C. Virchow, 
Gottstein u. a. sehen in den Baktel'ien die direkte odeI' in
direkte Ursache des Ranzigwerdens del' Fette, wahrelld Ducla ux 
und namentlich Ritsert, Spath, Reinmalln u. a. zu dem 
Schlusse kommen, dal.l Mikroorganismen keille Rolle beim Ranzig
werden del' Fette spielen. 

Die vorstehenden Erwagungen und Schli.isse erklaren auch 
in befriedigender Weise, warum manche Fette leichtel' ranzig 
werden als andere, und warum selbst Fette gleichen Ursprungs 
in diesel' Hinsicht untereinander variieren. 

Das hauptsachlich aus Olsauretriglyzerid bestehende OlivenOl 
zum Beispiel wird in seinen gering",-ertigen Sorten, welche aus 
ungeschalten Oliven und durch starkeres Pressen hergestellt ,ver
den, aul.lerst leicht und stark ran zig. Del' Grund liegt darin, da13 
erst ens del' AbbauprozeB - ein wesentlicher Faktor del' Ranziditat -
in Beziehung zum Vol'handensein ungesattigter Fettsauren steht, 
und dal.l zweitens die durch die Fabrikationsweise in das 01 fiber
gegangenen Eiweil.lkol'pel' und Fermente die Aufnahme von Wasser, 
die hydrolytische Spaltung' und die Oxydation fordern. 

Geringwertige Sesamolsorten vel'halten sich ganz 1:ihnlich. 
Feine, von Eiweil.l und Schleimstoffen freie Oliven- und Sesamole 
werden weitaus langsamer ranzig, weil das Eindringen atmospha
rischer Feuchtigkeit langere Zeit dauert. Doch konnen auch 
soIche Ole sehr ranzig werden. 

Ahnliches gilt auch von den trocknenden Olen. Enthalten 
diese Schleim- odeI' Eiweil.lstoffe und damit auch Feuchtigkeit, 
wie dies beim Leinol vorzukommen pflegt, so gehen sie rasch zu
grunde. Sind sie abel' trockell, so sind sie weitaus haltbarer. 
Frisch gestrichenes LeinOl, welches del' Luftfeuchtigkeit und dem 
Luftsauerstoffe eine grol.le Oberflache darbietet, zeigt haufig einen 
intensiven, an Onanthaldehyd und Oktylalkohol erinnernden Ge
ruch und bei del' Oxydation des LeinOles zum Zwecke del' 
Linoleumfabrikation sind die Arbeitsraume von AkroleYngeruch 
erftillt, ein sicheres Merkl1lal damr, daB ein SpaltungsprozeB ein
getreten ist, weil AkroleYn nur aus Glyzerin gebildet werden kann. 

Die Tatsache, dal.l beispielsweise auch Kokosfett, ein an 01-
saureg'lyzerid arl1les Fett, unter Ul1lstanden intensiv ranzig werden 
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kann, findet ihre Erklarung darin, da1.l beim Kokosfette weg'en 
seines Gehaltes an Glyzeriden niedriger Fetts~tnren schon del' ein
fache Spaltungsproze1.l Fettsauren liefert, welche wesentliche Trager 
del' Ranziditat sind. 

An diesel' Stelle muLl it brig ens auch noch bemerkt werden, 
daLl es schwierig ist, uber eine gewisse Grenze hinaus durch den 
Gemch die groLlere odeI' geringere Ranziditat eines Fettes zu 
unterscheiden, weil viele Geruch gebende Substanzen die Eigen
tUmlichkeit besitzen, durch Vennehmng ihrer Masse nicht starker 
anf die Gernchsnerven zu wirken. 

Vom Kakanfette ist es hckannt, daLl es sehr schwer ranzig 
wird. Es widersteht nicht so sehr dem Spaltungsprozesse, als 
vielmehr dem Abbauprozesse, obwohl es ungefahr 30 Prozent 01-
saure enthalt. Fur diese Resistenz gegenuber dem Abbauprozesse 
ist die Ursache sehr wahrscheinlich in del' chcmischen Konstitution 
dieses Fettes gelegen. Kakaofett besteht vorwiegend aus mehr
saurigen Triglyzeriden, zum Unterschiede von vielen anderen 
Fetten, welche zumeist aus einsaurigcn Glyzeriden bestehen. Die 
Triglyzeride des Kakaofettes sind vornehmlich derart konstituiert, 
daLl auf je zwei Saurereste geslUtigter Fettsauren ein Saurerest 
del' Olsaure im MolekUl vorkommt. Von sol chen Glyzeriden sind 
zwei Strukturisomere moglich, namlich: 

CH.,F 
I ~. 

1) CHO und 2) 
I 
CH2 F 

CRoO 
I " 
CHF 
I 
CHzF 

wobei F einen Saurerest einer gesattigten Fettstiure, 0 einen 01-
stlurerest bedeutet. Welches del' Strukturisomeren vorhanden ist, 
laLlt sich schwer entscheiden, da die Schmelzpunkte beider ein
ander sehr nahe liegen. Sind abel', was aus Grunden del' Symmetrie, 
die in del' N atur meist Gesetz ist, diese Glyzeride durch die 
Formel 1) gekennzeichnet, so ist del' Olsaurerest durch die beiden 
gesattigten Fettsaurereste geschutzt und seine Doppelbindung ist 
den atmospharilcn Einflussen nicht so leicht zuganglich, als wenn 
del' Olsaurerest endstandig gelagert ware. 

In die chemische Konstitution vieleI' Glyzeride del' Fette, 
insbesondere dermehrsaurigen Glyzeride, haben wir abel' noch viel
fach einen nur sehr geringen Ein blick ; es ist daher sehr leicht 
moglich, daLl bei vielen Fetten ahnliche Umstande den ProzeLl des 
Ranzigwerdens verzogern odeI' beschleunigen. 



Der bydrolytiscbe Spaltungsproze13. 

Die Fett- und ,Vachselemente lassen sich als Ester durch 
Eintritt von Wasser in das Molek-en in Fettsauren und Alkohol 
zerlegen. Diesor V organg hei1.lt Hydrolyse odeI' Verseifung. 

Del' Eintritt des vVassers kann auf yersohiedene vVeise be
werkstelligt werden und zwar: 

1. durch Einwirkung yon ·Wasser bei hoherem Atmosphiiren-
druck, 

2. durch Vermittlung· yon Saul'en, 
3. von Basen, 
4. von Fermenten. 

Da del' hydrolytische oder Verseifungsprozo£ vornehmlich an 
den Fettelementen studiert wurde, so sei er bei dies en zuerst 
naher betrachtet. 

Hydrolyse del' Fette. 
\Venn die Fette kurzweg als Gemische del' Fettelemente auf

gefa1.lt werden, so la1.lt sich die Hydrolyse durch folgende, den 
Endzustand des Prozesses ausdrtlckonde Gleichung darstellen: 

R' COO H2 C HOR l{' COOH CIl2 0H 
I I 

R"COOHC + HOII=R"COOH+ CHOIl 
I I 

R'" COO H2 C HOH l{'" COOH CH20H. 

Es ware von yornherein zu erwarten, da1.l del' hydrolytische 
Proze1.l nicht direkt zu diesem Endzustande ftlhrt und zwar schon 
deshalb, weil das Glyzerin nob en zwei primaren Hydroxylen ein 
sekundares besitzt, letzteres abel' del' Hydrolyse gegenltber sich 
resistenter erweisen kann, als die ersteren. Schon diesel' Umstand 
wi'trde die Vermutung nahe legen, da1.l del' Gesamtvorgang sich 
vornehmlich in zwei Phasen abspielt und zwar: 

1. in del' Abspaltung del' Fettsaurereste R' und R'" yom pri
maren Hydroxyl UIIter Bildung eines JliIonoglyzerides 



220 Del' hydrolytische Spaltung-sprozeLl. 

R'COOH.,C HOH 
" I 

R"COOHC+ 
I 

RI/ICOOH2 C HOH 

R'COOH HOH"C 
" I 

I 

+R"COOHC 
I 

R"'COOH HOH2 C 

2. in del' Abspaltung des Fettsaurerestes R" vom sekuncHirell 
Hydroxyl unter Bildung' von Glyzerin 

HOILC CH.,OH 
" I I -

R" COO HC + HOIl = R" COOH + CH OH 
I I 

HOH2 C CIlzOH. 

Nach allen bisher gewonnenen Erfahrungen ist es abel' aucll 
moglich, daB sich del' ProzeB in den drei Phasen, 'welche durch 
1\1ono- und Diglyzeride hindurchfiihren, abspielt. Die bis jetzt 
ausgefiihrten Untersuchungen von Lewkowitsch haben darg'elegt, 
daB eine sofort bis zu Glyzerin g'ehende Verseifung nicht not
wendig erfolgt. DaB bei del' Verseifung del' Abbau zu Mono
und Diglyzeriden vorher erfolgt, ist wahrscheinlich; keineswegs 
ist dies jedoch zweifellos nachge'Yiesen. 

IVeder die theoretischen Arbeiten noch die dahin abzielenden, 
experimentellen Versuche, eine stufenweise Verseifung analytisch 
nachzuweisen, sind ohne vViderspruch geblieben. Sie ermoglichell 
daher keine endgiiJtigen SchlUsse. 1) 

Wir lassen iIll nachfolgenden eine Studie von Emil Abel 
fiber die "Theorie del' Trig'lyzeridverseifung" folgen, welche 
die in Betracht kOlllmenden, theoretischen :F'orschungsergebnisse 
kritisch wfirdigt. 

Theorie del' Triglyzeridverseifung.2) 

Als Verseifung bezeichnet man sowolll die Zerlegung von 
Estern in Alkohol und freie Saure unter gleichzeitiger vYasserauf
nahme, als aueh deren Zersetzung in Alkohol und das Salz del' 
betreffenden Saure bei Einwirkung einer Base: 

Ester + H, 0 = Alkohol + Saure 
Ester + Base = Alkohol + Salz 

a) 

Ii) 

1) Cf. Journ. f. prakt. Chell1ie 1897, S. 429; 1898, S. 113. Bel'. d. Deutsch. 
chell1. Ges. Bd. 36, S. 175. Ferner: Balbiano, Bel'. d. Deutsch. chell1. Ges. 
Bd. 36, S. 1571. 

2, Del' Ausdruck Tri-, bezw. Di- unll J\fonog-lyzerid ist insofern wenig
g'Ui.cklich g-ewahlt, als es nicht die Glyzerylg-ruppe, sondern die Acylg-ruppe ist, 
die im J\IolekiiJe dreimal, bzw. zwei- und einmal erscheint; da jedoeh diese 
NOll1enklatur in del' Literatnr vielfach Ublich ist, so g-laubte ieh sie auch ill1 
folg-enden beibeltalten zu sollen. E. Abe L 
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Die theoretisehe Untersuehung heider Heaktionen hat fijT das Lehr
gehaude del' theoretisehen Chemie wertvolle Bausteine geliefert; 
insbesondere derVorgang del' Esterbildung und des Esterzerfalles 
naeh del' Gleiehung: 

Ester + Hz 0 += ~: Alkohol + Same, 

in del' die beiden Pieile die Umkehrbal'keit del' Reaktion andeuten 
sollen, wul'de sehon zu Beginn del' seehziger Jahre des vel'
gangenen Jahrhunderts von Berthelot und Pean de St. Billes 1) 

an dem Beispiele del' Bildung von Athylaeetat aus Essigsame und 
Alkohol eingeheilcl untersueht und ist fijI' unsel'e Kenntnisse un
vollstandiger, umkehrbarer Heaktionen und des ehemisehen Gleieh
gewiehtszustandes bedeutungsvoll geworden. Ais Bedingung dieses 
Gleiehgewiehtes bei gegebener Tempel'atm verlangt das l\1assen
wirkungsgesetz die Beziehung 

_01kohol) . (Sau~2 
y y 

-~- ~---- ----~~. = Konst = K 
(Ester)_ . (Hz 0 l . . , 

y y 

wenn die Klammerausdriieke die Anzahl g-JY1ole del' Reaktions bestand
teile im Gleiehgewieht bezeiehnen und Y das Volumen del' homogenen 
Gleichgewiehtsmisehung bedeutet. Da dieses Gleiehgewieht, wie un
mittelbar ersiehtlieh, vom Heaktionsvolumen unabhangig ist, so 
wird es sieh um so mehr von links naeh reehts versehieben, je 
mehr die vVasserkomponente iiberwiegt. Lassen wir daher die 
Reaktion bei besonders hohem vVasserubersehusse, in verdi.tnnter 
wasseriger Losung, VOl' sieh gehen, in del' die H 2 0-Konzentl'ation 
bereits so groB geworden sein mag, daB ein dureh den ehemisehen 
Vorgang beelingter Wasserverbraueh sie nieht irgend merklieh 
andert, so kann das Gleiehgewieht so weit nach del' Seite del' He
aktionsprodukte Alkohol und Same verscho ben sein, daB del' Zer
fall eles Esters in seine Bestandteile praktisch vollstandig verlauft; 
nach dmchgefilhrter Vel'seifung ist dann im Heaktionsgemisch un
verseifter Ester analytiseh nicht mehr nachweisbar, odeI' mit an
deren vVorten, die Verseifungsprodukte stehen zu del' urspl'i.tnglich 
vorhandenen Estermenge im Aquivalentvel'haltnisse. 

Betrachten wir das Gleichgewicht vom kinetischen Stancl
punkte, so ist die Gleichgewichtslage durch die Gleichheit del' 
Umsetzungsgeschwindigkeit del' verschwindenden und entstehen
den :\IolekiHgattungen definiert, die Ges chwindigkeit del' 

') Ann. chim. phys. 65 u. 66 (1862), 68 (1863). Vgl. Nel'Ilst, Theor. 
Chemie, III. _lufL, S. 417 ff. 
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Gleichgewichtseins tell un g hingegen, die Reaktionsgeschwindig'
keit, dmch die Differenz diesel' beiden Partialgeschwindig'keiten 
gegeben, von denen jede proportional ist dem Produkte aus den 
Konzentrationen samtlicher am betreffenden Umsatz beteilig'ten 
Molektile; MolekiHkoeffizienten erscheinen selbstverstandlich als 
Konzentrationspotenzen. 1m speziellen Fall der' Reaktion a) lautet 
also die Gleichung fitr die Reaktionsgeschwindigkeit '/: del' Ver
seifung der Ester 

wobei 

(Ester) (H9 0) (Alkohol) (Same) v = k ----'----- - -- - k --------
1 V2 2 V2 , 

k1=K. 
k2 

Praktisch vollstandiges Gleichgewicht driickt sich kinetisch 
dadurch aus, daB die Geschwindigkeit del' Riickbildung del' Ulll
gesetzten StoUe aus den entstandenen Stoffen verschwindend ist, 
praktisch also gleich Null gesetzt werden kann. Dann fallt in 
der Gleichung fill' die Reaktionsgeschwindigkeit das subtraktive 
Glied weg, und fill' die Geschwindigkeit del' Hydrolyse del' Ester 
in verdiinnter, ,Yasseriger Losung' erhalten wir in diesem FaIle: 

v = kl [Ester] [Hz 0], 

wenn die eckigen Klammern direkt Konzentrationell, d. i. g-Mole 
pro Liter bedeuten. Da iiberdies, wie schon erwahnt, unter diesen 
Verhaltnissen die Konzentration dcs ,Vassel's [H2 0] als konstant 
gelten kann, so konnen wir setzen: 

kl [H2 0] = k, 

woraus fUr die hier erorterte, voIlstandige Verseifung eines Esters 
unter dem EinfluB von Wasser das einfache Gesetz folgt, daB die
selbe bei konstanter Temperatur proportional der jeweilig Yor
handenen Estermenge VOl' sich geht: 

d [Ester] 
v = ---dt-- = k [Ester]. 

Die genannte Reaktion ist wohl eine bimolekulare; da abel' unter 
den betreffenden Versuchsbedingungen die Zahl del' in ihrel' KOl1-
zentration val'iablen Molekiile nul' 1 betragt, so reiht sie sich den 
uni- odeI' lllonomolekularen Heaktionen an, deren typischer Ver
lauf stets gegeben ist durch die Diffel'entialgleichung: 

de 
dt =ke, 

wenn e die lllomentane Konzentration bedeutet. 
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Die genannte Art del' Verseifung durcll Wasser erfolgt nun 
abel' sellr trage; sie kann wesentlich beschleunigt werden durch 
Katalysatoren, d. h. durch Zusatze, die, ohne irgendwie die Gleich
gewichtslage zu tangieren, die Gleichgewichtseinstellung beschleuni
gen, indem sie eine VergroBerung del' Geschwindigkeitskonstante k 
herbeifiihren. In unserem FaIle wit'ken als Katalysatoren H'-lonen, 
,vie sie del' wasserigen Esterlosung etwa in Form von Salzsam'e zu
gefiigt werden konnen. Ostwald 1), del' diese Verhaltnisse sehr 
eingehend untersucht hat, fand, daB die Geschwindigkeit del' Ester
spaltung nahe proportional del' Konzentration del' H'-lonen ist, 
daB also die Verseifung unter sonst gleichen Verhaltnissen in 
um so hoherem Grade beschleunigt wird, je starker die zuge
setzte Saure elektrolytisch dissoziiert ist. Durch diese Wirkungsweise 
del' H'-lonen wird die "Katalyse del' Ester" zu einem methodisch 
brauchbaren und ullter Umstalldell sehr wertvollell Hilfsmittel fli.r 
die Bestimmung del' H'-lonen-Konzentration, als deren direktes 
MaB die Geschwindigkeit angesehell werden kann, mit welcher 
beispielsweise Methylacetat, del' fraglichell LOSUllg zugesetzt, kata
lytisch gespaltell wird. 

Bei Vollstalldigkeit des Verlaufes von Reaktion a) ist not
wen dig auch Reaktion b) vollstandig, welch letztere wir nnter 
Voraussetzung einwertiger Ester und del' Verseifullg beispielsweise 
mittels Kalilauge zur Kennzeiclmullg del' Gleichgewichtslag'e auch 
in die beiden Phasen zerlegt denken konnen: 

Ester + H2 ° = Alkohol + Saure, 
Same + KOH = K-Salz + H20, 

worans llervorgeht, daB dann auch die Verseifung im eigentlichen 
engeren Sinne, Behandlung del' Ester mit Lauge, zu einer prak
tisch vollstandigen Aufspaltung der Ester fiihrt, da ja del' Neu
tralisationsvorgang, del' Esterspaltung durch Wasser nachfolgend 
gedacht, letztere Reaktion theoretisch sogar noch weiter zugunsten 
del' Alkoholbildung' verschiebt, indem, von dies em Standpunkte 
aus, die Gegenwart von KOH in ihrem Effekte eine sellr weit
gehende Herabminderung der Saurekonzentration, also eine ana
lytisch allerdings belanglose StOrung des Gleichgewichtes im eben 
genannten Sinne bewirkt. 

Diese Vollstandigkeit del' Verseifullg mittels Alkali erlaubt 
demnach auch in dies em Falle die Gleichung fiir die Reaktions
geschwindigkeit in del' vereinfachten Form zu schreiben: 

d [Ester] , 
v = - ~--dt~ = k [Ester] . [Base] . 

1) J. pro Chern. Bd. 2, S. 28 (1883), S. 449. 
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Die allen Basen gemeinsam zukommende, verseifende Eigenschaft 
legt nun unmittelbar den Gedanken nahe, daB es nicht die Base 
als solche, sondern del' allen Basen gemeinsame Bestandteil, das 
OH'-Ion ist, welches in Wirklichkeit verseift, so daB an Stelle von 
[Base] in obigel' Gleichung die jeweilige [OH']-Konzentration zu 
treten hat; diese ist ihrel'seits wieder gleich del' mit dem jeweilig'en 
Dissoziationsgrad a multipliziel'ten, titrimetl'isch bestimmbaren Ge
samtkonzentration [BOH] = [Base], so daB wir richtiger zu schrei-
ben haben: 

v = le' a [Ester] . [BOH] , 

worin a im allgemeinen mit dem Reaktionsfol'tschritte variiel't. 
Nur in dem Fall, daB die durch die Verseifung verschwindende 
Base und das hierfiir entstehende Neutralsalz BS (B-Salz des Saure
Bestandteils S des Esters) gleiche odeI' annahernd gleiche Disso
ziationskonstanten besitzen, bleibt a konstant; denn dann ist 1) 
in leicht verstandlichel' Bezeichnung nach dem YIassenwirkungs
gesetze 

K[BOH]. (1-a) = [BOH] a([BOH] a + [BS] a') 
K[BS]. (1-a') = [BS] cr' ([BOH] a + [BS] a'), 

,voraus dul'ch Division und Ktirzung unmittelhar folgt 

und weiterhin 

, 
a=a 

a = f([BOH] + [BS]) = fCC) = Konst. 

wenn C die Gesamtkonzentration an Base und N eutralsalz be
deutet, die wahrend del' Verseifung' naturgemaB konstant bleibt. 
1st nun abel'das entstehende Neutralsalz-BS etwa vom Typus KCl, 
also ein starker Elektl'olyt, so wird die Gleichheit del' Dissoziations
konstanten von BOH und BS dann eintreten, wenn die Verseifung' 
mit starken Basen erfolgt, die, verglichen mit BS, in gleichen 
Verdtinnungen gleich stark (in geni1gender Verdiinnung so gut 
wie vollstandig) dissoziiert sind. Unter dies en mit den tiblichen 
Laboratoriumsversuchen tibereinstimmenden Verhaltnissen del' Ver
seifung' etwa mit Kalilauge, Natronlauge odeI' Barytwassel', abel' 
auch nul' unter diesen Verhaltnissen, kann in del' Geschwindig
keitsgleichung cr in die Konstante einbezogen werden, so daB wir 
dann beispielsweise bei Verseifung mit NaOH, von del' Konzen
tration [N a OH J, erhalten: 

v = - d [Elster] = 7c [Ester] [NaOH]. 
ut 

') Vgl. il'ernst, Theor. Chemie, III. Aufl., S. 473,518. 
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1m fo1genden solI nul' von diesel' 1etzteren Form Gebrauch gemacht 
,Yerden, doch glaubte ieh den Hinweis nicht ltbergehen zu 
clilrfen, daB hierin schon implizite gewisse Voraussetzungen 
enthalten sind, im allgemeinen die Bedingung del' Verseifung 
mit starken Basen, wo also nach obigem die Abnahme del' 
OH'-1onen mit del' Abnahme des Gesamt-Alkalititers gleichen 
Sehritt halt. Und wir erkennen aus diesem Hinweise, daE, ahn
Heh wie die Verseifungsgeschwindigkeit bei Gegenwart von kata-
1ysierendel' SHure zur Ermittlung del' H'-Konzentration dienen 
kann, sie bei Gegenwart von verseifender Base ltber die GroEe 
del' OH'-Konzentration, also itber die Starke del' betreffenden Base 
Aufseh1uE zu geben vel'mag, so daE del' Verseifung'sprozeE in zwei
facher Beziehung als ein fitr physikaliseh-chemische Untersuchun
gen sehr wertYolles, quantitatives 10nenreagens Verwendung findet. 

Die vorangegangenen Bemerkungen g'eben in aller Kitrze die 
TheOl'ie del' Verseifung von Estern einwertiger A1koho1e in homo
gener, wasseriger Losung wieder. Gehen wir nun zu mehrwertigen 
A1koho1en ii.ber, so 1autet die Bruttogleichung del' Verseifung ganz 
analog' wie vorhin, je naeh del' speziellen Art del' Durehfithrung, 
entwedel' 

Ester + n H~ ° = A1koho1 + 12 Same 
odeI' 

Ester -j- nBase = A1kohol + nSalz, 

wenn n die Zahl del' acy1ierten Hydroxylgruppen im A1kohol be
deutet. SehlieEt sich die theoretische Behandiung des Gleichgewichts 
diesel' beiden Vorgange bezitglich Weges und Endergebnisses genau 
den Betrachtungen fitr einwertige A1koho1e an, so ergibt sieh bei 
ihrer kinetisehen Behand1ung eine neue Frage, welche 1autet: Er
folgt die Verseifung von Estern n-wertigel' Alkohole in Saure 
und n-wertigen A1koho1 direkt odeI' stufenweise? FitI' Triglyze
ride, die ja fitr uns hier allein in Betraeht kommen, hatten wir 
also den Reaktionsmechanismus (R = Saureradikal, z. B. CH2 CO): 

C;jHu(OR)3 + 3H2 0 = C~H5(OH):l + BRO. H 
odeI' aher 

bzw. 

C,;H5 (OR)3 + H2 0 = C~H5(OH)(OR)2 + RO. H c) 

C;)-I[,(OH)(OR)2 + H 2 0 = CS H5(OHMOR) + RO. H 

C;3H.,(OHMOR) + H20 = CS H5(OH)3 + RO. H 

C3HI) (OR)3 + BNaOH = CsHo(OH)3 + BRO. Na } 
odeI' abel' d) 

C;l H5 (OR)3 + NaOH= CgH5(OH)(OR)2+ RO. Na usw., 
U lzer-Klimon t, Chemic der Fette. 15 
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wobei jedoch schon an diesel' Stelle ausdritcklich bemerkt sei, 
daB diese hier angenommene, doppelte Mog'lichkeit des Reaktions
verlaufes nicht unbedingt jede andere Moglichkeit ausschlieBen 
soIL 1m Grunde genommen ist, insbesondere bei komplizierteren 
Fallen, jede Aufstellung eines Reaktionsmechanismus ohne experi
mentellen Entscheid, lediglich auf Grund eines gewissen "chemi
schen Gefithls", unstattluift. Die Kinetik del' Fettverseifung hat, 
wie wir sehen werden, hierfiir ein lehrreiches Beispiel erbracht. 

Zur Theorie del' partiellen Verseifung' del' Triglyzeride liegt 
zunachst von A. C. Geitel 1) eine ziemlich ausfithrliche Unter
suchung VOl', nachdem wohl zuerst Alder Wright2) auf die 
,Vahrscheinlichkeit einer derartigen stufenweisen Zerlegung hin
gewiesen hatte; die Geitelschen Arbeiten gabeu in der Folge 
AniaB zu mehrfachen Diskussionen, die jedoch vorwiegend die 
analytische Nnchweisbarkeit und Bestimmung eventuell vorhan
dener Di- und Monoglyzeride bei unvollkommener Verseifung zum 
Gegenstande hatten, weniger abel' die physikalisch-chemische Seite 
del' Frage betrafen. 1m folgenden soIl, ohne Anspruch auf Voll
standigkeit del' Literaturzusammenstellung, in kurzer Obersicht, 
vorerst an del' Hand del' Geitelschen Arbeiten, eine Kritik del' 
hauptsachlichen Ergebnisse gebracht werden, die hinsichtlich del' 
Triglyzeridverseifung in physikalisch-chelllischer Beziehung in Be
tracht komlllen. 

Hierbei mag, da obige Formeln ihrer Ableitung nach nul' fUr 
homogene Losungen gelten, zunachst Homogenitat del' Losung 
vorausgesetzt sein; und da die Reaktionen c) und d) nicht nur 
nach GroBe del' betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten, son
dern auch in ihrem Mechanislllus Verschiedenheiten aufweisen 
konnen, so sollen beide Prozesse getrennt erortert werden. -

Geitel wablt fitr die Verseifung in wasseriger Losung als 
Versuchslllaterial die Acetine, also die Essigsaureglyzerinester, 
deren Darstellung (durch Einwirkung von Essigsaure auf Glyzerin 
unter Erhitzen) und Eigenschaften er genau untersucht hatte. 3) 

Die Verseifungsgeschwindigkeit des Triacetins in wasseriger (salz
saurer) Losung war schon VOl' ihm von R. Lowenherz 4) im An
schluB an eine Arbeit von A. de Helllptinne 5) gem essen worden. 
Die erhaltenen Ergebnisse gelten in erster Linie nur fill' dieses 

') Journ. f. prakt. Chem. 55 (1897), 429; 57 (1898) 113. Die heiden Ar-
beiten sollen im folgenden nach den Jahreszahlen 1897, 1898 bezeichllet werden. 

2) Animal and vegetable fats and oils, London 1894. 
3) Journ. f. prakt. Chern. 55 (1897), 417. 
4) Zeitschr. f. physik. Chern., 15 (1894), 389. 
5) Zeitschr. f. physik. Chem., 13 (1894), 561. 
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spezielle Triglyzerid; die Berechtigung ihrer Verallgerneinerung' 
auf die Zersetzung del' Triglyzeride iiberhaupt, soweit sich deren 
Verseifung in wasseriger Phase untersuchen laBt, ist also wohl 
nul' eine bedingte. Eine Dhertragung del' gewonnenen Schliisse 
auf nichtwasserige Losungsrnittel ist g'leichfalls von vornherein 
nicht statthaft. 

I. Verseifung von G1yzeriden (Acetinen) in w8sseriger Losung 
durch Wasser. 

Da die Verseifung durch reines Wasser, abgesehen von ihrer 
Langsarnkeit, infolge del' Entstehung von H' -lonen wahrend des 
Verseifungsprozesses einen Fall von Selbstbeschleunigung, von Auto
katalyse vorstellen wiirde, so rnuE, urn die dadurch entstehenden 
Komplikationen hintanzuhalten, ein rnerklicher Zuwachs von H'
lonen durch Gegenwart reichlicher, schon anfangs vorhandener 
H'-lonen iiberlagert werden. Dies geschieht durch Zusatz einer 
starken Saure, z. B. Salzsaure, wodurch iiberdies die elektrolytische 
Dissoziation del' sich bildenden (schwaehen) Saure, in unserern 
FaIle Essigsaure, noch auEel'ordentlich herabgedriickt wird. 

1st hei Annahrne stufenweiser Verseifung k3 die Geschwindig
keitskonstante del' Verseifung von Triglyzerid zu Diglyzerid, k2 
jene fiir die Verseifung von Diglyzerid zn Monoglyzel'id, kl die 
Konstante fitr die Verseifung von Monoglyzerid zu Glyzerin und 
del' betl'effenden Saure, ist a die Anfangskonzentl'ation des Tri
glyzel'ids zur Zeit t=O, sind z, y, x die Konzentl'ationsabnahmen, 
also ct -z, z-y, y - x die Konzentl'ationen von Tl'iglyzerid, bzw. 
Di- und Monoglyzerid, zur Zeit t, dann ist del' Reaktionsvel'lauf 
gegeben durch die dl'ei sirnultanen Diffel'entialgleichungen: 

dz 
di= k3 (a-z) (1) 

dy 
at =k2 (z- y) (2) 

dx 
dt =k1 (y-x) (3) 

(1) gibt umgeformt 

dz 
--= k. dt ltnd integriert 
ct-Z 3 

-In (a-z) =k3t+ 0; nach den Anfangsbedingungen ist 

-lna 0, und daLel' 
15* 
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In-~=k t a-z 3 

z = a (1- e-k3t). 

In (2) eingesetzt, erhalten wir 

~ =k2 [a(l- e-k3~ - y) oder umgeformt 

'!J! = - k y + k a (1 - e- k3 t). dt 2 2 

(1') 

Da die rechte Seite dieser Differentialgleichung eine lineare 
dy 

Funktion von y ist, ihr also die Form dt = cp (t) Y + 1jJ (t)1) zu-

kommt, so lautet ihr Integral: 

1) Die Integration dieser Differentialgleichung ist bekanntlich sehr einfach. 
Wir fUhren zunachst eine neue Funktion 1] ein, so daJl 

d1] 
1]' = dt = qJ (t)'1]; dann ist 

J~1] = fqJ (t) dt 

ln1] f qJ (t) dt + konst. 

j" 'P (t) dt 
1]=c1e 

Nun setzen wir unter abermaliger Einfiihrung einer neuen Funktion 'I' 

y=u1] oder 

~;=U'1]+U1]', 
Eingesetzt in unsere Differentialgleichung erhalten wir: 

'1" 1] +'1'1]' = qJ(t) '1'1] + 1JI (t) 
oder unter Beriicksichtigung der erstgenannten Beziehung 

'1" 1] =1JI (t) 

- -tf -j"(p(t) dt (t) dt + U-C1 e 1JI C2 

y=/'P(t}dt lfe-h(t}dt 1JI (t) dt+ cJ. 
In unserer obigen Differentialgleichung ist 

qJ(t)=-k2 

'1/' (t) = k2 a (1- e- I'3 t). 
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(2') 

In (3) eingesetzt, erhalten wir: 

dx (k. k t l- ks ' t) -=-klx+kla 1-~··· .. e-'3 - --' -e- h'2 
dt k2 -IcH k2 - k3 

und, auf gleiche 'Weise wie oben, integl'iel't: 

x=e/-kldtlfe/kldt .kla (1 __ -"2 _e-k3t+_~k3 e-k2t)dt+Cl 
kz kH kz ks J 

a= (1- (k2-k~) ~~l-k3) cle3 t + (k2~~) ~;:l~k2) e- k2t ) + e-k,t
. C 

Da fiir t = 0, x = 0, so ist, wie man nach einigen U mfoI'
mungen findet, 

C - - a ---- kz ks --_. und mithin 
- (kl -k3) (kl - k2)' 

X=(i (1- (k2_~)~~l_ks)e-k3t+ (ic~-dJ~~-:~:k;/-1c2t_~~)~k~)e-klt) (3') 

Aus den Gleichungen (1'), (2'), (3') lassen sich die jeweiligen 
Konzentrationen del' einzelnen Glyzeride leicht durch einfache 
Substitution berechnen. Wollen wir andererseits, wie Geitel dies 
tnt, y und x durch z ausdriicken, so substituieren wir nach (1') 

a-z e-k3 t = -- , und daher 
a 

_. (a-z)~ ((l-Z)~~ e /'2/= --~ =--
Ci a 
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indem wir del' Vereinfaehung halber 

k3 und kg =11 "k=n2 k 1 
2 1 

setzen; wir erhalten so: 1) 

z=a-(ct-z) 

n2-1 1 11,-1 

+ 1t22 -a n2 (a-z)n;.-.". _. ______ 1~~~__ _"_ a nl (a_z)111 
(n2-1) (n,-n2 ) (n,-I) (n,-n2 ) 

und addiert: 

+ + ~ _ X - 3 i 2n, + n2 - n, n2 - 3 ( _ ) 
x y ~ - - a I (n2 - 1) (n, _ 1) a z 

'1'/2-1 1 nl-l 1 

+ ~~2n2-n,_) -a --;;;-(a_z):;;;. _____ n,2 ___ a ~(a-z);;;' (5) 
(n2 - 1) (n, - n2) (n, - 1) (n, - n2) 

X ist die zur Zeit t vorhandene Saurekonzentration, ist also 
direkt titrierbar; (a-z), die jeweilig vorhandene Triglyzerid
meng·e, ist demnaeh naeh Gleiehung (5) aus dem jeweiligen 
Titer und dem Verhliltnisse del' Gesehvvindigkeitskoeffizienten be
reehenbar. Dieses Verhaltnis del' Gesehwindigkeitskoeffizienten sueht 
Geitel dureh Verfolgung des Reaktionsverlaufes bei del' Ver
seifung von Mono-, Di- und Triglyzerid dadureh zu bestimmen, 
daB er in den beiden letzten Fallen nur das erste Stadium del' 
Verseifung - Verseifungsperiode wahrend del' ersten 2, bzw. 61/2 
Stunden, bei 25 0 C. - beriieksiehtigt. Immerhin wird man unter 
dies ell Verhaltnissen eine strenge Konstanz infolge del' aueh 
im Anfangsstadium bei Tri- und Diglyzerid nieht zu vermeidellden 
und wohl aueh nieht zu vernaehlassigenden, weitergehenden Ver
seifung nieht erwarten diirfen. leh gebe im folgenden die be
ziigliehen Versuehe Geitels wieder. Die Verseifung erfolgte 
durehwegs bei Gegenwart von zehntelnormaler Salzsaure bei 
25 0 C. a bedeutet bei Diglyzerid die Halfte, bei 'l'riglyzerid ein 
Drittel del' zur vollstandigen Verseifung natigen Anzahl Kubik
zentimeter titrierter zelmtelnormaler Barythydrat-Lasung; X dagegen 
ist unmittelbar gleieh del' zur Neutralisation del' entstehenden Saure 

') Geitel (1898) gelangt auf einem nul' formal vel'schiedenen Wege 
zu denselben Fol'meln, die allerdings in ihl'er Endfassung ein Vel'sehen (und 
auch einen Druckfehlel') enthalten; nur dadul'ch, daB Geitel in del' Folge 
a = 1 setzt, fallt del' Fehlel' aus del' Rechnung hel'aus. 
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verbrauehten Titerlosung (Gesamtsa,uretiter minus Titer del' urspriing
lichen Salzsaure). Diese Reehnungsart ist bei Annahme stufenweisel' 
Verseifung die allein einwandfreie, da nieht mit Gramm-Aqui
valenten, sondern mit Gramm-Molen zu reehnen ist und unter del' 
Voraussetzung partiellen Reaktionsverlaufes ein Aquivalent ent
stehemler Saure zwei, bzw. drei Aquivalenten vel'seiften Glyzerids 
entsprieht. Bei der Vel'seifung mit Wasser, die aueh bei tatsaehlieh 
quadl'imolekulal'em Verlaufe wegen der Konstanz del' H 20 - Kon
zentration naeh monomolekularem Schema erfolgen mi'tBte, driiekt 
sieh die Versehiedenheit des Reaktionsmeehanismus einzig und 
allein in der Versehiedenheit des gegenseitigen Aquivalentverhalt
nisses aus; in seiner erst en Al'beit, auf die ieh weiterhin noeh 
zurilckkomme, hat Geitel dies nieht beaehtet und seine dort 1) 

gezogenen Sehli.tsse entbehren daher der Begrilndung·. 1m vor
liegenden Falle l'eclmet Geitel richtig nach del' Formel 

d (Glyzerid) dX r 1 a 
--dt- =dt=k(a--,Y), k=-iloga_X' (6) 

Kolul1lne 4 del' folgenden Tabellen zeigt den mit Hilfe diesel' 
Formel berechnetcn '''crt von k. 

Monoacetin. 

Tabelle 1.2) 

Temperatur 25 0 C. 

a = 167'20 cel1l Ba(OH)2 

2 I 

0'1 n-HCl 

4 

t I Verbrauchte I I k }-lO~~~~ • " .' I crIll X 
III ;) )fm. I Ba( 0 H)2 It· a-X 

0 I 47'65 

I 
0 

! 

12 53'03 5'38 0'001167 
30 58'05 

t 

10'40 0'000929 
60 67'65 20'00 0'000922 
75 73'20 (?) I 25'55 0'000960 (?) 

108 81'85 34'20 0'000920 
132 88'30 ; 40'65 0'000916 

:\Iittel wert 0'000969 

1) (1897), pag. 432. 
2) (1898) Tab. 1. 
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Tabelle 2.1) 

rremperatur 25 0 C. 

a = 55'71 Gem Ba(OH)2 0'1 n-HCl 

I 3 4 ! 

, I V "b"uoh'o-! 
------~--~- ---

! 
I 1 a 

. -' cern I X : k= -100 '-

III v 1\'1111, Ba(OH)" I I t b a-X 

0 I 47'65 I 0 I 
6 I 48'50 I 0'85 0'001112 

18 49'70 I 2'05 0'000905 
27 50'70 3'05 0'000906 
39 52'29 (?) . 4'55 0'000949 (?) 

I 

51 53'20 5'55 0'000894 

Mittelwert 0'000953 

Diacetin, 

Tabelle 3.2) 

Temperatur 25° C. 

a = 44'93 eem Ba(OH)2 0-111-HCl 

I ----I Vel'bl'auehte 

in 5 tTh'Iin, I B~(~mH)2 
o 
7 

12 
18 
25 
33 
54 
65 
80 

23-83 
25-30 
26-20 
27'20 
28-45 
29-70 
32-95 
35-35 
36-80 

1) (1898) Tab_ II. 
2) (1898) Tab_ III. 

X 

o 
1-47 I 

2-37 
3-37 
4-62 
5-87 
9-12 

11-52 
12-97 

4 

1 a 
Ie = T log' a~X 

0-002064 
0-001961 
0'001881 
0-001884 
0-001842 
0-001825 
0'001830 
0-001849 

1 a 
k=-log---

t X 
a-~ 

2 

0-00102 
0-00097 
0-00092 
0-00092 
0'00089 
0-00086 
0-00092 
0-00084 

Mittel wert 0-00092 
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a = 29'95 ccm Ba(OH)2 

Tabelle 4,1) 

Temperatur 25°C, 

0'1 n-HCl 

_~2 __ ~ ____ --'1 ___ 4 ___ -'---__ 5 _____ _ 

Yel'brauchte 1 a k = J -100' _a_ 
t 'cell X k = -log --- t b X 

in 5l\Iin, -I t a-X a---Ba(OH)2 2 

0 23'83 
4 24'38 
8 24'90 

12 25'38 
20 26'35 
36 27'85 (?) 

60 30'52 
80 32'50 

it = 23'27 CCll1 Ba(OH)2 

I 

in 5 tMin,1 

Vel'bl'auehte 
cell 

Ba(OHl2 

0 I 49'98 
3 I 50'40 
6 50'90 
9 51'30 

13 51'60 
17 52'06 
21 52'40 
24 52'75 

1) (1898) Tab, IY, 
2) (1898) Tab, V, 

0 

0'55 
1'07 
1'55 
2'52 
4'02 
6'69 
8'67 

0'002012 
0'001963 
0'001924 
0'001829 
0'00177 (r) 
0'001829 
0'001855 

0'00101 
0'00098 
0'00095 
000093 
0'00084 (?) 
0'00086 
0'00085 -

Mittelwert 0'00092 

Triacetin. 

Tabelle 5,2) 

Temperatur 25° C, 

O'l11-HCl 

4 5 

k' 1 a k=~lo()'_a 
X =-log- -- t '" X t a-X a--

3 

0 
0'42 0'00264 0'00087 
0'92 0'00285 0'00096 

1'32 0'00281 0'00092 
1'62 0'00241 0'00078 
2'08 0'00239 0'00077 

2'42 0'00229 0'00073 
2'77 0'00229 0'00073 

Mittelwert 0'00082 
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Tabelle 6. 1) 

Temperatur 25° C. 

a = 11'12 cern Ba(OH)z 0'1 n-HCl 

1 2 3 4 5 

in 5 tJ\fin.1 
Verbrauchte 1 a 

1 - a 
k=--loo·--

ccm X k= -flog a-X t to X 
Ba(OH)2 a--

3 

0 

\ 

47'65 0 
3 47'76 0'21 0'00276 0'00091 
6 

I 

47'92 0'41 0'00278 0'00090 
9 48'14 0'59 0'00263 0'00086 

12 48'22 0'67 (?) 0'00225 0'00073 (?) 
18 

I 
48'60 1'05 0'00239 0'00077 

22 48'83 1'28 0'00241 0'00077 

Mittelwert 0'00082 

'Vir erkennen, dan die Konstanz in Kolumne 4 in allen Fallen 
eine annehmbare ist; die wirkliche Reaktionskonstantc wurde sich 
allerdings erst aus einer Extrapolation auf die Zeit t = 0 ergeben. 
Auf diese hat Geitel jedoch verzichtet, da bei den ersten Mes
sungen jeder Versuchsreihe die zur Titration gelangten Essigsaure
ll1engen nur verh1:tltnisll1a£ig klein waren und daher kleine Ab
lesungsfehler groBe Abweichungen ill1 Resultate zur Folge haben 
konnten und sich, wie es schien, deutlich eine Anfangs beschleu
nigung geltend ll1achte. Immerhin schlie£t G ci tel aus den Ver
suchen, dan die Verseifungsgeschwindigkeiten des Tri-, Di- und 
}fonoacetins sich verhalten wie 3: 2: 1, und daB tatsachlich par
tielle Verseifung unter Abbau z,u Di- und Monoglyzericl vorliege, 
und zwar ware 

k.. 3 k3 3 
., ='11 =-' -'=n =-=3. 

k2 2 2' k1 1 1 

In del' Tat hatte cliese Annahll1e ctwas Verlockendes, wenn 
wir auch del' von Geitel, allerdings nul' unter Vorbchalt, ange
fi'thrten, etwas kl'tnstlich herangezogenen Begrundung dieses auf
fallend einfachen Verhaltnisses nicht beipflichten konnen, wonach 
dieses unter Berueksichtigung, dan die "Konzentration" del' Ace
t~vlgruppen in den drei Acetinen sich gleichfalls vel'halte wie 
3:2:1, ill1 Einklange stunde mit del' von de Hemptinne 2) und 
Lowenherz 8) gefundenen Tatsache, daB bei Katalyse del' Ester 

1) (1898) Tab. VI. 
2) 1. c. 
3) 1. c. 
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derselben Saure mit verschiedenen Alkoholen die Verseifungs
geschwindigkeiten nul' wenig voneinander abweichen. 

Zur Beurteilung' del' Beweiskraft del' in Kolumne 4 vorstehen
del' Tabellen angefiihrten Konstanten wird es indes zweckmaI3ig sein, 
diese "Konstante" auch fUr den Fall del' Annahme trimolekularer 
Reaktion bei Diglyzerid und quadrimolekularer Reaktion bei Tri
glyzerid zu berechnen. Auch dann bleibt nach fritherem die 
Giltigkeit del' monomolekularen Reaktionsformel erhalten, nul' das 
Aquivalentverhaltnis andert sich. 

Es ist dann die jeweilige 

Konzentration des Diglyzerids 
X 

a--
2' 

" " 
im ersten Fall 

X 
Triglyzerids a - -- und demnach 

3 
1 

k=-·- log 
t 

a 
X' 

a--
2 

1 
im zweiten Fall k = t log 

a 
X a--.-
3 

(7) 

(8) 

Diese Geschwindigkeitskonstanten unter Voraussetzung direktcl' 
Verseifung bis zu Glyzerin sind in Kolumne 5 del' Tabellen 3-6 
verzeiclmct. In Tab. 5 und 6, bei denen die Verseifung im 
Vel'g'leich zu den Versuchsreihen in Tab. 3 und 4 nul' wahrend 
etwa eines Drittels del' Zeit vel'folgot wurde, wil'd nun zwar die 
ungefahl'e Gleichheit des Zahlenganges del' beiden Kolumnen 
4 und 5 schon aus rein l'echnel'ischen Grttnden 1) wegen del' 
Kleinheit del' X- Werte bedingt, doch scheint mil' auch in 
Tab. 3 und 4 keine so ausgepl'agte Inkonstanz vorzuliegen, 
daH - abg'esehen von spateI' noch anzufUhrenden, theoretischen 
Erwagungen, rein zahlenm1Wig - eine Entscheidung zwischen 
beiden Formeln eine notwendig eindeutige sein mtWte. Allerdings 
gibt die Annahme partieller Vel'seifung' eine etwas bessere Kon
stanz, wobei noch zu beachten ist, daH, wie bel'eits hervorgehoben 
wurde, die stufenweise Verseifung' einen del' Formel (6) vollig ent
sprechenden Reaktionsverlauf naturgemaH gar nicht erwarten HWt, 
wahrend unter del' Annahme totaler Verscifung eine derartig 
mangelnde Konstanz theoretisch nicht gerechtfertigt erscheint. 
~-\.usdritcklich sei jedoch bemerkt, daH del' deutlich zutage tretende 
Gang del' partiellen Geschwindigkeitskoeffizienten (Kolumne 4), von 

') Siehe Anm. 2, S. 243. 
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Schwan kung en abgesehen, ein den theoretischen El'wal'tungen ge
rade entgegengesetzter ist - Geitel spricht von Anfangsbesehleu
nigung -, indem eine wahrend del' Beobaehtungszeit eventuell 
erfolgte vVeitel'verseifung zu Monoglyzerid, bzw. Glyzerin, ein 
Steigen und nicht ein Sink en del' Konstanten zur Folge haben 
muBte; del' Gang del' totalen Geschwindigkeitskoeffizienten stimmt 
indessen mit dem del' Verseifungskonstanten des Monoacetins 
(,rab. 1 und 2) itberein, die bemerkenswertenveise auch hier, ob
wohl in dies em FaIle ein partieller Reaktionsverlauf naturgemaB 
ausgeschlossen ist, um 18'5, bzw. 19'5 Prozent in angegebenel' 
lliehtung val'iieren. Eine Erklal'ung hierfUr 1vitBte ieh allerding's 
nieht zu geben. 

Die Gultigkeit del' Formel (8) fur 'l'riacetin lieBe ubrigens 
noeh eine zweite Deutung zu, namlich die, daB die Reaktion 
praktisch wohl quadrimolekular, theoretiseh hingegen bimole
kular vel'Hluft, worauf R. Fanto 1) kurzlich hing'ewiesen hat. 
Konstanz des letztgenannten Ausdruckes muBte namlich aueh 
dann eintreten, wenn die Reaktion wohl stufenweise VOl' sieh 
ginge, abel' die beiden Stufen derVerseifung von Di- zu l\lono
glyzerid und yon l\lonoglyzerid zu Glyzerin im Vergleieh zu del' 
Verseifung von Triglyzelid zu Diglyzerid so rasch erfolg'en,2) da13 
die Gegenwart von Di- und Monoglyzerid analytiseh nicht naeh
weisbal' ist. Dann ist nach unserer fritheren Bezeiehnungsweise 

x 
z=y=x=3' 

nnd del' formal-monomolekulare, in vVirkliehkeit dann bimolekulare 
Zerfall des Triglyzerids fUhrt nnmittelbar zu derselben Formel, 
"'ie sic fUr quadrimolekulare Verseifung gilt: 

1 
k=- log 

t 
a 

a--z 
1 
-- loa' t 0 

1) ~fonatshe£te f. Chern. 25 (1904), S. 919. 

a 

X 
a---

3 

(8) 

~) Hierbei ware es fUr das praktische Resultat nicht gerade notwendig, daB 
die ;lIonoglyzeridverseifnng auch gegeniiber der Dig-lyzeridverseifung sehr schnell 
erfolgt, wenn nur diese beiden Verseifungen gegenU.ber der partiellen T r i
glyzeridverseifung schnell genug vonstatten gehen. Die hier obwaltenden 
Verhaltnisse lassen sich versinnbildlichen durch den AusfluB aus einem mit 
Wasser gefUllten Reservoir, des sen entstromendes 'Vasser zwei weitere dar
unter befindliche, zunachst leere Reservoire passim'en llluB, die mit AusfluLl
offnungen am Boden versehen sind. Diese beiden letzten GefaBe bleiben prak
tisch dauernd leer (Konz. H2 0 = 0'1, wenn ihre AusfiuLloffnungen gToB genug 
sind gegentiber der (kleinen) Offnun'g deK gefiHlten Reservoirs. 
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Theoretisch allerdings ware ein solcher Fall nach den Formeln 
(4) nurdann moglich, wenn n2 =0 und n1 = 0, d. h. also entweder 
kn = ° und k2 und kl endlich waren (was gleichbedeutend ware 
mit del' Unmog'lichkeit del' Triglyzeridverseifung itberhaupt) odeI' 
abel', ,venn ks wohl endlich, damr abel' k2 und k1 unendlich groB 
waren. Praktisch ist diesel' letztere Fall natitrlich schon dann reali
siert, wenn y dauel'nd so nahe gleich z, und x so nahe gleich y ist, daB 
die Konzentration z - y des Diglyzerids, bzw. y - x des Mono
glyzerids analytisch nicht mehr nachweisbar ist. Keinesfalls abel' 
ware dann, wie Gei tel meint, ein derartiger Reaktionsverlauf mit 
del' "bisherigen Auffassung", wonach also Triglyzerid direkt in 
Fettsaure und Glyzerin gespalten wi I'd , identisch. Nul' bei Ver
seifung mit vVasser folgt die tatsachlich gemessene Geschwindig
keit in beiden Fallen del' gleichen Formel; bei del' Verseifung 
mit Lauge, die Geitel hauptsachlich im Auge hat, dritckt sich 
hingegen del' reaktionskinetische Unterschied sehr deutlich auch 
in del' Geschwindigkeitsformel aus. Diese wird namlich bei bi-

X 
molekularem Verlaufe unter del' Annahme x = y = z = - (lang-

3 
sameI' Triglyzerid-, auBerordentlich rascher Diglyzerid- und }Iono
glyzerid -Zerfall) 

d;~ =k (a-~) (b-X), 

hei quadrimolekularem Verlaufe hingegen 

dX ( X)C. -)'J Tt=k a--:3 b-X , 

wenn b die urspritnglich vorhandene, X die zur Zeit t verschwundene 
Alkalimeng'e bedeutet. Die Integration diesel' Differentialgleichungen 
liefert in beiden Fallen natitrlich ganz verschiedene Ausdritcke 
fill' k. 

Mit dem von G ei tel erbrachten, experimentellen Tatsachen
material, soweit dasselbe in den vorstehenden Tabellen enthalten 
ist, stimmt nun allerdings die von vornherein mogliche und durch 
die vielfachen negativen, analytischen Befunde einerseits 1) und 
durch weiter unten noch naher zu besprechende, theoretische Er
wagung-en andererseits 2) nahegelegte Annahme des nul' schein
bar quadrimolekularen Verlaufes nicht itberein. Dies wird auch 
von Fanto zutreffend betont, nul' darf zu dessen Beurteihmg 
nicht, wie Fanto dies tut, das in Kolumne 4 sich ergebende Ge-

") Siehe S. 256. 
~) Siehe S. 245. 
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schwindigkeitsverhaltnis 3: 2 : 1 zugrunde gelegt werden, sondern 
es muE die Geschwindigkeit nach Formel (8) berechnet werden, 
wie dies in Kolumne 5 geschehen ist. Wie aus den allerdings 
nicht sehr zuverlassigen Mittelwerten folgt, wiirden sich dalm die 
Geschwindigkeiten (bei -gleichen Konzentrationen) yerhalten wie 
82:92:96. Es ware also del' Verseifungsvorgang Triglyzerid-Digly
zerid wohl del' langsamste del' drei betrachteten Prozesse, abel' 
bei weitem nicht relativ langsam genug', bzw. die beiden andern 
Verseifungen bei weitem nicht relativ schnell genug, um den 
ersten ProzeE im Vergleich zu den beiden anderen als den allein 
messend verfolgbaren und allein gemessenen erscheinen zu lassen. 

Da dem ,on Geitel scheinbar erbrachten Nachweise del' 
partiellen Verseifung' mit dem Geschwindigkeitsyerhaltnisse yon 
3 : 2 : 1 und somit a fortiori dem N achweise des Stufenganges 
bei derVerseifung yon Triglyzeriden wohl auch uber den Rahmen 
homogener, wasseriger Losungen hinaus, fur die Verseifung del' 
Fette im allgemeinen, erhebliche Bedeutung zukame und auch in 
del' Literatur erhebliche Bedeutung zugesprochen wurde, so sei 
im folgenden eine etwas ausfUhrlichere Kritik diesel' Versuchs
resultate gegeben, zu deren naherer Beurteilung die auf S. 230 
abgeleiteten Gleichungen (4) und (5) dienen konnen, die prinzipiell 
wenigstens eine exaktere Kontrolle des angenommenen Verhalt
nisses ermoglichen, als dies im yorhergehenden geschehen ist. 

Gleichung (5), die bei gegebenen n1 und 1/2 z aus X, also die 
momentane Triglyzeridkonzentration aus dem jC1Yeiligen Titrations
ergebnisse berechnen laEt, gestattet namlich auf Grund del' so 

1 a 
erhaltenen z -W erte die Ermittlung' des Ausdruckes -10 0 ' ----

f ;:, (l-Z 

nicht wie yorhin bloE auf das erste Stadium del' Verseifung zu 
beschranken, sondel'n die Berechnung auf den Gesamtverlauf des 
Verseifungsp1'ozesses auszudehnen und so im FaIle einer im ganzen 
Intervall erhaltenen Konstanz auf die Richtigkeit, bzw. Moglich
keit des zugrunde gelegten Geschwindigkeitsverhaltnisses ruckzu
schlieEen. Geitel fUhrt nun zwei Versuchsreihen 1) bis zur weit
gehenden Verseifung durch, deren Resultate e1' zur Auswer
tung yon z beniHzt, allerdings auf einem kaum einwandfreien 
Wege. Jedenfalls gelangt er bei den beiden Versuchen, die uber
einstimmende Konstanten geben soUten, zu verschiedenen Kon
stanten 2), die auEerdem- auf den erst en Blick als um das 8- bis 

1) (1897) Tab. I u. II; (1898) (in andel'sartig'er Berechnung der gleichen 
Ergebnisse) Tab. VII u. VIII. 

2) 0'0689, 0'0681, 0'067l, 0'0658, 0'0680, 0'0626, bzw. 0'0817, 0'0912, 
0'0793, 0'0784, 0-0775, 0'0797, wahrend die wirkliche Konstante im l\Iittel 
:3.0'00267 = 0'00801 betrag't. 
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10fache zu groB kenntlich sind, wie aus dem Vergleich mit den 
Anfang'swerten del' Kolumne 11 in den nachstehenden Tabellen 7 
und 8 1) sofort zu ersehen ist. 

Die Rechnung ware folgendermaBen zu fiihren: 
3 

Setzen wir in Gleichung'en (4), S. 230, n2 =2' n1 = 3, 

so wird 

x + y + z = X = 3a - 3 -V a2 V;=~,; 
(3a-X)3 

a - z =~. --~---
27a2 

und mithin 

(5') 

1 a 1 27aH 3 3a 
k=~log ~~=~loO"-=~loO" ~-~ (9) 

a-z b (3a-X)8 t b 3a-X 

Bei Betrachtung diesel' Formel (9) ist sofort ersichtlich, daB sie 
fi.iT den hier diskutierten Reaktionsverlauf nicht eindeutig bestim
mend ist. Ginge namlich die Verseifung nicht partiell-bimolekular 
mit dem Geschwindigkeitsverhaltnisse 3: 2: 1, sondern total-quadri
molekular VOl' sich, so miiBte del' Ausdruck 

1 (t 1 3a 
~ log ~-~ = ~ log ~--- und folglich 
tXt 3a-X 

3 3a 
gleichfalls ~ log ~--

t 3a-X 
a-

3 

konstant sein; und auch del' scheinbar total- quadrimolekulare, 
in Wirklichkeit partiell bimolekulare Verlauf mit dem Geschwindig
keitsverhiUtnis: sehr langsam zu sehr schnell zu sehr schnell, 
wiirde nach friiherem zu derselben Konstanz fUhren. Es ist also 
auf dem angegebenen Wege eine Entscheidung zwischen den 
beiden letzten Fallen - immer Verseifung mit Wasser voraus
gesetzt - iiberhaupt nicht, eine Entscheidung zwischen den drei 
maglichen Fallen, bei Annahme des Verseifungsverhaltnisses 3: 2 : 1 
im erst en Falle, gleichfalls nicht zu treffen, vorausgesetzt, daB 
Ausdruck (9) [= (8)J zu einer KOl1stanz fiihrt. Trifft letzteres nicht 
zu, so kann theoretisch- odeI' praktisch-quadrimolekulare Verseifung' 
nicht stattfinden; fUr die dann noch einzig zulassige, partielle Ver-

1) (1898) Tab. VII u. VIII. 
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seifung ist dann eben nul' das singuHire VerhaJtnis 3: 2: 1 ausge
schlossen. 

Den beiden folgenden Tabellen 7 und 8 sind die hier in Betracht 
kommenden Geitelschen Versuche zugrunde gelegt. Die Ver
seifung erfolgte bier wieder bei Gegenwart von zehntelnormaler 
Salzsaure, abel' bei 40° C., so daB die Resultate mit den fritheren 
nicht direkt vel'gleichbar sind. a gibt die Anzahl MolekLile 
Triacetin, wieder ausgedriickt als Dl'ittteil del' Anzahl Kubik
zentimeter zehntelnorma-ler B arytlO sung , die zu1' totalen Ver
seifung von 50 ccm zweizehntel-, bzw. einzehntelnormaler Tri
acetinlOsung erforderlich waren. Gei tel rechnet zunachst mit 
Aquivalenten, also mit dreiEach zu groBem a, was unzulassig 
ist und zu einer ganzlich verfehlten Diskussion seiner Ergebnisse 
filhrt, die - soweit allein seine erste Publikation in Betracht 
kommt - die genau entgegengesetzte SchluBfolgerung verlangen, 
als sie von ihm daselbst gezogen wurde. In seiner zweiten Ar
heit berichtigt Geitel selbst stillschweigend dieses Versehen, -
ohne allerdings die volle Konsequenz hieraus zu ziehen, - indem 
er als Anfangskonzentration a den dritten Teil des .Aquivalent-

gehaltes einsetzt und, Z = X setzend, die Formel k = ~ log __ a---v 
t a-A 

beniitzt, die, abgesehen yom ersten Stadium del' Verseifung', fitr 
ein Hingeres VerseifungsinterYall naturgemaB zu keiner Konstanten 
fiihren kann und im weiteren Verlaufe des Prozesses sogar zu 
imaginaren Werten fiihren muB. Soweit die so erhaltenen k, die 
in Kolumne 11 verzeichnet sind, ree11 sind, steigen sie mit del' 
Zeit an, was ja theoretisch vorauszusehen ist und yon Geitel 
auch hervol'gehoben wird. Kolumnen 4, 5, 6 geben unter Vor
aussetzung del' Richtigkeit des Verhaltnisses 3: 2 : 1 die nach For
meln 4 berechneten vVerte von z, y und x wieder, Kolumnen 7-10 
die hieraus; folgenden Konzentrationen des Triglyzerids (a - z), 
des Diglyzel'ids (z-y), des Monoglyzerids (y-x) und, unte1' 
vViederholung del' Kolunme 6, von Glyzerin x, deren Summe 
natiirlich die Anfangskonzentration a ergeben mnB; samtliche Kon
zentrationen sind in Kubikzentimetel'n zehntelnormaler BarytlOsnng 
ausgedriickt. In Kolumne 12 endlich ist del' nach 0 bigem fitr die 
drei verschledenen I{eaktionsmechanismen giltige Ausdruck (8) aus
gewertet. 

Kolumne 12 zeigt nun in del' Tat in den beiden Versuchen 
eine ausgezeichnete Konstanz. Die Konstante ist (bis auf ein
zelne Abweichungen) dieselbe, die Geitel versehentlich als bimole
kulare Geschwindigkeitskonstante in seinen beiden Tabellen I und II 
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(1897) berechnet und die auch Lowenherz 1) findet, del' sie in
dessen, was ja das nachstliegende ist, im Sinne eines quadrimole
kularen Reaktionsmechanismus aufgefaLlt wissen will. Diskutiel't 
man die Konstante im Sinne des hier besprochenen, speziellen 
bimolekulal'en Verlaufs, so ist sie in Wirklichkeit zu verdreifachen 
(vergl. S. 239) und wird dann, wie dies ja auch sein muLl, nahe 
gleich del' erst en von den in Kolumne 11 befindlichen Zahlen, 
0'00807 gegenltber 0'00881, resp. 0'00887, die ja bei dem relativ 
geringen AusmaLle del' zur Anfangszeit eintretenden Neben
reaktionen gleichfalls die Geschwindigkeit del' nahezu reinen Ver
seifung von Triacetin zu Diacetin geben. Auch die mchtung del' 
Abweichung del' heiden GroBen entspricht del' Erwartung. 

Was weiterhin die Verseifung von Diglyzerid hetrifft, bei dem 
experimentelle Daten in einem umfangreichen Intervalle nicht vor
liegen, so gel ten in leicht verstandlicher Bezeichnungsweise fitr 
den simultanen Zerfall von Diglyzerid zu Monoglyzerid und von 
:Monoglyzerid zu Glyzerin die Gleichungen (Anfangskonzentration a): 

y=a-(a-y) 

1 n '11-1 1 

x=a+---(a-y)----a n (a-y) n 
n-l 11-1 

wo n das Geschwindigkeitsverhaltnis ~~ des Dig'lyzeridzerfalles (k2) 
1 

zum l\ionoglyzeddzerfall (k1 ) bedeutet. In Ul1sercm Falle ware 

und daher 
y=a-(a~y) 

x= a+ (a-y)- 2 VaV a - 11 

Y + x = X= 2a - 2 Va v a - y., 
und da fUr die pm'tielle Diglyzeridverseifung' die Formel gilt 

1 a 
k = --10 0 ' --- so lautet sie in exakter Form als Funktion t ba-!J' 

1 a 
von X nicht: k= -log·---X·' wie sie von Geitel in Kolumne 4, t a-
Tab. 3 und 4 zugrunde gelegt wird, 

1) L c. 
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1 4a2 2 2a 2 a 
k = -100.----- = -100'-·-······-- = -100' ---

t 0 (2a-X)2 t 0 2a-X t b X' 
a--

2 

sondern: 

hat also (abgesehen von dem multiplikativen Faktor 2) dieselbe 
Gestalt wie die flir praktisch- odeI' tatsachlich-trimo1ekulare Di
glyzerid-Verseifung giltige Beziehung, deren numerische Ergeb
nisse in Ko1umne 5 del' genannten Tabellen dargestellt sind. Die 
dort angegebene Konstante ware nach obigem in Wirklichkeit zu 
verdoppeln, wodurch fiir den l\1ittelwert 0'00184, fill' die beiden 
Anfangswerte 0'00204 bzw. 0'00202 erhalten wird. 

Die Anpassung del' Triacetin-, bzw. del' Diacetin-Verseifung in 
ihrem Gesamtverlauf an eine formal-monomolekulare Reaktion1) 

mit del' Anfang'skonzentration 3a, bzw. 2a bei Annahme des Ver
haltnisses 3: 2 : 1 setzt die auf S. 231 bis 234, Tabellen 1-6 fiir das 
erste Stadium del' Verseifung durchg'efilhrte Berechnung in ein 
neues Licht; denn die dort zutage tretende Mangelhaftigkeit 
del' Konstanz in Kolumne 5 verliert sehr an Bedeutung und 
ist wohl gl'oBtenteils auf Rechnung del' in dies em erst en Abschnitt 
del' Verseifung leichter moglichen Titrations-, Ablese- odeI' zeitlichen 
Entnahme-Fehler zu setzen, wenn wir beritcksichtigen, daB del' 
nach derselben Formel berechnete Ausdruck sich bei fortg'esetzter 
Reaktion in sehr weitem Umfange, selbst bis nach 10stiindiger 
Verseifung' als sehr gut konstant erweist. Dadurch bitBt nun an
dererseits die Konstanz des in den betreffenden Tabellen (Ko-
1umne 4) wiedergegebenen Ausdruckes (6) einigermaBen an Gewicht 

1 3a 1 2a 
ein, cla die Konstanz von -loa: . bzw. von -log. X 

t ~ 3a-X t 2a-

die Konstanz von ~ log a fitr im Verhaltnis zu a kleine Werte 
t a-X 

von X unmittelbar bedingt 2), flir groBere Werte abel' ausschlieBt. 
Hierzu kommt noch, daB erstere Formel auch fill' beginnende Ver-

") Del' reaktiollskilletisch monomolekulare Charakter tritt auch bei gegen
seitigem Vergleich del' Tabellen 7 und 8 klar hervor, indem gleichen Umsatz
zeiten gleiche prozentische Umsatze (2 : 1) elltsprechen, was ja fUr derartige 
Reaktiollell typisch ist. Bei graphischer Darstellung wird dies besollders deutlich. 

2) 1st namlich ! ein sehr kleiner echter Bruch, was ja im ersten Stadium 
a 

der Reaktion der Fall ist, so wird 

In __ a __ 
a-X In(l- X) 

a a " 
X 

---- - --,---= = - = i) 

In _3a ... __ (X) X _. In 1-- -
3a-X 3a Sa 

FUr Diacetin ist unter den gleichen Bedingungen das beziig·l. Verhaltnis gleich 2. 
16* 
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seifung jedenfalls nm Naherungsformel ist, und daB das aus 
diesel' Nahel'ungsformel abgeleitete Geschwindig'keitsverhaltnis bei 
exakte1' DmchfUhrung del' Berechnung zu mindel' befriedigcnden 
Konstanten fiihrt (Ko1. 5 del' Tabellen 3-6); dies bedenkend, 
gelangen wir also zu dem Schlusse - immer das Geschwindig
keitsverhaltnis 3: 2 : 1 vorausgesetzt -, daB die notwendige Inkon
stanz del' Kolumne 4 durch zufallige Versuchsfehler zu einer halb
wegs guten Konstanz umgewandelt und die notwendige Konstanz 
del' Kolumne 5 durch zufallige Versuchsfehler zu einer nicht sehr 
.starken Inkonstanz entstellt ist. 

Wie leicht ersichtlich, miiBten die durch 3, bzw. 2 dividierten, 
wirklichen partiellen Verseifungskonstanten fill' Triglyzerid, bzw. 
Diglyzerid, also die in den Kolumnen 5 del' Tabellen 3-6 direkt 
eingetragenen Zahlen fUr beide gleich groB u. z. auch gleich del' 
Konstanten des ]l,rIonog'lyzerids (Tab. 1 und 2) sein. Wie weit dies 
zut1'ifft, ist aus den Tabellen zu ersehen. Unter Beriicksichtigung 
etwaiger Versuchsfehier spricht die Nahe del' Ubereinstimmung del' 
drei Mittelwerte (0'00096, 0'00092, 0'00082) odeI' auch del' drei 
Anfangswerte (0'00114, 0'00101, 0'00089) jedenfalls nicht gegen 
die l\{(iglichkeit des Verseifungsverhaltnisses 3: 2: 1, ist abel' 
auch fiir letzteres nicht heweisend. Denn da wcgen del' fUr kleine 
X giltig'en Beziehung 

1 a 1 a 
10 0 '- -- = n -100'----~-

'"' a-X t b X 
Ct--

hei den n verschiedenartigen Estern jedes heliehigell, n-wertigell 
Alkohois die nach del' Formel fitr schrittweisen Abbau zum nachst
gelegenen Ester erhaltenell Zahien sich im allerersten Verseifung's
stadium stets wie n: n - 1: n - 2 : ... 2 : 1 verhalten miissen, so
fern unter Annahme unmittelbar totaler Verseifung samtliche n 
Ester ii.bereinstimmende Verseifungskonstanten ergeben, so entflUlt 
jede Besonde1'heit im Verhalten del' Glyzeride; und diesel' Ube1'
einstimmung wird man allzu groBes Gcwicht in genannte1' Bc
ziehu11g' schon wegen des hereits erwah11ten Bcfundes von d.e 
Hemptinne 1) und Lowenherz 2) nicht beilegen dii.rfen, demzu
folge die verschiedensten Ester derselben S~ture durchweg' sehr 
~tlmliche Geschwindigkeitskonstanten aufweisen, die Konstante also 
von del' Natur des speziellen Aikohois fast unabhangig ist. So 
fand Lowenherz Hi.r das Triacetin die Verseifungsgeschwindig-

1) 1. c. 
2) 1. c. 
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keit 0'0026, fiir das chemisch gewiJ.l weit abstehende, essig'saure 
Phenyl die Verseifungsgeschwindigkeit 0'0033. Wenn also so vel'
sehiedene Alkohole wie Glyzerin und Phenol die Verseifungsge
sclnvindigkeit del' Ester aus dem Alkohol und derselben Saure 
(Essigsaure) nur so geringfiigig beeinflussen, so bedarf es wohl 
eigentlich nicht erst del' speziellen Allnahme eines stufellweisen 
Verlauf.es mit dem Geschwindigkeitsverhaltnisse 3: 2: 1, um die 
ungefahre Gleichheit del' nach den Gesetzen del' totalen, direkten 
Verseifung gereclmetell Konstanten zu erklaren, die sich unge
zwungen deuten lieJ.le aus dem Charakter del' drei Acetine als ein
vvertige Ester derselben SaUl'e mit einander sogar gewiJ.l nahe
stehenden Alkoholen, dem Glyzerin (unter Bildul1g von Monacetin), 
dem Monacetin (Ullter Bildung von Diacetin) und dem Diacetin 
(ul1ter Bildung von Triacetin). 

Die bespl'ochenen Versuchsel'gebnisse konl1el1 also mit gleicher 
Bel'echtigung in zweifacher Richtung diskutiel't werden. Zusam
menfassend konnen wir sagen: Auf Grund del' vorliegenden, aller
dings ziemlich sparlichen und unvollstandigen, l'eaktionskinetischel1 
Versuchsl'esultate betreffs del' Verseifung von Triacetin mit 
"\Vasser in homogenel', wassel'igel' Losung ist die Moglichkeit einer 
stufenweisen Verseiful1g iiber Di- und Monacetin zu Glyzerin und 
Essigsaul'e mit dem beziigliehen Geschwindigkeitsverhaltnisse von 
3 : 2 : 1 keineswegs ausgesehlossen, ein bindender Beweis hierfilr abel' 
auch kcineswegs gegeben. Denn gleichwertig mit diesel' Moglich
keit ist auch die Moglichkeit einer direkt quadrimolekularen Ver
seifung unter unmittelbarer Bildung von Glyzerin und Essigsaurc. 
Die Annahme einer wohl praktisch quadrimolekularel1, theoretisch 
aher bimolekularen Verseifung - bei iiberwiegend langsamem Ver
laufe del' erst en Stufe gegeniiber den beiden anderen - ist nach 
den auf Di- und lVIonacetin beziiglichen Versuchen Geitels ausge
schlossen; die Triglyzeridversuche an sich wiirden allerdings auch 
diese Annahme gestattell. Hingegen ist die Annahme analytisch 
nachwcisbarer, partieller Verseifung, abel' mit wesentlich anderem 
Gesclnvindigkcitsverhaltnis als 3: 2 : 1, auch mit den Triglyzerid
versuchen allein nicht vertraglich. 

Gegen die Annahme quadrimolekularer Verseifung spricht 
nun allerdings, soweit Analogieschliisse zulassig sind, so manche 
anderwcitige Erfahrung, da sich die meisten del' bisher Ullter
suchten, in ihrer Bruttoglcichung komplizierten Reaktionen in ihrem 
kinetischen Verlaufe als bei weitem einfacher verlaufend ergeben 
haben. Von vornherein wird cine bimolekulare Reaktion wahr
scheinlicher sein als eine quadrimolekulare, wie dies auch von 
Fanto uncl in einem kurzen Referat ilher die Fantosche Arbeit 
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von R. Kremann 1) (allerdings in bezug auf inhomogene Versei
fung) hervorgehoben wird. 

Bemerkt sei noch, da.B die vorstehenden Ausftihrungen in 
erster Linie fiir die Katalyse del' Triacetine mit zehntelnormaler Salz
saure gelten; der allgemeine Reaktionsmechanismus ist wohl von del' 
Konzentration des Katalysators unabhangig, solal1ge letzterer nicht 
eine Veranderul1g des Mediums bedingt. Doch konnte sich immer
hin unter Voraussetzung stufenweiser Katalyse, so wie del' ab
solute Betrag der einzelnen Geschwindigkeiten, auch ihr relatives 
Verhaltnis mit Anderung der Salzsaure-Konzentration verschieben. 
Doch da, wie schon erwahnt, die katalytische Beschleunigung del' 
Verseifung der Ester nahe proportional del' H'-Ionen-Konzentration 
ist, so konnen wir den mit zehntelnormaler Salzsaure gewonnenen 
Ergebnissen auch fiir andere Saurekonzentrationen Giltigkeit zu
crkennen. 

Nicht unerwahnt wollen wir schlie.Blich lassen, da.B w~ihrcnd 
die von Geitel und Lowenherz fill' 40 0 C. gefundenen Konstan
ten del' Triacetinverseifung sehr g'ut ttbereinstimmen, dies fiir 250 C. 
nicht ganz der Fall ist. Wir berechneten 0'000834, wahrend 

L . 0 C 0'00264 0006 "b owenherz ftir 25 . ----- = O' 9 fand; wel1le'stens [1'1 t 3'83 ~ ~ 

er den Faktor 3'83 als den auch speziell bei Triacetin gefundenen 
Temperaturkoeffizientcn zwischen 40 und 25 0 C. an. 

2. Triglyzerid-Verseifung mit Alkali in homogener Losung. 

a) Verseifung in wasseriger Liisung. 

Dber die Verseifung von Trig'lyzeriden mit Alkali in wasse
rigel' Phase liegen, soweit mir bekannt, keine speziellen Versuchs
ergebnisse vor; allerdings ist die Dbertragung der hinsichtlich 
der Katalyse dieser Ester gemachten Erfahrungen auf den V 01'

gang der eigentlichen Verseifung (Verseifung im engeren Sinne) 
aui3erordentlich naheliegend, wenn auch nicht bindend. Die Frage 
nach dem Reaktionsmechanismus gipfelt auch bier in dem Ent
scheid, 0 b sich Triglyzeride in alkalischer Losung auf dem Wege 
des allmahlichcn Abbaues ttber die Zwischenstufen odeI' abel' 
direkt zu Glyzerin und dem Alkalisalz del' betreffenden Saure 
verseifen. Die theoretische Behandlungsweise del' hier wichtigsten 
FaIle ergibt sich, wie folgt. 

Gehen wir von aquivalenten Mengen (a Aquivalente) Trigly-

1) Phys.-chem. Zentralbl. II (1905), 175. 
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zerid und Kalilauge aus, so haben wir, wenn X die Menge g-Mole 
verschwundener KOH 1) bedeutet: 

1. fi'lr den quadrimolekulal'en Verlauf: 

~ dX =k(~--'!')(a-X)3 
3 dt 3 3 

dX 
Yt=k(a-X)4 

und integriert, unter Einflihrung del' Anfangsbedingungen t = O. 
X=O: 

1 a3 -(a- X? k = - -------- . 
t 3a~(a-X)~' 

2. fill' den Fall, daB die Partialgesclnvindigkeit del' Verseifung' 
von Di- bzw. JtIonoglyzerid zu Monoglyzerid, bzw. Glyzerin gegen
ii.ber del' von Triglyzerid zu Diglyzedd so groB ist, daB die 
Heaktion theoretisch wohl zu einer bimolekularen, praktisch abel' 
zu einer quadrimolekularen wird, hatten wir schon frii.her (S. 237): 

1 dX (a X) 3 Yt=k 3- 3 (a-X) 

dX ( )" --=ka-X" 
dt 

1 X 
k=----· 

t a(a-X) ' 

3. flir den Fall, daB die Triglyzeridverseifung auch praktisch 
bimolekular, also stufenweise erfo1gt, erha1ten wir: 

dz (a ) -=k - -z (a-X) 
dt :j 3 ' 

wenn z die Abnahme del' Trig1yzeridkonzentration zur Zeit t be
deutet. Zur Integration diesel' Differentia1gleichung muBten wir in 
dieselbe X als Funktion von z nach Gleichung (5)2) einfii.hren. 
Die praktische Verwel'tung del' integriel'ten Formel setzt die 
Kenntnis des Vel'hiHtnisses del' bezii.glichen partiellen Vel'seifungs
geschwindigkeiten voraus. 

") Das entstehende Neutralsalz und die verseifende Base seien als gleich 
stark dissoziiert angenommen. V gl. S. 224. 

2) Gleichungen (4) uncl (5) sind unabhangig von del' speziellen Art del' 
Verseifung, wie man sich durch Division del' fi.ir die Katalyse del' Ester nlld 
fi.ir die Vel'seifung' mittels Alkalis giltigen Geschwindigkeitsgleichungen leicht 
ftberzeugell kann. 
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Wltrden wir nun auch in diesem Fane das spezielle Geschwindig
keitsverhaltnis 3: 2: 1 annehmen - hier allerdings zunachst ganz
lich ohne direkte experimentelle Grundlag'e -, so berechnet sich z 

(
I ( a, nach der ]<"'ormel 5) Anfangskonzentration von Triglyzerid = 3): 

n (n - X)8 
"3 -z=-3n2--

woraus durch Differentiation folgt: 

dz 
dt 

dz dX 
dX dt 

(a-X? dX 
-n2 dt ' mithin: 

dX = !'..s_ (a - Xr und integriert 
dt 3 

k =J3_~ 
3 t a(n-X)' 

vVir sehen, daB t;ich auch unter c1iesen Bedingungen eine Ent
scheidung zwischen Fall 2 und 3 wegen del' Gleichheit del' be
zltglichen Ausdritcke nicht treffen lieBe, Fitr das erste Stadium 
del' Verseifung konnte allenfalls unter Vernachl1issignng etwa ge
bildeten l\1onoglyzerids und Glyzerins 

z=X 

gesetzt werden, Dann ,,-ird 

dX . )(a ) . ,. - = k., (a - X - - X oder lllllgeformt : dt ~ 3 

2a a . a-X 3 
2(_~ ___ -_l_')dX = k' dt 

--X 
3 

und integriert unter Einfiihrnng del' Anfang'sbedingungen t = 0, 
X=O 

3 a-X 
k =--In---- -. 

3 2at a- 3X 

An del' Hand diesel' Formeln ware die Kinetik del' Verseifnng 
von Triglyzeriden mittels wasserigen Alkalis des naheren zu ver-
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folgen. In neuestel' Zeit wird von R. Kremann 1) derartiges 
Versuchsmaterial in Aussicht gestellt. 2) 

b) Verseifung in nichtwltsseriger Liisung. 

Die Kinetik del' Verseifung del' Triglyzeride durch Alkali in 
nichtwasseriger Losung bietet iill Vergleiche zur homogenen Tri
glyzeridverseifung durch wasseriges Alkali insofern in mancher 
Beziehung erhohtes Interesse, als die weitaus meisten und wich
tigsten Triglyzeride, VOl' allem del' Glyzerinester del' hoheren Fett
sauren, die "Fette", in l'Vasser so gut wie unloslich sind, so daB 
sie in irgend erheblichem Betrage nur mit andersartigen Losungs
mitteln homogene Phasen zu bilden imstande sind. Solange diese 
letzteren nun in del' Tat nul' die Rolle von Losungsmitteln spielen, 
werden fiir den Verlauf del' Verseifullg in denselben die 0 ben in 
bezug auf homo gene wasserige Systeme erorterten Moglichkeiten 
auch hier zutreffen. Einer besonderen Erwa1mung bediirfen erst 
jene Falle, bei denen das Losungsmitte1 odeI' eine del' Losungs
kompollenten, eventuell auch ein Losungszusatz mit dem gelOsten 
Trig1yzerid in Reaktion zu treten vermag. Dies ist nun abel' bei 
einer del' ge brauchlichsten Verseifungsarten, bei Verseifung mit 
alkoholischer Kali- oder Natron1auge, del' Fall. 

In seinen wichtigen Untersuchungen ltber partielle Verseifung 
von Fetten und Olen, die ausftthrlich zu besprechen hier nicht 
del' Ort ist, konnte R. Henriq nes~) den Nachweis erbringen, daB 
bei Gegenwart von a1koholischer Kalilange (auch bei zur \"011-
standigen VerseHung bei weitem ungenltgendem Alkaligeha1t) die 
Triglyzeride schon nach ganz kurzer Zeit in der Kalte sowoh1 
als in del' Warme sich unter Ansscheidung des gesamten Gly
zerins in die hetreffenden Fettsaure (athy1) ester umsetzen, z. B.: 

und diesel' Befund konnte in del' Folge wiederholt bestatigt werden. 

1) lVlonatshefte f. Chemie 26 (1905), S. 783. 
2) Die Versuche Geitels (1897, S. 432) beziehen sich auf nicht wasserige 

Losung', kommen also in obiger Hinsicht nicht in Betracht. Im iibrigen sind 
seine SchluBfolgerungen, die er an del' angefiihrten Stelle aus seinen expel'i
mentellen El'gebnissen zieht, auch von seinem Standpunkte aus nicht beweis
kl'aftig, indem er infolge versehentlichel' Verwechslung zwischen 9 - JlIol- und 
g-Aquivalent-Konzentration die von ihm angewandte Gleichung fiir obigen 
Fall 2 im Sinne der Giltigkeit del' zuletzt abgeleiteten logarithmischen Formel 
diskutiert. Letztere fiihrt natul'gemaB im Laufe der Vel'seifung' zu imaginarell 
Werten. 

3) Zeitschr. f. angew. Chem. (1898), S. 338 u. 697. Vgl. anch J. Bonis, 
Compt. rend. (1857), S. 35; Z. f. pl'akt. Chem. (1857), S. 308. 
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Von dies em Gesichtswinkel aus rilcken zunachst einzelne del' 
von G e i t elI) mitgeteilten Vel'suchsreihen in ein neues Licht. 2) 
Als Triglyzerid wahIte Geitel gel'einigtes, vollkommen saurefreies 
BaumwollsamenOl, das er in petroIatherischer Losung mit in 
95 % igem Alkohol gelOstem Kaliumhydroxyd verseifte. Unter 
diesen VerhaItnissen werden in der Losung an Stelle der a-Aqui-

a 
valente (= 3 g -Mole) gelOsten Triglyzeride infolge des nach del' 

Henriquesschen Reaktion vor sich gehenden, schnellen Glyzerin
a 

.Athylalkohol-Austausches dem Hauptbetrage nach alsbald 3 3 = a 

g-J\Iole Stearinsaul'eathylester vorhanden sein: 

die sich mit Kalilauge (Konzentration a) nicht anders als in bi
molekularer Reaktion: 

verseifen konnen, wo bei del' letztgenannte V organg bei seinem im 
Vergleiche zur ersteren Umsetzung jedenfalls i.tberwiegend lang
samen Verlaufe als del' reaktionskinetisch allein verfolgbare an
zusehen ist. In der Tat konnte Geitel an del' Hand del' fitr den 
bimolekularen Umsatz zwischen je zwei Moleki.Ugattungen gleicher 
g -Molen -Konzentration a giltigen Beziehung 

dX ( )0 ---=k a-X" 
elt 

1 X 
k=------

t a(a - X) 

wenigstens in zwei Versuchsserien (vgl. die folgenden Tabellen 
9 und 10) eine nicht unbefriedigende Konstanz erzielen, die als 
eine durch physikalisch-chemische Methoden erbrachte Bestatigung 
des ein .Tahr nachher auf analytischem und praparativem vVege 
gewonnenen Ergebnisses Henriques' angesehen werden kann. 

') Vg'l. Anm. 2, S.249. 
0) Vg1. auch R. Fanto, 1. c., sowie R. Kremann, lIIonatshefte f. Chemie, 

2(j (1905), S. 783. 
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Tabelle 9.1) 

Losung 0'2 n. Temperatur 17'8° C. 

a=47'68 eem KOH (0'209 n). 
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Naeh Verseifung versetzt mit 25 eem HCI = 47'26 ccm KOH. 

Nach 

t in 
30 Min. 

1 
2 
3 
5 
7 
9 

48 

Zuriick
titriel't 

9'12 
14'42 
18'20 
23'49 
27'26 
29'16 
42'13 

9'54 
14'84 
18'62 
23'91 
27'68 
29'58 
42'55 

Tabelle 10.2) 

0'00524 
0'00475 
0'00448 
0'00432 
0'00414 
0'00388 
0'00369 

Losung O·ln. Temperatur 17'6° C. 

a= 23'84 cem KOH (0'209 n). 

Verseifung versetzt mit 15 cem HCI = 27'88 ecm KOH. 

2 s 4 
----,--------

t in Zmiick- X 1 X 
30 Min. k=------

titriert t ala-X) 

3 10'20 6'16 0'00488 
5 12'43 8'39 0'00455 
8 14'86 10'82 0'00436 
9 15'52 11'48 0'00432 

11 17'59 13'55 0'00500 (?) 
46 23'60 19'56 0'00416 

In neuester Zeit ist das Verhalten mehrwertiger Ester in al
koholischer Losung von R. Kremann 8) in weiterem Umfange 
untersucht worden. Nach seinen Ergebnissen seheint es eine all
gemeine Eigenschaft del' Ester mehrwertiger Alkohole zu sein, 

1) (1897) Tab. III. 
2) (1897) Tab. IV. 
3) ~{onatshefte f. Chemie, 26 (1905), S. 783. Diese wichtige Arbeit, die 

bei Abfassung des :Manuskripts (Juli 1905) nul' in Referatenform el'schienen 
war, konnte erst gelegentlich del' Korrektul' eine el'ganzellde Beriicksichtigung 
el'fahren. 
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sich in athylalkoholischer KOR zu mehrwertigem A lkohol und dem 
Athylester del' betreffenden Saure umzusetzen; auch Ester ein
wertiger, hochmolekularer Alkohole wandeln sich in Losungen 
niedriger molekularer Alkohole unter dem EinfluLl von Alkali in 
die Ester del' letztel'en um. In beiden Fallen ist also das Gleich
gewicht in dem homogenen Systeme 

mehl'wertiger Ester + einwertiger Alkohol ~ einwel'tiger Ester + 
mehrwertiger Alkohol, 

bzw. 

hochmolekularer (ein,vertiger) Ester + niedrigmolekulal'er (ein
wertiger) Alkohol :(-+ niedrigmolekularer (einwertiger) Ester + 

. hochmolekularer (einwertiger) Alkohol 

ganz nach del' Seite del' einfacher gebauten Ester verschoben, in 
beiden Fallen geht abel' die Gleichgewichtseinstellung im allge
meinen liuLlerst langsam VOl' skh, wird jedoch durch Alkali (viel
leicht auch schon durch die Alkalitat del' glasernen Gefa6wande) 
ganz ungemein beschleunigt. Es spielen also die OR'-Ionen die 
Rolle eines Katalysators; das quantitative A usmaLl del' Beschleu
nigung ist von del' speziellen Art del' Reaktionskomponenten ab
hangig·. In bezug auf die fiiT uns in Betracht kommende Tri
g-lyzeridverseifung .konnte Kremann an dem Beispiele des Tri
acetins zeigen, daB bereits 3 0 / 0 del' zur vollstandigen Verseifung 
notig·en Menge alkoholischel' N atronlauge genugen, um sofort nach 
dem Vermis chen 86 % del' den Acetylgruppen entsprechenden 
Menge Essigester (nebst del' aquivalenten Menge Glyzerin) zu 
bilden. Bei weiterem Zusatz von Natronlauge wird die Ausbeute 
an Athylacetat nicht g·esteigert,l) bei geringerem Zusatz ist die 
unll1ittelbar erhaltliche Essig·esterll1enge kleiner, nahert sich jedoch 
bei langerer Einwirkung dem oben angeg·ebenen Maxill1alwerte in 
zeitlich verfolgbarer Weise. DaLl hierbei del' "Esteraustausch" 
Ulll so schneller verlauft, je mehr OR'-Ionen vorhanden sind, geht 
aus del' folgenden Tabene hervor, die in del' ersten Kolull1ne die 
Mengen zugesetzten Alkalis, in del' zweiten Kolumne die prozen
tischen Essigsanreathylesterausbenten nach Ablauf von 5 Minnten 
nach vollzogener Mischung enthlilt. Die Zahlen sind aus den 
Krell1annschen Werten interpoliert und beziehen sich auf 25° C. 

In ll1ethylalkoholischer Phase geht del' Esteraustansch noch 
schneller vonstatten als in athylalkoholischer Losnng. 

1) Ob c1iese Maximalausbeute an Athylaeetat c1en beziig-liehen Gleieh
gewichtsverhiHtuissen entspricht, ist noeh nieht sichergestelit. 
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Tabelle 11. 

:Menge NaOH in Prozenten 1 

del' zur vollstandigen ver-I 
seifung erforderlichen Menge 

0'29 
0'58 
1'46 
2'94 

Essigesterausbeute 

0/0 

28'2 
44'7 
63'9 
90'8 

253 

Aus den angefilhrten Tatsacllen folgt mit Notwendig'keit, da.6 
bei del' zur vollstandigen Verseifung' eines Triglyzerids erforder
lichen, reichlichen Gegenwart von Alkali zum weitaus gr0.6ten Be
tl'age nicht daiS Triglyzel'id, sondern del' momentan sich bildende 
Saul'ealkoholestel' es ist, welcher unter den genannten Verhalt
nissen del' unmittelbal'en Verseifung untel'liegt; da.6 das Reaktions
schema daher in del' Tat ein bimolekulal'es ist, geht aus del' im 
folgenden (Tabelle 12) mitgeteilten Kremannschen Versuchsreihe 
lUmlich deutlich hervol' wie aus den oben diskutierten Geitel
schen Verseifungszahlen, 

Tabelle 12, 

Vel'seifung von Triacetin mit alkoholischel' N atl'onlauge bei 60 0 C, 

, 1 Zur . Zeit t umgesetzte I· " ..,. 

Zeltdauer ! Menge in Kubikzenti- Zur ZeIt t lllcht 
t I meter 0'05 normaler I nmgesetzte ~Ienge 

des Versuches Losung x : a - x 

1200x k=-· ..... ~.-.- . 
tea - x)a 

0 0 57'2 
3'2 6'7 50'5 0'870 
7'3 11'2 43'0 0'949 

19'9 24'8 32'4 0'811 
43'5 38'2 19'0 0'972 
62'3 41'9 15'3 0'922 
91'6 45'3 11'9 0'873 

129 47'3 9'9 0'777 
156'5 49'1 8'1 0'815 
229 51'3 5'\} 0'778 

Del' numerische Betrag del' Geschwindigkeitskonstanten ergibt 
sich allerdings aus nocll nicht ganz aufgeklarten Grunden groJ3el' 
als bei dil'ekter Verseifung von Essigsaureathylestel' in alkoholi
scher Lange; vielleicht spielt auch die Veranderung des Mediums 
durch die Gegenwal't des gebildeten Glyzerins eine gewisse Rolle, 



254 Del' hydrolytische Spaltungsprozetl. 

In bezug auf den Mechanismus del' Henriquesschen Reaktioll 
hat ki.ll'zlich Fr. Goldschmidt l ) einige Dberlegungen angestellt, 
welche, den VerseifungsprozeB vom Standpunkt del' Ionentheorie 
aus behandelnd, zu ganz ahnlichen Resultaten fithrten, zu dencn 
auf anderem Wege H. Euler 2) gelangt ist. 

Schreiben wir namlich nach gewohnter Auffassung, da13 die 
Ester aus Alkylkation und Fettsaurcanion bestehen, dem Trigly
zerid das Ionisationsschema zu, 

wo R wieder ein Fettsaureradikal bedeutet, und gleicherweise dem 
Alkohol das Schema 

so stltnden wir bei dem von Henriques erwicsenen Austausche 
des Glyzerins durch Alkohol unter dem EinfluB alkoholischer Kali
lauge VOl' del' ltberraschcnden Tatsache, daB in Gegenwart del' 
stark en Base KOH die enorm sch,Yache Base Alkohol zur Salz
bildung mit dem Fettsaureanion gelangt. DaB abel' diese Re
aktion tiberhaupt eine Ioncnrcaktion ist, wird durch ihren mo
mentanen Verlauf sehr wahrscheinlich. 

Auch die von Kossel und Krltger:l) ausgearbeitete Methode 
del' Verseifung mit Natriumalkoholat nach del' Gleichung 

spricht gegen die Annahme einer elektrolytischen Dissoziation del' 
oben erwa11nten Art, denn hiernach ware eine Reaktion mit den 
10nen des Athylats OCzH!)' und Na· in dem Sinne zu erwarten, 
daB sich fettsaures Natrium und Athylglyzerinather bilclet. Die 
Bildung von Natriumglyzerinat beweist abel', da13 del' Glyzerinrest 
nicht im Kation, sondel'll im Anion, also nicht als Alkyl (CjH,,)· .. , 
sondern als Alkoxyl (C3 Hi) 0 3)'" vorhanden ist; dann abel' bleibt 
nul' die Annahme ltbrig, daB das Fettsaureradikal nieht als Fett
saureanion, sondern als Kation R', hzw. (RICO)·, also als Acyl
kation fungiert. Mithin wltrde die Dissoziationsgleichung beispiels
weise des Triacetins lauten: 

1) Zeitschr. f. Elektrochem., 10 (1904), S. 221. 
2) Zeitschr. f. physik. Ohem., 36 (1900), S. 405. Vergl. auch vau't Hoff, 

Zeitschr. f. physik. Ohem., 13 (1893), S. 493; Arrhenius, Zeitschr. f. physik. 
Ohem., 15 (1894), S. 389; ferner R. A begg, Zeitschr. f. Elektrochem., 10 (1904), 
S. 185; P. Rohland, Ohemiker-Ztg., 29 (1905), S. 599; W. Lob, Zeitschr. f. 
Elektrochemie, 10 (1904), S. 3fi7. 

3) Zeitschr f. physiol. Ohem., 15 (1892), S. 321. 
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Triglyzerid Glyzeryl Fettsaurealliol1 

sondern: CSH5(OCHs CO)s=(CsHr, 0 3)''' +3 (CHgCO)' 
Triglyzerid Glyzeroxylanioll Acylkation 

Selbstverstandlich diirfen wir das Glyzerid nur als sehr sclY\'\'aches 
Salz betrachten, so daB dessen elektrolytische Dissoziation nach 
dem bezeichneten Schema nul' spurenweise VOl' sich gehen kann. 
Versetzen wir nun den Ester mit reichliche Athoxylionen ent
haltender, alkoholischer Kalilauge, so tritt durch Austausch des 
Glyzeroxyls durch das Athoxyl Bildung von Athylester ein. Diesel' 
Austausch ist bedingt durch die gro£ere Elektroaffinitat des Glyzer
oxyls im Vergleiche mit dem Athoxyl, fiir welche Annahme auch 
sonst Griinde sprechen. Bei del' nun folgenden Verseifung des Athyl
esters selbst diirfte zunachst auf dem Wege einer gewOlmlichen, 
rasch verlaufenden Ionenreaktion die freie Base [(Rl CO) . OH'] 
entstehen, die sich dann weiterhin langsam durch intramolekulare 
Umlagerung zu Fettsaure, bzw. Fettsaureanion umsetzt. Gold
schmid t schreibt del' Acylbase die Konstitution 

Rl-C~-:-O-OH-+(Rl C-O)· + OH' 

zu, del' Fettsaure hingegen die Konstitution: 

R -C/O -~(R _C/O)'+H' 
1 ~OH 1 ~O 

Dadurch, daB durch diese Umlagerung Acylbase fortgesetzt dem 
Reaktionsgemisch entzogen wird, mu£ del' Ester neben Athoxyl
anionen Acylkationen fortgesetzt naehliefern, die ihrerseits vdeder 
die genannte Umlagerung erfahren, so daB die Verseifung unge
hindert fortschreiten kann. Del' messend-verfolgbare, langsall1e 
ProzeB ware dann im Rahmen del' Esterverseifung durch den 
Teilvorgang gegeben: 

(R1C _0)' +OH'-+(l{l-C(g)'+H' 

Del' spezielle lVIechanismus del' oben besprochenen katalyti
schen IVirksamkeit kleiner lVIengen Alkali wiirde durch Annahme 
von Zwischenreaktionen - intermediare Bildung von Trinatriull1-
glyzerinat neben Saureathylester - erklart werden konnen, wobei 
das Glyzerinat fortgesetzt durch weiteren Athylalkohol in Glyzerin 
und Natriumathylat (Na'- und C2 H5 O'-lonen) zedegt werden ll1uBte. 
Letztere Annahme stO£t indessen, wie Kremann 1) ausfiihrt, wegen 
del' SChOll erwalmten groBeren ElektroaffinittU del' 9lyzeroxylions 
gegen{tber dem Athoxylion auf Schwierigkeit. PlausibleI' erscheine 

") L c. 
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die Eulersche Ansicht/) wonach die Beschleunigung des Ester
austausches durch Alkali auf die hierdurch verursachte Steigerung 
del' Athoxylionen in del' athylalkoholischen Lasung zuritckzu
fLihren ware. 

3. Verseifung von Triglyzeriden in heterogenem System. 

Zu diesem Gegenstande liegen in analytischer BeziellUng' 
wohl zahlreiche, in theoretischer Beziehung jedoch nul' sparliche 
Arbeiten VOl'. Das in ersterer Hinsicht vorhandenc Material aus
fLihrlich zu behandeln, ist hier nicht die Stelle. Es sei nur in 
alIer Kitrze erwahnt, daB Lewkowitsch 2) durch Bestimmung del' 
Acetylzahl derVerseifungsprodukte bei unvollstandiger Verseifung 
und aus dem Gang del' Hehner- und Verseifungszahlen im Ein
klange mit del' G ei telschen Auffassung auf die Existenz von 
Di- und Monoglyzerid schloB, w1thrend L. B al b ia no;J) diese Aus
filhrungen Lewkowitschs nicht fill' bindend erachtet, olme abel' 
diesen von del' Stichhaltigkeit seiner Einwande zu ltberzeugen. 4) 

B al b ian 0 ") zeigt nun weiter an dem Beispiele del' Verseifung 
von TribcnzoIn mit wasseriger lO%iger Natronlauge, daB bci un
vollstandiger Verseifung del' unverseifte Hitckstanc1 bloB reines Tri
benzoIn enthalt, ~welche Tatsache den quadrimolekularen Verlauf 

C,jH5(0l'{):l+3KaOH=C,jH;;(OH):3+3RONa 
beweise. Die Berundc L e ~w k 0 wit s c h s erklart er 6) daraut-!, daB 
die von letzterem untersuchten Produkte Oxysauren enthieltcn, 
die durch Oxydation vorhandener Olsaure beim Erhitzen an del' 
L urt entstanden ~\Yaren. Einige Gegen bemcrkungen Lew k 0 -

witschs 7) sucht Balbiano~) dadurch zu widerlegen, daB cr den 
del' Verseifung in versen V organg, die Atherifizierung von Glyzerin 
mit Benzoylchlorid, vcrfolgt. Hierbei cntsteht gleichfalls nul' ein 
einziges Produkt, 'l'ribenzoIn, so daB nach Balbiano die An
nahme einer stufcnweisen Heaktion itber :iVIono- und DibenzoIn 
hier ebensowenig berechtigt sei, wic bei del' Verseifung selbst. 
In Bestatigung dessen kommt Fan to!J) in seinen schon crw11hnten 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 36 (1900), S. 641. 
2) J. Soc. Chem. Ind. 17 (1899), S. 1107; Bel'. d. Deutsch. Chern. Gesellsch. 

33 (1900), S. 89; J. Chern. Soc. London, 15 (1899), S. 190. 
3) Gaz. Chim. ita1., 32, I (1902), S. 265. 
4) Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. 36 (1903), S. 175. 
5) Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. 36 (1903), S. 1571; Gaz. chim. ita1., 33, I 

(1903), S. 312. 
0) Gaz. chim. ita1. 34, II, (1904), S. 55. 
') Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges., 36 (1904) S. 3766; 37 (1904), S.884. 
8) Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges., 37 (1904), S. 1.55; Gaz. chim. ita1., 34, I, 

(1904), S. 286. 
9) 1. c. 
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Untersuchungen auf Grund seiner Erfahrungen an Talg und Tri
stearin (und auch an Oliyenol) zu dem Schlusse, daB bei del' Ver
seifung von Fett mit Kali das Vorhandensein von Di- und 1\1:ono
glyzerid in partiell verseiften Fetten (bei ungenitgendem Alkali 
und frithzeitiger U nterbrechung) nicht nachweis bar ware, daB 
also die Verseifung unter diesen VerhaItnissen quadrimolekular 
verlauft,1) 

Die Theorie cler Verseifung' von Triglyzeriden im hetero
genen System muB sich den von N ern s t 2) fitl' solche Fane kitrz
lich entwickelten Gesetzen del' Reaktionsgcschwindigkeit anschlieBen, 
Die Gesamtgeschwindigkeit des lleaktionsfortschrittes ist die Re
sultante aus den zwei Teilgeschwindigkeiten des raumlichen Zu
einamlergelangens del' Reaktionskomponenten und del' eigentlichen 
chemischen Reaktion. 3) Was wir beobachten, ist die Superposition 
des Fortschrittes diesel' beiden Vorgange, von denen del' erst ere 
rein physikalischer, del' letztere rein chemischer N atur ist. Die 
physikalische Reaktion ist ein Diffusionsphanomen, das bei An
nahme fortgesetzter Sattigung' an del' Grenzschichte del' beiden 
Phasen und unter del' Voraussetzung, da13 praktisch nul' die 
Diffusion des Bodenkorpers in Betracht kame, dem Gesetze 

dx de " 
'dl =V dt =k (C-c) 

folgot, wenn x die schon geli:iste Menge, v das Volumen des fliissigen 
Anteils, c die jcweilige Konzentration an in clemselben geli:isten 
Korper, C die Sattigungskonzentratioll, k' eine Konstante bedeutet. 
Durch Integration erhalt man 

k' 1 C 
-=--In -
v t C-c 

odeI' unter Einbeziehung yon v in die Konstante und FJinfithl'ung 
Briggscher Logarithmen 

1 C 
k=--loo'-

t b C-c' 

also formal cine fitr monomolekulare Heaktion giUtige Bczielmng, 
obwohl naturgemaB del' betrachtete Vorgang mit clem eigentlichen 

") Vg1. hingegen R. Kremann, 1. c, 
2) h, f, physik. ('hem, 47 (1904), 52, 
3) Bei Akzeptierung der Geitelschen Anllahme, daL) das Fett sich mit 

,Vasser sattigt und in dieser Fett-W asserphase gleichfalls die Verseifung er
folgot, indem das verbrauchte 'Wasser durch Diffusion standig ersetzt und die 
gebildeten, wasserloslichen Produkte an die wasserige Phase abgegebell werden, 
ist die Gesamtgeschwimligkeit gleichfalls als Superposition (lieser einzelnen 
Geschwinc1igkeitskomponenten aufzufassen, 

Ulzer-Klimont, Chemie der Fette, 17 
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Reaktionsmechanismus gar nichts zu tun hat. Diesel' wiirde sich 
erst aus dem zeitlichen Verlaufe des in del' Fltissigkeit allein sich 
abspielenden, chemischen Prozesses ergeben, del' den Diffusions
vorgang tiberlagert, und so erkennt man leicht, daB im allg'e
meinen infolge diesel' Superposition die gewohnJiehen Geschwin
digkeitsglcichung'en auch del' Form nach nicht erfiHlt sein werden, 
wie dies jUng'st von H. Golds chmi d t 1) speziell im Hinblick auf 
die Estervcl'seifung im heterogenen Systeme betont worden ist. 

Diesel' komplizierte Fall erfahrt jedoch haufig dadurch eine 
Vereinfachung', daB eine del' beiden Komponentialgeschwindig'
keiten gegentiber del' andern so groB wird, daB wir messend 
bloB die Geschwindigkeit del' anderen Komponente verfolgen. Dies 
wtirde einerseits zutreffen, ,venn del' chemische Umsatz un
endlich (sehr) schnell geg'enUber del' Diffusion stattfindet, andereI'
seits wenn umgekehrt gerade die Diffusion del' unendlich (vielfach) 
sclmellere Vol'gang ist, Nul' im letzteren }~alle messen wir die 
wirkliche chemische Reaktionsgeschwindigkeit, die uns AufschluB 
iiber die tatsachliche Reaktionsordnung zu geben vermag, im 
ersteren Fall nur die Diffusionsgeschwindigkeit, die uns den Re
aktionsmechanismus als scheinbar monomolekular ergibt. H. Gold
schmidt bemerkt richtig im Hinblick auf eine jiingst erschienene 
Experimentaluntersuchung R. Kremanns 2) tiber die Kinetik und 
speziell libel' die Verseifung in inholl10genem System, daB die An
nahme des letzterwahnten, extremen Falles auch bei noch so guter 
Verteilung des Esters weg'en seiner relativ langsamen Verseifbar
keit del' Berechtigung entbehrt, daB wir hingegen umgekehrt hei 
guter Riihrung und Schilttelung die Auflosungsgeschwindigkeit des 
Esters wegen del' sich darhietenden groBen Oherflache als groB 
gegenUber del' Verseifungsgeschwindigkeit voraussetzen konnen, 
so daB die Verseifung in dauernd gesattigter Losung VOl' sich geht. 

Oh fitr Triglyzeride odeI' fitr cinzelne derselben die eine 
odeI' andere Moglichkeit zutrifft, kann nul' das Experiment ent
scheid en. Soweit etwa ihr Verhalten den zuvor genannten Be
dingungen entsprache was nocll keineswegs sichergestellt 
ist -, wUrden sich fitr die Triglyzeride die folgenden Re
aktionsformeln ergehen, wenn 03' bzw. 02 und 01 die Sattigungs
konzentrationen des Triglyzerids, bzw. des eventuell auftretenden 
Di- und Monoglyzedds, welche wir eben falls als wenig', aher 
schnell lOslich voraussetzen wollen, hedeuten; X, die Menge del' 

1) Zeitschr. f. Elektrochel11. 11 (1905), 430. Daselbst findet sich auch eine 
Literaturzusaml11enstellung' iiber die auf del11 Gebiete del' heterogenen Ver
seifung vorlieg'enden Arbeiten. 

2) ~Ionatshefte fUr Chemie 26 (190.5), 315. 
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abg'espalteten Fettsaul'en, bzw. die Menge des verschwundenen 
Alkalis, ist nach fl'itherel' Bezeichnungsweise gleich z + y + x. 

1. 1m FaIle del' Katalyse: 

a) bei tatsachlich oder scheinbar quadrimolekularer Ver-
seifung': 

dX 
dt =kCg 

X 
kCg = t; 

b) bei bimolekularer Vel'seifung mit den bezii.glichen Ver
seifungsgeschwindigkeiten ks, k2' k1 : 

dz dy dx 
dt = kg C3 ; dt = k2 C2 ; Cit = k1 C1 ; 1) daher 

d (z + y + x) dX I --Tt--= 7[(= kg 03 +k2 C2 +k1 C1 =k 

k=-!. 
t 

2. 1m FaIle del' Verseifung mit Alkali (Anfangskonzen
tration a): 

a) bei quadl'imolekularer Verseifung: 

d-!=kC (a-X)3 
dt 3 

S dX 
( )"' k C." t+ konst. a-X' , 

1 X(2a-X) 
kCg = 2a2t (a-X)2 ; 

b) bei scheinbar quadrimolekularer, tatsachlich bimoleku
larer Vel'seifung: 

d~=k'C3(a-X) 
1 a 

kC =-log ~-' 
!l t a-X' 

c) bei bimolekulal'el' Vel'seifung mit den bezuglichen Ver
seifungsgeschwindigkeiten kp" k2' k1 : 

1) Hiel'bei ist vol'ansg'esetzt, daB gleich von beginnendel' Verseifnng an 
anch die beiden Zwischenstufen fortgesetzt als BodenkOrpel' vorhanden sind. 

17* 
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rlz ( T) 
l·~=k"C.> a-}{ ( t ., u 

dy 
--=k ° (a-X) dt 2 2 

~~ =kl Olea-X) 

el(z+y+x)· ····7IX--- , . 
elt ·=dT= (k3 0S + k2 02 + kl 0l)(a-X)=k (a-X) 

1 a 
k=-loO"---. 

t °a-X 

"Vir erkennen aus diesen Beziehungen, daD unter den gc
nannten Bedingungen die Form del' giiltigen Gleichung im Falle 
del" Katalyse iiberhaupt keinen Einblick in don speziellen Reaktions
mechanismus gewahrt, wahrend bei del' Verseifung mit Alkali eine 
Entscheidung zwischen direkter und (nachweis bar odeI' nicht 
nachweisbar) partieller Verseifung' moglich ist. Das spezielle Ver
hlUtnis ks: k2 : kl ist hierbei formal ol111e EinfluD, also auf dies em 
Wege auch nicht bestimmbar. 

Gleichung Fall 1 a wurde von Lowenhel'z 1) fill' eimvertige 
Ester gut bestatigt gefunden. Zusammengehalton mit Gleichung 
Fall 1 b sagt sie, auf Fett angewendet, aus, daD unter den an
gegebenen Voraussetzungen die Spaltung del' Fette durch Kochen 
mit verdiinnter Saure, titrimetrisch verfolgt, proportional del' 
Zeit verlaufen miiBte. Die Geitelsche SchluDfolgerung 2) abel', 
daD diese Gleichung nur mit direkter Spaltung in Fettsaure 
und Glyzerin vereinbar sei, ist nicht zulassig. Sie sagt 1.tber den 
Reaktionsmechanismus iiberhaupt nichts Nahel'es aus. Del' weitere 
Einwand, daD die Spaltung del' Fette unter den genannten Ver
haltnissen erwiesenermaDen nicht proportional del' Zeit erfolgt, 
mag ja stichhaltig sein; dies abel' mit del' Annahme del' Ver
seifung innerhalb del' wasserhaltigen Phase erklaren zu wollen, 
ist nicht unbedingt notig; eher wird die ausdriickliche Voraus
setzung del' obigen Gleichungen, die GroBe del' Auflosungs- gegen
iiber del' Reaktionsgeschwindigkeit, also Verseifung innerhalb del' 
dauernd gesattigten homogenen Phase, nicht immel' zutl'effen. Diese 
V oraussetzung bedarf natitrlich von Fall zu Fall des besonderen N ach
,Yeises ihrer Statthaftigkeit; fill' die theoretische Behandlung des 
nul' scheinbar direkten Verseifungsprozesses erscheint sie mil' am 
ehesten bedenklich, da dann die Auflosungsgeschwindigkeit des 

") 1. C. 

2) (1898) S. 127. 
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Di- und Monoglyzerids nocll vielemal gro13er als illre del' Annahme 
gemliJ3 ohnehin sehr gro13e Verseifungsgeschwindigkeit sein mti13te. 
Auch sonst werden wir die Auflosungs- bzw. Diffusionsgeschwindig
keit, insbesondere bei sehr schwer loslichen Glyzeriden, selbst 
bei bester Rtihrung und Schltttelung durchaus nicht immer von 
vornhel'ein als gentigend gro13 voraussetzen dttrfen. Fan to 1) 
nimmt die Diffusion an del' Grenz:fiache del' Phasen in den von 
ilun untersuchten Verseifungsprozessen im Gegenteil als klein an 
und schiebt teilweise auch dies em Umstande die mogliche Bevor
zugung quadrimolekularel' Reaktionen in den betreffenden hetero
genen System en zu. Zweifellos dtirfte bei del' so gel'ingfltgigen 
Wasserloslichkeit spezieU del' Fette die Diffusion des verseifenden 
Alkalis gegen die Fettphase hiniiber die Diffusion des Glyzel'ids 
in das Innere del' wassrigen Phase sehr uberwiegen. 

Die "heterogene" Gesch,vindigkeitskonstante im Falle la, 2 a 
und 2 b stellt unmittelbar das Produkt dar aus Loslichkeit und 
"homogener" Geschwindigkeitskonstante. 2) 1m Anschlu13 an die 
Kremannsehen 3) Versuche konnte H. Goldsehmidt 4) jling:st 
dul'ch gesonderte Bestimmung der beiden letzteren Gro13en die 
Riehtigkeit der Bezielmng 

kheterogen = Estel'loslichkeit mal k homogen 

fUr die Verseifung· von bellzoesaul'em A.thyl mit wasserigem Alkali 
in del' Tat nachweisen, und so seine Annahme, da13 in diesen 
und ahnlichen Fallen die Geschwindigkeit, mit der im heterogenen 
Systeme Alkali verschwindet, nicht die Auflosungsg·eschwindigkeit 
des Esters, sondel'll seine Verseifungsgeschwindigkeit ist, be
statigen. 

Hydrolyse durch \Vasset'. 

Wie bereits el'wahnt, vermag "Wasser allein bei hoherem 
Atmospharendl'ucke vollstandige Hydrolyse der Fette zu bewirken, 
hingegen ware die Annahme, da13 das Kochen eines Fettes mit 
\Vasser schon genuge, um ein Fett aueh nul' teilweise zu ver
seifen, unrichtig. Erst eine Temperatur tiber 100 0 C., verbullden 
mit er110htem Druck, bewirkt einigerma13en er11e bliche Spaltung; 
del' Fol'tsehritt des Pl'ozesses, gemessen an den Mengen del' End-

1) 1. c. 
2) FUr die Konstante im Fall 1 b und 2 c gilt ersichtlicherweise eine ganz 

ahnliche Beziehung·. 
3) I. c. 
4) I. c. 
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produkte, hangt von del' Hohe del' Temperatur und des Druckes 
einerseits, von del' Zeit, del' Einwirkung andererseits abo Kli
montl) hat in diesel' Richtung' Versuche ang'estellt, deren Ergeb
nisse in den nachfolgenden Tabellen zusammengefaJ.lt sind. 

Druck von 7 Atm. entsprechend eiller Temperatur yon 1650 C. 
---. 

Saurezahlen nach 
Name des :Fettes ----

2 Std. 4 Std. 6 Std. 8 Std. 

Kokosfett 0'1 0'3 0'5 0'9 
.Japanwachs 4'8 5'3 9'4 13'1 
Kerntalg 17'5 37'2 67'3 84'8 
PreJ.ltalg 15'3 38'3 65'5 81'6 
Kakaobutter 12'3 24'5 45'1 62'6 
Olivenol 15'1 32'1 53'0 71'4 
Sesamol 14'3 31'1 56'2 76'0 
Kottonol 10'0 23'2 36'3 51'7 
Leinol 11'4 21'1 43'3 56'1 

Druck von 15 Atm. entsprechend einer Temperatur von 1990 C. 

Saurezahlen nach 
Name des Fettes 

11/2 Std. i 2 Std. 4 Std. 6 Std. 

Kokosfett 78'6 90'2 123'9 185'5 
.Japanwachs 12'3 32'5 46'1 
Kerntalg' 62'3 106'3 155'8 
PreBtalg 60'4 98'7 160'2 
Kakao butter 34'5 76'1 160'5 
OlivenOl 66'5 114'5 159'5 
Sesamol 61'7 108'4 153'7 
Kottonol 42'2 80'2 128'6 
LeinOl 38'1 78'5 130'5 

Es muB jedoch hervorgehoben werden, daJ.l ein Druck von 
mehreren Atmospharen kein Postulat fiir die Verseifung ist, denn es 
ist Erfahrungssache, daB iiberhitzter Dampf, welcher nul' wenig mehr 
als Atmospharendruck zu besitzen braucht, stets imstande ist, die 
Hydrolyse zu bewirken. Freilich schreitet del' ProzeB in diesem 
Falle nicht im gleichen :MaBe fort, wie wenn cr unter Druck 
erfolgen wiirde. Die technische Verseifung mittels Wasserdampfes 
unter einem Druck von 15 Atmospharen in Autoklaven wurde 
versucht. Anwcndung findet sie nicht. 

1) Zeitschr. f. aug. Ch. 1901, 51. 
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Autolda venverseifllng. 

Zur'Vasserverseifung im weiteren Sinne gehort auch die soge
nannte Autoklavenverseifung. Sie erfolgt in del' Weise, daB man 
die Fette in Autoklaven bei einem Drucke von 8-10 Atmospharen 
mit Wasser und relativ g·eringen Mengen Kalk, ·Magnesia odeI' 
Zink odeI' deren Seifen unter stetem Umri.1hren odeI' Dampfdurch
leiten 10 Stunden lang erhitzt. 

Die :F'ette werden bei dies em Verfahren fast vollstandig in 
Glyzerin und Fettsauren zerlegt. Ersteres wird vom Wasser ge
lost, letztere enthalten die Erdalkalimetallseife eingeschlossen und 
mi.1ssen daher belmfs Zersetzung derselben mit Schwefelsaure be
handelt werden. Da sich bei del' Verwendung von Kalk del' in 
Wasser resp. verdllnnter Schwefelsaure schwer lOsliche Gips bildet, 
so wird die Anwendung von Magnesia haufig vorgezogen. 

Die 'l'heorie diesel' Art Verseifung "war lange Zeit strittig. 
Es wurde insbesondere eine Art katalytische Wirkung del' Kalk
milch angenommen. 

Stiepel hat den AutoklavenprozeB einer experimentellen und 
theoretischen Untersuchung unterzogen 1) und gelangt hierbei zu 
folgenden Ergebnissen: 

1. Bei del' Verseifung mit Erdalkalien odeI' Zink entstehen 
neutrale Seifen, welche sich im i.1berschUssigen Fette lOsen. 

2. Die Autoklavenmasse besitzt keinen alkalischen, sondern 
sauren Charakter. 

3. Durch das Losen del' Seifen im Fett wird die Beri.1hrungs
flache zwischen clem 0 ben liegenden Fett und dem unten 
befindlichen Wasser durch erhohte Emulsionsbildung ver
groBert und del' VerseifungsprozeB, "welcher wesentlich 
durch Wasserwirkung VOl' sich geht, begi.1nstigt. 

Demnach ist die Autoklavenverseifung kein ProzeB, welcher 
seinen Fortgang dem Kalk als Katalysator verdankt, sondern sie 
ware eine vVasserverseifung, begi.1nstigt durch die Emulsion, welche 
die im Fette gelCiste Kalkseife zwischen vVasser nnd Fett her
vOlTUft. 

Zu einem solchen Prozesse ist das Entsteben einer in Wasser 
unWslichen Seife erforderlich, da eine wasserlosliche Seife nicht 
in derselben Weise wirken wi.1rde. DerVerseifungsprozeB mit ge
ringen Mengen von Atzkali verlanft andel's: bei hoheren Tempe
raturen wird die Seife auch mit geringen Meng·en Wasser ge-

') Seifenfabrikant 1902, 234. 
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spalten, so daB sich del' VerseifungsprozeB zwischen Fett und 
freies Alkali entbaltcndem ·Wasser an del' Grenzflache vollzieht. 

Del' AutoklavenprozeB wird in del' Praxis benutzt, um aus 
Fetten die freien Fettsauren herzustellen, Er wurde zuerst yon 
Milly 1851 eingefti.hrt, nachdem dessen Verfahren, die Fette mit 
iiberschussigem Kalk in offenen Kesselll zu erhitzen und die Kalk
seifen mit Schwefelsaure zu zersetzen, manche Ubelstande auf
gewiesen hatte. Heute wird, wie angegeben, das Fett in ge
schlossenen GefaBen mit 1-3 Prozent Kalk, noch bessel' Magnesia, 
welches schon in geringerer Menge denselben Effekt hervorruft, 
und mit Wasser bei 8-10 Atmospharen (170-180 0 C.) durch 
8-10 Stnnden unter steter Digestion mittels Dampf odeI' Misch
flugel erhitzt, 

Nach Beendignng des Prozesses wird die Reaktionsmasse, 
welche aus Fettsauren, Kalk- odeI' lVfagnesiaseife und sehr ver
dti.nntem Glyzerin besteht, in ein KlargefaD zum Absetzen des 
Glyzerinwassers geleitet. Nachdem letzteres YOll del' Fettsaure
masse getrennt ist, wird diese in Bleibottichen mit yel'dunnter 
Sehwefelsaure znr Zersetzung del' in ihl' gelOsten Seffe be
handelt. Nun wird sie getrocknet und in gnDeiserncn odeI' aus
gebleiten Appal'aten mit konzentrierter Schwefelsaure digeriert. 
Es bildet sich hierbei Sulfostearinsaure. Him'auf wird mit "Vasser 
aufgekocht, wodurch die Sulfostearinsaure in Oxystearinsaure um
gewandelt wird, Die gewaschenen Fettsauren werden nunmehr in 
einen Destillationsapparat gebracht und mit iiberhitztem Dampf 
von ungefabr 300 0 C. dcstilliert. Hierbei verwandelt sich die 
Oxystearinsaure in die feste Isoolsaure, zum rreile auch in das 
gleichfalls feste Stearolakton. Bei del' Destillation geht zuerst 
Palmitins~iure, sodann Stearinsaure und Olsaure ti.ber, schlieDlich 
Oxysauren und Steal'olakton. Diese kombinierte Methode erhoht 
die Ausbeute an fest en Fettsauren betrachtlich . 

.N unmehr laDt man die rein en Destillate in verzinnten Eisen
schalen kristallisiel'en und preDt sie weiterhin in hydl'aulischen 
Pressen bei 250-300 Atmosphal'en Druck erst kalt, dann warm 
(40-50 0 C.), Die PreDkuchen konnen noclunals umgesclnnolzen 
und gepreBt werden. Die fliissigen Teile werden in Kti.hlr~tumen 
behufs Ausscheidung del' in ihnen noch enthaltenell feslen Sauren 
stehel) gelassen, sodann zentrifugiert. Die festen Sam'en werden 
zur Kerzenfabrikation yerwendet. 

Um aus dem glyzerinhaltigen "Vasser Glyzerin zu gewinnen, 
werden zunachst die in der Flussigkeit gelOsten odeI' suspendierten 
Verunreinigungcn (Kalk- odeI' l\1agnesiul11salze, J;'ettsauren, Seifen, 
Neutralfcttteilchen, I'~iweiGstoffe) durch die geeig'neten Fallungs-
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mittel und dureh Filtration entfe1'nt. Him'auf wird im Vakuum 
eingedampft und das herausfallende Salz entfernt. Das so er
haltene Produkt bildet als Rohglyzerin bereits Handelsware. -
Um es zu reinigen, wird es auf die Dichte 1'1 verdilnnt und mit 
itberhitztem Dampf von 110-120° C. behandelt. Hierbei gehen die 
sam'en Produkte fiber. Nunmehr HU3t man die Tel1lperatur auf 170°C. 
steigen, um zu konzentrieren. 

Die vollstandige Reinigung wird in Vakuul1lapparaten dureh
gefithrt. Dampf von 200-300° C. steigert die Temperatur des 
Rohglyzerins auf 130-180° C. Die Glyzerindal1lpfe streichen 
durch auf zirka 80° C. geheizte Kolonnenapparate. In dies en 
kondensiert sieh hochprozentiges Glyzerinwasser und wird auBer
dem durch stetig durehstromenden Dampf angereiehert. Die Va
kuumapparate bringen den V orteil mit sieh, daB hohe Tempera
turen angewandt werden konnen, olme daB sieh das Glyzerin 
zersetzt. 

Hydrolyse durch Saurell. 

Bekanntlieh bewirken aueh Sam'en bei Estern den Verseifungs
prozeB. Es wurde hierbei frfiher angenommen, daB sich inter
medial' del' Saurerest an die Karboxylgruppe del' Estersaure 
anlagert, hierauf erst dureh die Elemente des Wassel's die ge
mischten Fettsaureanhydride sieh in die betreffenden Sauren 
weiter zerlegen. So z. B. nahm man bei Einwirkung von Salz
saure auf einen einfachen Ester an, daB intermediar ein Saure
ehlorid sieh hilde, welches sieh sodann weiterhin in Fettsaure 
und Salzsaure zerlege. 

1. RCOOC2 H5 + HCI = R. COCl + C2 H5 OH 

2. RCOCI + H 2 0 = RCOOH + HCl. 

Sclnvefelsaure wfirde folgenden ProzeB. bedingen: 

1. RCOOC2 H5 + Hz SO 4 = RCOSO loH + C2 H5 OH 

RCOOC2 H5 + _RCO~ + 
resp. RCOOC H H2 SO!-RCO/ S04 2C2 H50H. 

2 5 

2. RCOS04 H + H2 0 = RCOOH + H2 SOJ 

resp. ~gg>S04 +H2 0=2RCOOH+H2 SOlo' 

DaB del' ProzeB so verlauft, wie ihn die Gleiehungen aus
c1rileken, wurde experimentell nicht naehgewiesen; es sehienen 
jedoeh verschiedene Ul1lstande fitr diese Annahl1len zu spreehen, 
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z. B. die Tatsache, daB konzent1'ie1'te Sauren starker und rascher 
hyd1'olysierend wirken, als verdltnnte. Tafel hat indessen nach
gewiesen, daB zur Annahme intermediarer Reaktionen kein 
Grund vorliege. Vielmehr kann die Wirksamkeit zugesetzter 
Sauren lediglich auf Rechnung des katalytischen Einflusses ihrer 
vVasserstoffionen gesetzt werden. 1) 

Selbstverstandlich kann die Hydrolyse noch durch andere 
Umstande gefOrdert werden. So z. B. vermag' konzentrierte 
Schwefelsaure in erheblichem NIaBe ein Fett zu lOsen, und er
leichtert dadurch den ProzeB auf ahnliche "\Veise wie ein Mittel, 
welches das Fett mit Wasser emulgiert. 

Von Mineralsauren wurden bezltglich ihrer Fahigkeit, den 
hydrolytischen ProzeB zu beschleunigen, nul' Salzsaure, Schwefel
saure und schweflige Saure untersucht. Insbesondere die Schwefel
saure findet im teehnischen Betriebe zur Verseifung del' Fette 
praktische Verwendung. 

Bei del' sogenannten Sehwefelsaureverseifung' wird das Fett in 
Zylindern, welche Mischfliigel besitzen, mit 4-6 Prozent seines Ge
wiehtes konzentrierter Schwefelsaure bei maBiger Temperatur be
handelt, hierauf mit Wasser unte1' Dampfzufuhr ausgekocht. Da 
die Fette meist Olsaureglyzerid enthalten, wirkt die Sclnvefelsaure 
noch in einem anderen Sinne, indem eine Anlagerung del' Sulfo
gruppen an die doppelte Bindung stattfindet, Olsaure wird sul
roniert. Beim nachherigen Kochen mit Wasser bilden sich Oxy
stearinsauren. Da letztere fest sind, findet hierdurch eine Ver
mehrung del' fest en Fettsauren statt und dies ist del' Grund, aus 
dem die Schwefelsaureverseifung, trotz del' dunklen Endprodukte, 
welche sie liefert, Anwendung findet. 

Wahrend die Schwefelsaureverseifung ol111e Druck VOl' sich 
geht, mu13 mit schwefliger Saure unter Druck gearbeitet werden. 
Stein, Berge und de Rou baix, welche dieses Verfahren vor
geschlagen haben,2) empfehlen die Anwendung einer 2-3 % igen 
Lasung schwefliger S1\,ure oder eines Bisulfits bei 170-200 0 C., 
gleichzeitig diejenige eines Dherdruckes bis zu 18 Atmospharen. 

In die Reihe del' Verfahren, welche Sauren als Hydrolysen
katalysatoren benutzen, gehart auch die Anwendung' sulfurierter 
aromatischer Kohlenwasserstoffe. Twitchell:3) lOst Olsaure in 
Benzol und laBt auf dieses Gemisch konzentrierte Schwefelsaure 

') Cf. Tafel, Zeitschr. f. physik. Chemie 19 (1896) S. 592. Ferner vergl. 
das Kapitel "Theorie del' Tl'iglyzel'idverseifung". 

2) D. R.-P. 1891, 61, 329. 
3) D. R.-P. 114, 491. 
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einwirken. Er setzt hierauf del' zu hydrolysierenden Fettmasse 
1-2 Prozent dieses Produktes zu und behandelt mit Dampf; auf 
diese Weise geht die Verseifung leicht vonstatten. Es ist klar, 
daB Benzolsulfosaure hierbei g'anz wie Schwefelsaure als Kataly
sator wirkt, daB Sulfogruppen an die Fettsauren angelagert und 
durch den Dampf 'wieder abgespalten werden. Del' Vorteil liegt 
offenbar darin, daB Benzolsulfosaure im Fette leichter lOslich 
ist, als Schwefelsaure, daher die Umsetzul1g auch leichter be
werksteUigt, 

Hyd.rolyse durch Basen. 

Die urspri.lngliche und praktisch am meisten angewandte Hy
drolysierungsmethode ist diejenige durch Basen, Del' ProzeB findet 
derart statt, daB die Fette in Fettsauren, Salze und Glyzerin zer
legt werden, 

CHo COO R' R' COO l\i CHo OH 
I " I " 

CH COO R" + 3 l\i OH = R" COO l\i + CH2 0H 
I I 

CH2 COO R'" R'" COO l\i CH2 0H 

AUe Basen wirken verseifend, jedoch nicht mit dem gleichen 
Effekte. Wahrend die wasserlOslichen Alkalihydrate auch wasser
losliche Seifen bilden, die sich im Ubersclmsse von Wasser lOsen, 
so daB das nocll nicht zur Reaktion gelangte Fett den Angriffen 
des Alkalis bloBliegt, erschweren die Erdalkalimetalle die Ver
seifnng; Erdalkaliseifen sind nal11lich in 'Wasser unloslich, hin
gegen ein wenig lOslich im Fette. Sie umhiillen die Fettteilchen 
und entziehen sie daher del' weiteren Einwirkung del' Base -
freilich nicht auf die Dauer, Immerhin liWt sich mit kaustischel1 
Alkalien leichter verseifen, als mit Erdalkalien. 

:rIan kann unter gmvohnlichen Ul11standen (d. h. bei nor
malel11 Drucke, bei del' Siedetel11peratur des Wassel's und bei l11itt
lerel' Konzentration) Fett nicht mit einem unter del' theoretischen 
:NIenge bleibenden Alkalizusatz Yerseifen, so daB das Alkali auf 
Art eines Katalysators ,yirken wi.lrde. Mit anderen vVorten, man 
kann nicht darauf reclmen, daB die gebildete Seife durch Hydrolyse 
in Fettsauren und Alkali gespalten wird und dieses neue l\iengen 
VOll Fett verseift, denll die entstandene Seife laBt sich durch 
Wasser erst bei groBer Verdi.lnnung zerlegen. In groBer Ver
di.lnnung abel' sind Alkalien nicht il11stande, Fett zu yerseifen. 
Um das Reag'ens nach del' Reaktion in seinen ursprilnglichen 
Zustand zuri.lckzm-envandeln, ist eine Anderung del' Konzentra-
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tion notwendig und urn es wieder reaktiv zu machen, ist aber
mals eine Anderung del' Konzentration notig; das Alkali kann 
daher bei konstanter Konzentration nicht in einen KreisprozeB 
eintreten. 

Will man eil1 Fett mit Atzalkalien verseifen, so geni.tgt es 
abel' auch nicht, aquiYalente Mengen aufeinander eimvirken zu 
lassen, sondern es muB ein die theoretisch erforderliche Meng'e 
i.tbersteigender DberschuB an Atzalkalien verwendet werden. Diese 
Erfahrungstatsache laEt sich leicht erklaren. Da das Alkali an 
die Fettsauren gebunden wird, reduziert sich die Menge del' Reak
tionsprodukte, ,mithin verringert sich im gleichen MaBe die Reak
tionsgeschwindigkeit. Del' ProzeB wi.trde, theoretisch betrachtet, 
bei genau aquivalenten Reaktionsprodukten unendlich lang'e dauern; 
es muB daher, lUn die Fettsauren ganz zu neutralisieren, ein Dber
schuB von Alkali angewandt werden. 1) 

1m Laboratorium wendet man nicht wasserige, sondern alko
holische Laugen an, ,Yeil del' Verseifung'sprozeB infolg'e del' Los
lichkeit del' Fette in Alkohol rascher VOl' sich geht. Man arbeitet 
lUn so besser, je konzentrierter die alkoholische Lauge ist. 

Kossel, Kritger und Obermitller2), sowie Bu1l 3) haben 
itberhaupt die Anwendung von Natriumalkoholat vorgeschlagen. 
Sie geht momentan VOl' sich. Bull hat gezeigt, daB, wenn man ein 
Molekii.l Natriumalkoholat auf ein Triglyzerid einwirken laBt, sich 
neben den Fettsaureathylestern das N atriummonoglyzel'id bildet: 

Durch Zusatz von ,\Vasser zerlegt sich die Reaktionsl1lasse in 
Glyzerin und Fettsauren. ±) 

Auch bei del' Verseifung mit alkoholischel1l Kali findet l1lin
destens intennediilr eine Bildung von Fettsaureestern statt; dies 
ist insbesondere von AllenO) und Henriques 6) nachgewiesen 
worden. Eine theoretisch nicht zureichende Menge von Alkali ist 
imstande, eine yollstandige Abscheidung des Glyzerins herbeizu-

") Cf. Stiepel, Del' Seifenfabrikant, 1902, S. 232. 
") Zeitschrift fUr phys. Chem., 15, 321, 330. 
'J) Chem.-Ztg-. 1900, 814 . 
.;) Vergl. Uhrigens auch das Kapitel "TheOl'ie del' Trig-lyzericlyerseifung". 
0) Chem. news 1891, 64. 
G) Zeitschrift f. aug-ew. Chem. 1898, 697. 
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fi1hren. Zugleich bilden sich je nach dem angewandten Alkohol 
die Fettsameester des betreffenden Alkohols (Methyl-, Athyl-, Amyl
ester). 

Henriques hat ein Verfahren zur Verseifung del' Fette in 
del' Kalte angegeben.l) Es wird derart ausgefithrt, daD Atzkali 
mit 95 prozentigem Alkohol erhitzt wird, um die notwendige 
Lauge herzustellen. Man lOst das Fett in PetroliHher, resp. Benzin, 
mischt mit del' alkoholischen Lauge und laDt 24 Stunden lang 
stehen. Dieses Verfahren findet dort Anwendung', wo die zu ver
seifende Substanz nicht erhitzt werden darf, sei es wegen del' 
Farbung odeI' wegen unliebsamer Nebenreaktionen. 

'Vachse werden schwerer verseift als Fette. Be c k e I' 2) bat 
vorgeschlagen, zm Verseifung del' Wachse alkoholische Kalilauge 
unter Druek anznwenden. Die Ursache del' relativ schwereren Ver
seifbarkeit del' Wachse liegt einel'seits darin, daB sie hochmole
kulare Fettsauren zu Bestandteilen haben, deren Seifen in 'Vasser 
schwerer lOslich sind, ferner darin, daB Ester, die aus hoch
molekularen Sam'en und sclnverer lOslichen Alkoholen bestehen, 
schwerer spaltbar sind, als solche niedrig molekularer Bestandteile. 

Die fabriksmiWige Verseifung' del' Fette durch Basen frthrt 
zu SeHen und Glyzerin. 

J e nach dem zur Verseifung angewandten Alkali unterscheidet 
man die aus Natron hergestellten Kernseifen und die aus Kali 
hergestellten, weichen Schmierseifen, und je nach dem benutz
ten Ole bezeichnet man die Seifen als Olseifen, Kokosseifen, Palm
seifen, Transeifen usw. Andere Bezeiclmungen wie Halbkernseifen, 
G lyzerinseifen, Kornseifen, Scha.lseifen, beziehen sich auf ganz 
spezielle Darstellungsverfahren. Hervorgehoben sei, daB man 
unter Kernseife eine moglichst wasserarme Natronseife, unter ge
schliffenel' Seife eine wasserreiche N atronseife yersteht. Leil1l
seifen sind Seifen, welche die Unterlauge yom Sieden entha1ten 
(meist Kaliseifen), und gefitllte Seifen s01che, welch en vVasserglas, 
~Iineralien, Starke usw. zugesetzt ist. 

Um aus einem Fette eine Seife zu sieden, ist es notig, erst 
eine Emulsion von Fett und Laug'e herzustellen. Zu dem in einem 
offenen Kessel (Seifensiederstutzen) befindlichen Fette setzt man 
daher erst ein Viertel del' erforderlichen Lauge von 8-10° Be. 
hinzu und erhitzt; sodann gibt man stark ere Lauge hinzu. Es 

1) Zeitschr. f. ang-ew. Chem. 1895, 721. 
") Korrespondenzbl. (1. Vereins analytischer Chemiker 2, 57. 
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tritt nun" Verband" ein und auf del' Zunge spltrt man keinen bei1.len
den Geschmack. Nun setzt man den Hest 12-13gl'adig'er Laug'e 
zu und kocht weiter, bis von einem Spatel del' sogenannte 
Seifenleim in Stl'ahnen ablauft. Man erhitzt weitel', bis sich 
die Seife beim Herausnehmen in Faden zieht, "spinnt". 1st diesel' 
Moment eingetreten, so wird die Seife durch Hinzufiigen von Koch
salz ausgesalzen, d. h. von del' Untel'lauge geschieden. (Hat 
man mit Kalilauge gesotten, so wird hierdurch die Kali- in Natron
seife i.tbergefiihrt.) Letztere wird abgelassen, del' Kessel mit 
Brettern (wegen des Schaumens) bedeckt nnd del' Inhalt "hoch" 
gesotten. Die Masse steigt auf. Hierbei werden unverseifte Fett
reste noch verseift, gleichzeitig bindet die Seife Wasser. Die 
Seife wird sodann in Formen gegossen, erstarrt daselbst und wird 
hierauf in Platten und schlie13lich in Hiegel gesclmitten. N ach 
dem Trocknen ist die Seife verkaufsfahig. 

Kokosfett HU3t sich mit konzentrierten Laugen auch bei maBi
gel' Wanne (kalt) verseifen. Da Kokosfettseife sich aus ihren 
Lasungen durch Salze nicht abscheiden laBt, kann sie auch zum 
Waschen mit Seewasser benutzt werden. 

Schmierseifen werden aus billigen Fetten mit Kalilauge her
gestellt, ohne ausgesalzen und von del' Unterlauge getrennt zu 
werden. 

l\ledizinische Seifen sind neutrale Seifen, welche medikamen
tose Stoffe (wie z. B. Desinfektionsmittel) enthalten. 

Bleiseifen ,verden als Bleipflaster durch Erwarmen des Fettes 
mit Bleiglatte hergestellt. Will man sonst un1i:isliche Seifen her
stell en , so ist es am besten, cine wasserige Seifen1i:isung mit del' 
Lasung des betreffenden Salzes zu vermengen, z. B. mit Chlor
calcium1i:isllng. Die Kalkseife falIt aus und kann abkoliert wer
den. Freilich kann man auch mit Kalkmilch vel'seifen, wobei 
man etwa das Doppelte del' berechneten Menge als UberschuB 
anzuwenden hat. 

Die das Glyzerin enthaltende Unterlauge wird, von klein en 
Modifikationen abgesehen, wie das von del' Antoklavenverseifung 
stammende Glyzerinwasser, aufgearbeitet. 

Es sei noch erwahnt, daB Chevreuil und Gay Lussac 1825 
eill Patent nahmen, um aus Kaliseifen durch Schwefelsaure Fett
sauren abzuscheiden. Diese Methode wurde erst durch die yon 
Mill y 1831 eingefiihrte Kalkverseifung'smethode verdrangt. 
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Durch Claude Bernard 1) wurde erst die 'Yichtige Rolle er
kannt, welche del' Pankreassaft bei del' Fettverdauung spielt. Bei 
Verodung des Pankreas wird die Resorption del' Fette gehindert und 
del' Gehalt del' Fakalstoffe an denselben hedeutend erhoht. Fettes 
en liefert heim Schutteln mit Pankreassaft rasch eine vollig gleich
mal.lige, aul.lerst feine Emulsion, in welcher alsbald Spaltung eines 
Teiles des Oles in freie Fettsauren und Glyzerin eintritt. Die 
Emulsionsbildung wird zl1m gTol.len Teile auf die freien Fett
s11u1'en zuruckgeffihrt (Brucke 2), Gad), da eine geringe Seifen
menge, welche durch Binc1ung eines Teiles del' freien Fettsauren 
an Alkali entsteht, den Emulsionsprozel.l hedeutend befordert. 

Bei den Pflanzensamen dagegen kann man die Bilc1ung del' 
Emulsion keinesfalls auf diese Weise erklaren, weil die Reaktion 
stets in Gegemvart von Sauren verlauft. In ;diesem FaIle ist es 
klar, c1al.l die Emulsion durch die stickstoffhaltigen Substanzen 
des Samens gebildet wird. 1m allgemeinen erhalt man sehr gute 
Emulsionen aus'Vasser und Fett, wenn man das letztere bis nahe 
zur Erstarrungstemperatur bringt. Diese Methode wird in del' 
Technik angewendet, wenn die Rizinussamen als ein fettspalten
des Mittel zur Verwendung kommen. 

Das fettspaltende Ferment wird von verschiedenen Forschern 
verschieden genannt: Pialyn, Steapsin, Lipase. Man mul.l hochst
wahrscheinlich die Fermente del' Pflanzensamen - Lipase - yom 
Steapsin, welches aus dem Magensafte, dem Serum des Elutes, del' 
Pankreasdrilse und uberhaupt aus tierischen Organismen ausge
schieden wird, unterseheiden. An diesen Benennungen ist in den 
folgenden Ausffihrungen festgehalten worden. Die Lipase wirkt 
in Gegenwart von Sam·en fettspaltend und wurde noeh nicht im 
10slichen Zustande gewonnen, waln'end hei Steapsin das Vorhanden
sein von Alkalien erforderlich ist. Dasselbe kommt im Organismus 
im gelOsten Zustande VOl' und kann z. B. aus del' Pankreasdritse 
durch ,Vasser odeI' Glyzerin extrahiert werden. Die fettspaltenden 
Pflanzenfermente zeigen jedoch unte1'einander auch manche Ve1'
schiedenheit. So unterscheidet sich das Ferment des Seho11-
krautes sehr bedeutend von demjenigen del' Rizinuspflanze. 3) 

1) C1. Bernard, Legons de physiologie experiment. etc. Paris, 1856, 179. 
2) Brii.cke, Sitzungsber. d. WI'. Akad. d. W., Bd. 61, Abt. II, 1870. 
3) s. F 0 kin, Berichte del' sii.drussischen Gesellschaft del' Technologie, 

Charkow 1905. 
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Ahnlich unterscheidet sich nach Volhard 1) das Magensteapsin 
von anderen tierischen, fettspaltenden Fermenten durch seine 
sprungweise und unregelmal.lig verlaufende Wirksamkeit. Kastle 
und Loewenhart 2)sowie MohrS) habendiesenProzel.l anSchweins
leber studiert und gefunden, dal.l del' Prozel.l kein vollstandiger 
ist, da sich ein Gleichgewichtszustand zwischen gebildeter Saure, 
Alkohol und unzersetztem Ester herstellt. 

Del' Fettspaltungsprozel.l verlauft bei Verwendung· des Pankreas
saftes ebenfalls unvollstandig. So zum Beispiel betrug· die Spaltung 
des Fettes vermittels des Pankreassaftes, welcher einem lebenden 
Kalbe entnommen worden war (bei gleicllen Volumteilen des Saftes 
und Fettes) in einem FaIle 46.8 % , im anderen 55.7 % •4) Urn die 
vVirkung des Pankreassaftes zu beschleunigen und zu vergrol.lern, ist 
del' allmahliche Zusatz von sehr schwacher SodalOsung· erforder
licll. Am besten gelingt die Spaltung· jedoch bei Zusatz von Galle; 
von diesel' ist nul' ein minimaler Zusatz notwendig und die Bei
gabe von Soda kann entfallen. Hochstwahrscheinlich iibernehmen 
im letzteren Faile die Salze del' Gallensauren die Rolle del' Soda. 
Mit Hilfe von Galle kann man die Spaltungsreaktion zu Ende 
ftthren, odeI' wenigstens Zahlen bekommen, welche sich der voll
standigen Spaltung· nahern.5) S. Fokin 6) hat nachgewiesen, dal.l 
bei Fetten, die keine fliichtigen Sauren enthalten, mit Hilfe von 
Pflanzensamenenzymen die Spaltungsreaktion vollstandig durch
zufithren ist. Besondere Aufmerksamkeit verdient hier das Scholl
kraut. Bei Butter betragt die Spaltung 95.75 % • Bei Kokosfett 
gelingt es untel' gewissen Bedingungen, 96 und mehr Prozente 
zu spalten. 

Connstein, Hoyer und Wartenberg 7) erklaren die Er
scheinung del' unvollstandigen Spaltung· del' Glyzeride del' nie
deren Sauren dadurch, dal.l das Enzym nicht geniigende Enel'gie 
besitzt, urn die innigel'e Bindung del' MolekiHe solcher Sauren mit 
Glyzerin zu lOsen, wahl'end bei den hoheren Homologen, bei denen 
diese Bindung schwacher ist, die Hydrolyse schnell und leicht VOl' 

1) Volhard, Zeitschr. kliu. ]\ired. 42, 414; Waldemar Stade, Beitrag· 
zur chern. Physiologie und Pathologie 3, 291. 

~) Amer. chem. Jour. 24, 491. 
3) Wochenschr. f. Brauerei 19, 588. 
4) S. Fokin, Chem. Revue Uber Fett- uud Harziu(lustrie 1904 Nr. 11 uud 

Ber. d. si.idr. Ges. etc. 1905. 
5) Bel'. d. sUdI'. Ges. etc. 1905. 
6) ibid. 
0) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 1902, S. 3988. 
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sich geht. Aus del' Abhandlung Fokins ist dagegen ersichtlich, 
daB auch die Glyzeride del' niederen S~turen bei ihrer Spaltung 
keine Schwie1'igkeiten bereiten, wenn man die sich bildenden, in 
Wasser lOslichen Sau1'en I'echtzeitig beseitigt. 

Uber das Vorkommen des Steapsins im Blutserum sind die 
Ansichten geteilt. Hanriot 1) gibt an, daB im Wi1'beltie1'serum 
ein Enzym existiert, welches die Fettsauren ve1'seift. Arthus, so
wie l'iI. Doyon und A. Mo1'e1 2) best1'eiten jedoch die Richtigkeit 
diesel' Ansicht. 

Ein fettspaltendes Enzym findet sich ferner in Uraster -
cineI' Echinodel'mena1't - in del' sogenannten Leber del' Spinne, 
del' Schnecke (im Sommer), in mehre1'en Crustazeen, gewissen 
Cephalopoden, del' Sepia und nach Abelaus und Heim auch in 
den Eiel'n verschiedener C1'ustazeen.3) 

Endlich findet sich nach Gerard 4) ein fettspaltendes Fer
ment in Penicillium glaucum und nach Cam u s 5) in Aspergillus 
niger; in del' letzten Zeit wurde ein dcrartiges Ferment auch in 
del' Hefe konstatiert. 

SchiHzenberger 6) hat aHem Anscheine nach als erster den 
Gedanken ausgesprochen, daB in den fetthaltigen Pflanzensamen 
sich ein Ferment befindet, das die Spaltung del' Fette in Fettsauren 
und Glyzerin bei del' Entwicklung des Embryos, das hei£t bei del' 
Keimung des Samens, bewirkt. 

Schmidt') fand bei del' Keimung verschiedener Samen 10 
bis 30 010 freie Fettsauren. 

Sigm un d 8) konstatierte das unzweifelhafte Vorhandensein 
eines fettspaltenden Fel'mentes in Raps-, JliIohn-, Hanf-, Mais- und 
Flachssamen. 

Green 9) hat als el'stel' auf die Bedeutung hingewiesen, 
welche den in Wasser lOslichen Saul'en, die sich beim Keimungs
prozesse bilden, zweifeHos zukommt. N ach ihm beginnen die 
ruhenden, ungekeimten Rizinussamen bei Zugabe von schwacher 

') Comptes rend. de l'Acad. des Sciences Bd. 134, S. 1363. 
2) Comptes rend. de l'Acad. des Sciences Bd. 134, S. 1002 u. 1254. 
3) Green-Windisch, Die Enzyme, Berlin 1901. 
J) ibid. 235. 
") Connstein, Hoyer und Wartenberg, Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. 

Bel. 35, S. 3988. 
6) Green-Windisch, Die Enzyme, Berlin 1901. 
7) Flora Bel. 74, S. 300. 
S) L. J 0 s t, Vorlesullgell tlber Pfianzenphysiol., J ella, Verl. v. G. Fischer 

1904, Bd. 192. 
9) Proc. Roy. Soc. Bel. 48, S. 370. 

U lzel'-Kl i mo n t, Chemic del' Fette. 18 
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SaurelOsung ihre spezifische Wirkung zu auEern. S. Fokin 1) hat 
eine groEe Anzahl yon Samen yerschiedener Pflanzen gepruft und 
in yielen Fallen eine Fettspaltung beobachtet, die 10 % ubcrschritt 
und in manchen Fallen, ,vie zum Beispiel bei Cynoglossum offi
cinale und Buxus semperYirens, 40 % und etwas mehr betrug. 
Gleichzeitig ist er auf Grund seiner Versuche mit den gekeil1lten 
Samen des Klatschmohnes (Papaver rhoeas), des Gartenmolmes (Pa
paver sOl1lniferum), yon Linaria bipartita und noch einigen Linaria
arten, des Hanfes, Flachses und Rizinus zum Resultate gekommen, 
daE del' KeimungsprozeE selbst nul' in den Salllen, welche erfahrungs
gemaE Ferment enthalten, wie zum Beispiel die meisten Linaria
arten, eine mohr odeI' weniger bemerkbare, fettspaltende 'IVir
kung hat. Die Spaltung in allen ubrig'en Fttllen muE man 
hochst wahrscheinlich den Schil1lmelpilzen und Bakterien zu
schreiben, deren Einmischung zu verhindern ziemlich groEe Schwie
rigkeiten bel'eitet. Schon die Tatsaehe, daE Samen ein und der
selben Pflanzo, die zu verschiedenen Zeiten gesammelt ·wurden, 
bald auf Fette eine Reaktion ausiiben und bald nieht, zwingt uns 
zu del' Ansicht, daE die Spaltung nicht allein durch die Sal1len, 
sondern auch durch andere auEere Einfli.isse bewirkt wird. Ebenso 
ist es unerklarlich, weshalb die am allersclnvaehsten wirkenden 
Linariaarten die 40-50fache Menge von Enzym enthalten, welehe 
erforderlich ware, um den ganzen Fettvorrat zu zerleg'en, wahrend 
bei einer sehr groEen Anzahl von Pflanzen das Ferment nul' 
zur Spaltung' von 1/10 bis hochstens 2/ f> des gesamten Fettes aus
reicht. S. Fokin hat beobachtet, wie unregelmaEig die Reaktion 
VOl' sich geht, falls man einen Gewichtsteil Rizinussamen auf 100 
bis 200 Gewichtsteilo };~ett ninunt: so,Yohl auEere Einflusse als 
auch die Reaktionsprodukte konnen diesen ProzeE zum Stillstande 
bringen. N oeh klein ere Quantitaten Ferment werden noeh leichter 
in ihrer Wirkung beeinfluEt; sehlieElich mussen die Erscheinungen 
ebendieselben sein, wie bei den meisten Pflanzen, welche an
geblich die Fette spalten sollen, das heiEt die Zerlegung wird bei 
sehr niedriger Spaltung aufhoren. Am allereinfaehsten ist es des
weg'en, die Teilnahme von lIilikroorganismen anzunehmen. Wie 
o ben erwahnt, wurde Lipase in del' Tat in Hefe und Schimmel
pilzen nachgewiesen, wenn aueh in sebr geringer Menge. 

Nach Green findet sich das fettspaltende Ferment in den 
Samen in Form von Pro ferment (Zymogen) vor. Co n ns tein, 
Hoyer und Warton b erg 2) sind gegen diose Ansicht aufgetreten 

1) Berichte der slidr. Ges. etc. 1905. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges., April 1904. 
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und haben durch ihre Versuche mit gekeimten und ungekeimten 
Rizinussamen li.berzeugend das Gegenteil bewiesen. Bei Sch611-
und Leinkraut (Linaria) verstarkt, wie F 0 kin 1) beobachtet hat, 
die Keimung die lipolytischen Effekte und es ist demnach sichel', 
daB die physiologischen Vorgange gewisse Veranderungen im Zu
stande des Fermentes hervorrufen. 

Bis zm Ver6ffentlichung del' Arbeit von Connstein, Hoyer 
und Wartenberg hatte die Spaltung del' Fette durch Enzyme 
nul' einen theoretischen ·Wert. J enen Forschern ist es geglli.ckt, 
diese Frage so weit auszuarbeiten, daB die Industrie dieses Ver
fahren jetzt zur Anwendung bringt. Sie haben auch konstatiert, 
daB die Anwesenheit einer verdli.nnten, freien Saure notwendig ist, 
urn eine energische Spaltung des Fettes zu bewirken. Es sei 
nichtsdestoweniger erwahnt, daB die Samen von Sch611kraut, wie 
Fokin gezeigt hat, olme Zusatz von Sauren ihre fettspaltende 
Wirkung auBern. Hier sci auf die M6glichkeit verwiesen, daB 
sich Saure in den Samen bildet und aus dies em Grunde del' Zu
satz von Saure iiberflli.ssig wird. Ferner muB bemerkt werden, 
daB del' von Connstein, Hoyer und Wartenberg bei ihren 
Versuchen mit Rizinussamen beobachtete "Sprung" in del' Spal
tnng hier nicht zu bemerken ist. 

Eine notwendige Bedingung, um gute Fettspaltungsresultate zu 
erhalten, ist eine gute Emulsion. Eine solche kaHn bei Anwendung' 
einer sehr geringen Menge Samen erhalten werden, wenn die 
Temperatur, wie schon erwahnt, in del' Nahe des Erstarrungs
punktes des zu verarbeitenden Fettes gehalten wird. Die Tem
peratur von 40-45 0 C. soll jedoch im allgemeinen nicht i.tber
schritten werden. Die Konzentration del' anzuwendenden Saure 
ist, wie Fokin gezeigt hat, zweckmaBig 1/60-1/100 normal. Die 
Reaktion gelingt auch unter Anwendung von Kohlensaure, insbe
sondere bei erh6htem Drucke. 

Die Entwicklung des Embryos erfolgt, wie bekannt, unter 
Entstehung von Kohlensaure. Es ist eine noch offene Frage, 0 b 
del' Verlauf del' Spaltung des im Samen angesammelten Fettes 
nicht von del' Quantitat del' durch die Atmung gebildeten Kohlen
same abhangig ist. 

Nicloux hat ein Verfahren del' Ausscheidung des sogenannten 
"Fermentes" durch Zentdfugieren des bles, in welchem zuvor die 
Samen zerrieben wurden, patentiert. 

Hanriot 2) sprach die Ansicht aus, daB bei derSpaltung del' 

1) Ber. d. slidr. Ges. 1905. 
2) Compt. rend. de l'Acad. des sciences Bd. 132, S. 212. 

18* 
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Fette mittels Steapsin skh dieses voriiberg'ehend mit den Sauren 
vereinigt, dann wieder frei wird und von neuem derartige Ver
bindungen bildet, wodurch del' SpaltungsprozeB nach und nach 
fortschreitet. Diese Ansicht wird durch den Umstand bestatigt, 
daB durch die fortschreitende Bildung del' freien Sauren die Reak
tion immer mehr gehemmt wird. Glyzerin ist nach Hanriot 
indifferent auf den SpaltungsprozeB. 

Fokinl) und spateI' Hoyer haben die 1\feinung ausgesprochen, 
daB lOsliche Sauren mit del' Lipase in Verbindung treten; ein 
endgiHtiges Urteil kann jedoch in diesel' Beziehung noch nicht 
gefliIIt werden, da auBer del' Lipase auch andere Korper, wie 
etwa Alkaloide, Eiwei13stoffe, SpaItungsprodukte del' letzteren usw. 
sich moglicherweise mit den Sauren verbinden konnen. 

Dem fettspaltenden Fermente die Rolle eines Katalysators 
zuzuschreiben, liegt vorlaufig wenig Grund vor. 

Was den EinfluB del' Reaktionsprodukte, des Glyzerins und 
del' Fettsauren, betrifft, so ist aus del' Abhandlung Fokins 2) 
unzweifelhaft zu ersehen, daLl diese beiden Faktoren einen solchen 
ausiibcn, und zwar ist del' bedeutendere bei Lipase dem Glyzerin 
zuzuschreiben und nicht den Fettsauren, wie das Hanriot bei 
Steapsin beobachtet hat. Bemcrkt sei, daLl hier nicht von den 
fliichtigen, in Wasser lOslichen Sauren die Rede ist. 

'Vie friiher erwahnt wurde, verIauft die durch Enzyme her
vorgerufene Hydrolyse del' Ester nicht vollsUindig, sondel'll gelangt 
bis zu einem gewissen Gleichgewichtszustande zwischen den sich 
bildenden SauTen, dem Alkohol und den unzersetzten Estern. 
vVenn dem so ist, und das Enzym sich wie ein Katalysator vcr
halt, so muLl bei Zusatz des Ferments in das schon vorbereitete 
Gemisch einer Saure und eines Alkohols eine entgegengesetzte Wir
kung (Reversion) eintreten, so daLl das fettspaltende Enzym sich in 
ein fettbildendes verwandelt. Diesel'. PrazeLl gelangt auch zu einem 
gewissen Gleichgewichtszustande, worauf 1\fohr 3), Kastle und 
Lowenhart 4) und N. Neilson 5) hinweisen. Es sci jedoch be
merkt, daLl die Angaben des Letztgenannten wenig iiber
zeugend sind. 

Die Erscheinung del' Reversion ist auch fiir Enzyme, welche 
Kohlehydrate hydrolysieren (z. B. Hefemaltase) bekannt, und tiber-

") Technische Sammlung und Inclustrieanzeiger, Moskau 1903. Hoyer, 
Ber. (1. Deutsch. chern. Ges., April 1904. 

2) Ber. d. slidr. Ges. usw. 1905. 
3) Wochenschrift f. Brauerei Bd. 19, S. 888. 
J) Am. chern. Journ. Bd. 24, S. 43l. 
") Am. Jonrn. physiol. Bd. 10, S. 191-200. 
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haupt ist die Anzahl solcher Fermente, von denen festgestellt ist, daD 
sie, je nach Umstanden, spaUend odeI' synthetisch wirken konnen, 
in letzter Zeit bedeutend gcwachsen. Hilll) ist del' Ansicht, daD 
aUe enzymatischen Prozesse umkehrbar sind. Die von Fokin 
erhaltenen Resultate stimmen mit diesen aUgemeinen Anschauungen 
nicht uberein. Del' Genanntc hat, wie oben erwalmt, die yo11-
standige Spaltung del' Fette dul'ch Lipase (Pflanzenenzym) erreieht. 
Die Reversion wurde sogar in Fallen, bei welehen ein Gewiehts
teil del' Samen auf 100-200 Gewiehtsteile en angewenoet wurde, 
nieht beobachtet. Zu diescm Zwecke miiJ3te vielleicht zur Verwen
dung sehr kleiner Gewiehtsmengcn von Samen herabgegangen werden. 

0'3 % SchoUkrautsamen erzeugen eine Spaltung, welche mehr 
als 90 ° / odeI' Fcttsauren in freier Form ergibt; folglieh tritt hier 
kein Gleiehgewiehtszustand ein. 

Beim Rizinussamen beo bachtet man diesen Gleichgewichts
zustand, von dem wir oben gesprochen haben, bereits bei An
wendung von 1-0' 5 ° / ° Samen auf die Olmenge berechnet, wo bei 
eine Spaltung von 66-62 % erreicht wird. 

Wenn man zn freien Fettsauren cine bestimmte lVIeng'e Gly
zerin, Wasser und 1-0'5 % Rizinussamen (bezogen auf das Ge
wicht del' angewendeten, freien Fettsauren) zusetzt, so mitBte man 
eigcntlich eine Reversion el'warten. Fokin hat zur Beantwortung 
diesel' Frage die folgenden Versuchsreihen ausgefi.thrt: 

1. Versuchsreihe. 

Es wul'de eine Emulsion aus 

nach 

" 

1 Teil Riziuussamen mit 100 Teilen Kottonolfettsauren und 
1 

25 Teilen 100 n-Salzsaure hel'gestellt und 

a) 30 g Emulsion 
b) 30 g' " 
c) 33 g' " 

und 2 eem Glyzel'in 

" 1 cem 
" 0'5 eem " 

" 
gemischt. Das Glyzel'in wul'de nach 24stundigem Stehen 
del' Emulsion zugefi'tgt. 

Die sofortige Analyse el'gab 98'93 % fl'eier Fettsaureu. 

Die Bestimmung del' fl'eien Fettsauren in del' Mischul1g el'gab 

6 Tagel1 bei a) 99'1 %' bei c) 99'0 %' 

17 " "a) 98'6%, hei b) 97'7 % ul1d " c) 98'8°/w 

1) Journ. chem. Soc. Bd. 73, S. 634. 
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II. Versnehsreihe. 

Es wurde eine Emulsion aus 

naeh 

1 Teil Rizinussamen, 200 Teilen Kottonolfettsauren und 
. 1 

12·5 Teilen 100 n-HCl hergestellt und 

a) 30 g Emulsion 
b) 30 g I, 
c) 32 g " 

und 2 eem Glyzerin 
" 1 eem 
,,0·5 eem " 

" 
gemiseht. Das Glyzerin wurde naeh 24 stiindigem Stehen 
del' Emulsion zugefltgt. 

Die sofo,rtige Analyse ergab 99.15 % freier Fettsauren. 
Die Bestimmung del' freien Fettsauren in del' Misehung ergab 

6 Tag·en bei a) 100 % , bei c) 100°10 , 

17 " "a) 98.16 % , bei b) 98.0 % , "c) 98.8 % • 

Wenn aueh cine Verringerung des Prozentgehaltes an freicr 
Fetts~iure zu bemerkcn ist, so ist diese doeh sehr unbedeutend 
und cs liegt daher, ahnlieh wie naeh den Versuehen von Neilson 
kein wiehtiger Grund zur Annahme VOl', daB eine Reversion statt
findet. 1) Trotz del' groBen Anzahl del' Fettspaltungsversuehe mit 
Hilfe von Samen hat noeh niemand einen Reversionsvorgang· be
merkt. Wenn aueh manehmal eine Verringerung des Prozent
gehaltes an freien Sauren eintritt, so ist diese erwiesencrmaBen 
dadurch verursaeht, daB ein Teil diesel' Sauren mit Substanzen 
basiseher Natur, welehe dureh die Zersetzung del' stiekstoff
haltigen Korper (z. B. EiweiBstoffe) del' Samen gebildet werden, 
in Verbindung tritt. Die Rolle des Enzyms als Katalysator zu 
verfolgen, ist sehwierig, weil alle an del' Reaktion beteiligten 
Stoffe in einem gewissen Ubersehusse als Gifte wirken und die 
Beo baehtung sehr komplizieren. 

Ncutrale Ester zweibasiseher Sam·en werden fast in allen 
Fallen dureh Steapsin hydrolysiert, wahrend dic Salze del' sam'en 
Ester jener Sauren diesem gegeniiber indifferent bleiben. Man 
muB abel' annehmen, daB diese Erseheinungen nieht auf einer 
toxisehen Wirkung diesel' Salze beruhen konnen, da ja naeh 
24 stiincligem Kontakte mit dem sauren Ester das Enzym noeh 
die Fahigkeit zeigt, Buttersaureathylcster zu hydrolysieren. Die 
Ursaehe liegt hoehstwahrseheinlieh darin, daB die sauren Ester 
in del' wasserig·en Losung ionisiert sind, die neutralen dagegen 

1) Neilson arbeitete mit Bnttersaureathylester nnter Benutznng von 
Platin11l0hr. 
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nieht. vVenn man abel' anllimmt, daB del' Hydrolyse einer Sub
stanz mittels eines Enzyms stets die Vereinigung des Hydrolyten 
mit dem Enzym vorangeht, so kann man die erhaltenen Resultate 
dadureh erkHtren, daB sich Steapsin nul' mit MolekiUen, nicht 
abel' mit lonen vereinigen kann. 

Del' von Kas tl e 1) ge~iu£erten Ansicht, daB ionisierbare Sub
stanzen dureh Fermente i1berhaupt nicht gespalten werden, wird 
von M. Slimmer 2) widersprochen, naehdem Glukovanillinsaure, 
Glukosyringas~lure und Glukotropaolin durch Fermente g'espalten 
werden und auch die besonders starke Ruberythrinsaure sieh 
durch Erythrosyn glatt in Alizarin und Glukose zerlegen la£t. 

Die Reaktion del' Spaltung del' Fette mit Lipase geht mit 
sehr geringer \Vl:irmet6nung VOl' sich. 3) 

Zum Schlusse sei noch erwliJmt, da£ naeh einer Angabe von 
Sigm un( 4) das Steapsin aueh Amygdalin und Salizin spaltet. 

Die l\I:einung Brauns und Behrend ts 5), da£ man die Fette 
mit Hilfe von Abrin, Amygdalin und Myrosin zu spalten im
stande sei, bedarf noeh del' Bestatigung. Fokin kam beispielsweise 
auf Grund seiner Versuehe bezi1glieh del' Spaltwirkung del' Samen 
von Abrus preeatorius zu einer entgegengesetzten Schlu£folgerung.6) 

Almlieh wie Fette ditrften auch Wachse unter bestimmten 
Umstanden clurch Enzyme gespalten werden. Die von Ulzer 
einigemale gemaehte Beobaehtung, da£ das aus langere Zeit ge
lagerten RiIekstanden von del' Bienenwachsgewinnung durch Ex
traktion hergestellte Bienenwachs eine hohere Saurezahl besitzt 
als nOl'males Bienenwachs, glaubt del' Genannte beispielsweise auf 
enzymatisehe Spaltung zurttekflthren zu sollen. 

") J. H. Kastle, Arner. Chern. Journ. Bd. 207, S. 481. 
~) Bel'. d. Deutsch. chern. Ges. Bd. 35, S. 4160. 
B) R. O. Herzog, Ztschr. f. phys. Chern. Bd. 37, S.383. Fokin, Chem. 

Revue 1904. 
4) Green-Windisch, Die Enzyme, Berlin 1901, S.234. 
5) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 36, S. 1142. 
ti) S. Fokin, Bel'. d. srI dr. Ges. usw. 1905. 
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- -" - - von Halogenen kalien auf 172. 280. 

84. - - von Zinkstanh anf 172. - japanisches 280. 
- - - - von Halogell-' - Elektrolyse des 172. : HOlllocerebrin 17. 

wasserstoffsliuren 85. ,- Essigsaureester des 166. HOll1ocholesterill 180. 
- ---:- - -YonOxydations- l - Ester des 165. Hllhnerfett 302. 

llutteln 86. , _ Halogenwasserstoffsaure- Hundefett 18, 19, 38, 302. 
- - - - von scluuelzen- I ester des 168. Hyanasaure 77. 

den Alkalien 87. ,Konstitution des 173. Hydrine 168. 
- - - - yon unterchlo- : - Oxalsaureester des 167. Hydrolyse del' Fette 219. 

rigel' Saure 85. I - Phosphorsaureester des dnrch Basen 267. 
- - Gewinnul1g-der88. I 169 195. - - - - Sauren 265. 

- - - physikalische Ei- _ Saipetersaureester des i - - - - Wasser 261. 
g'enschaften del' 83. 169. Hyclrolytische Spaltung- 131, 

:Fettsch)I'eitl 14. - Salpetrig'saureester des, 219. 
Fettspaltul1g', el1zymatische. 169. Hypogaasaure 91. 

271. : - Schwefelsaureester des 
]j'ettsynthese, biochemische' 169. Iatrochemiker 4. 

40, 184. - Verhalten geg-en Rea- Illipetalg 299. 
- chelllische 183. gentiel1 163. Iltisfett 302. 
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Insektenwachs 305. Kapronsames Natrium, ]10- Laurinsames Natrium, 1\10-
Isanool 291. lekularzustand in !iisung lekularzustancl in Alko-
Isansaure 111. 141. hoI 145. 
Isobuttersaure 11, 69. Kaprylsaure 70. Lebertran 293. 
Isobutylessigsallre 69. KapuzinerkressenOl190,290. Lecythis urnigera, 01 del' 
Isocerylalkohol 159. Karapafett 298. Samen von 290. 
Isocetinsaure 73. Karnaubasaure 77, 158. Leichenwachs 7, 29, 113. 
IsodlOlesterin 14, 25, 175, Karnaubawachs 77,159,162, . Leimseife 269. 

177. I 201, 304. 1 Leindotterol 281. 
Isocholesterinbenzoesaure- Karnaubylalkohol 158. 1 LeinOl 7, 106, 203, 209, 

ester 177. Karotin 21. . 217, 280. 
Isodioxybehensaure 103. Karpfentran 295. I Leitvermi:igen, spezifisches, 
Isoerukasaure 103. Kasein 26, 29. del' Fette u. vVaehse 210. 
Isokapl'onsaure 92. Kata1yse del' Estel' 223. Lenglebertran 294. 
Isolinolensaul'e 110. I Kautschuksurrogate 205. Leukocyten 17. 
Isolinusinsaure 110. Kay-Kaywachs 300. Lezithalbumine 16. 
IsoOlsaure 94, 98, 114, 264. , Kernseife 269. Lezithin 15, 18, 21, 22, 23, 
- Darstellung· aus Jodstea- . Ketobehenolsanre 101. 24, 27, 195. 

rinsaure 99. I Ketostearinsaure 95,97,123. - Darstellung des 196. 
- - aus Oxystearinsaure Ketoxystearinsaure 122. - Konstitution des 195. 

99, 264. ' KiefernsamenOl 291. - Reaktionen des 196. 
- Konstitution der 99. Kirsehkernol 284. Lignocerinsaure 77. 
- .Nachweis del' 100. 'I KirschlorbeerOl 285. Lindenholzol, amerikani-
Isorizinolsaure 127. ,Klapperschlangenfett 301. sehes 285. 
Isovaleriansaure 69. I' Kleesamen61 283. Linolensaure 110. 

Knochen 22. Linoleum 203, 217. 
J aguarfett 8. Knochenfett 22. Linolsaure 84, 106. 
Jambool 288. Knochenmark 13, 18, 22. - Darstellung del' 106. 
Japanisches Holziil 280. Knorpel 22. - Konstitution del' 106. 
Japansaure 79. Kohlehydrate 28, 30. - Nachweis del' 86, 107. 
J apansaurepalmitinsaure- Kokosfett 72, 187, 209, 217. Linoxyn 107. 

glyzerid 194. , KokosnuBol 41. Linusinsaure 110. 
Japantalg 194. I KokosOl 296. Lipase 271, 274, 276, 277, 
J apantran 295. 1 Kokumbutter 194, 299. 279. 
Japanwaehs 74, 79, 188 297. Konsistente Schmierfette Lipochrome 18, 20, 21, 27. 
Java-l\Iandeliil 299.' i 1a7. Lipogenese 27, 32. 
Jekoleinsaure 101. Konsistenz del' 'Fette 209. Lipome 18. 
Jekorin 24. I Koriandersameniil 289. Lipomfett 20. 
Joannesia princeps en (lel"·1 Korksaure 94. Lithionseifen 152. 

Samen von 287. ' . Kornseife 269. Lorbeerfett 72, 298. 
J odaddition nach HUbl 85. I Kottonol 285. LorbeerOl, inclisches 187,284. 
J odierte Fette 206. Kristallisationsgesetz fett- Loslichkeit del' Fette 209. 
Jodstearinsaure 94, 98. .. saurer Natrollsalze 147. Liisungstemperatur, kriti-
Jodzahl del' Fette 19, 20. Krotoni:il 90, 286. sehe 209. 

Kaffeeholmenol 289. 
Kakaobutter 298. 
Kakaofett 193, 194, 218. 
Kaliumacetat, l\Iolekularzu-

stand in Alkohol 145. 
Kaliumheptylat, l\Iolekular

zustand in Alkohol 145. 
Kaliumoleat, Molekularzu-

stand in Alkohol 145. 
Kamelfett 19, 30a. 
Kandelnu13i:il 281. 
Kapokol 283. 
Kaprinsaure 9, 27, 71, 92. 
Kapronsaure 9, 18, 27. 

Kuhbutter 18, 186. Lubtran 294. 
KUrbiskernOl 283. Luffaol 285. 
KurkasOl 286. Lykopodiumsaure 92. 

LachsOl 293. 
Lallemantiaol 280. 
Lanoeerinsaure 118. 
Lanolin 2, 14. 
Lanolinalkohol 160. 
Lanolinsaure 161. 
Lanopalminsaure 113. 
Laurinsaure 72. 
Laurinsaures Natrium, Mo-

lekularzustand in wasseri
ger Losung 142. 

Madiaol 284. 
Mafuratalg 297. 
Magnesiaseifen 152. 
l\'Iaisol 284. 
MakassarOl 297. 
Malabartalg 299. 
MandeHil, 2, 5, 41, 288. 
Margarinsaure 8, 9, 11, 113. 
MargosaOl 283. 
Maumenes Probe 204. 
lVIedizinische Seifen 270. 
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:i\Ieerschweilltrall 187., 295. Nachtviolenol 28l. 
}\1elia Azedarach, Ol del' Natriumacetat, lVIolekular-

Samen von, 282. zustand in wasseriger Lo-
Melissinsii.ure 78, 160. sung 140. 
l\ielissinsauremyricylester Natriumela"idat, Hydrolyse 

201. des 134. 
l\Ielissylalkohol 159. Natriumkapronat, J\Ioleku-
l\1elonenkernol 287. larzustand in wasseriger 
Menhadentran 293. Losung 141. 
lVIenschenfett 8, 18, 193, Natriumlanrinat, lVIoleknlar-

303. zustand in Alkohol 145. 
lV1kanyfett 194, 299... - - - in wasseriger Lii-
l\Iichelia champaca, Ol del' sung 142. 

:B'ruchtschale von 291. Natriull1myristat, l\Ioleku-
:lVIilch 2, 13, 25, 29. larzustand in Alkoholl45. 
- Fettbestimmung in 26. Natriumnonylat, l\1olekular-
Milchfett 26, 27. zustand in wasserig'er Lo-
lVIilchsaure 23. sung 141. 
Milchzucker 26. Natriumoleat, Hydrolyse des 
J\lIineralOle, Verhalten del' 133. 

Seifen gegen 137. . - l\1olekulal'zustand in Al-
Mocayaiil 297. kohol 145. 
l\1ohall1baiil 292. - - - in wasseriger Lo-
lV1ohnOl 41, 282. suno' 142 
- ll1exikanisches 283. Natrh~mpah"uitat, Hydrolyse 
l\fohllwachs 200. des 133. 
}\ilondfischtran 295. - }Iolekularzustand in Al-
l\fonoacetin 166, 199, 231. kohol 145. 
Monoarachill 199. - - - in wasseriger Lii-
l\1onobutyrin 199. sung 142. 
}\ilonochlorhydrin 198. Natriumpropionat, lVloleku-
Monocerotin 199. larzustand in wasseriger 
:i\Ionofol'mill 167, 199. Liisung' 140. 
J\1onoglyzeride 165, 198. Natriumsalze del' Fettsau-
Monoisovalerin 199. ren, Kl'istallisationsgesetz 
l\fonolaurin 199. 147. 
Monomelissin 199. Natriumstearat, Hydrolyse 
l\Ionomyristin 199. des 133. 
l\Ionoole"in 190, 199. - :Ylolekularzustand in was-
l\fonooxysaurell, gesattigte seriger LiisUllg 172. 

113. Nervellsystem 22. 
- ungesattigte 120. Neutralisationswarme 64. 
MOllopahnitin 193, 199. Nig'erOl 282. 
lV1onostearin 192, 199. Nimiil 283. 
Mowrahbutter 29\J. Nitroglyzerin 170. 
J\l1uskatbutter 187, 300. Njatutalg 298. 
J\Inskatiil, kalifornisches Nonylsaures Natrium, Mole-

288. kularzustand in wasseri-
"Nlutterkorniil 291. gel' Liisung 141. 
l\Iyelinsubstanzen 22, 24. Nui30l 2, 281. 
Myricylalkohol 159. 
l\Iyrikawachs 298. 
l\1yristinsaure 27, 73, 107. 
l\Iyristinsaurepalmitinsaure-

Olsaureglycerid 194. 
Myristinsanres N atrinm, l\1o

lekularzustand in Alkohol 
14!'i. 

l\Iyrtenwachs 74, 188. 

Ochsenfett 19. 
OchsenklauenOl 293. 
Ohrenschll1alz 25. 
Oktodekylalkohol 158. 
Oktodekylessigsam'eester 

158. 
Ole"in 18, 27, 189. 
Oleodipalmitin 193. 

Oleodistearin 194. 
Oleopalmitobutyrin 194. 
Oleum stillingiae 193. 
OlivenkernOl 289. 
Olivelliil 1, 2, 5, 6, 8, 32, 
.. 190, 217, 289. 
Olsaure 27, 32, 93. 
- Darstellung del' 93. 
- Eigellschaften del' 93. 
- Konstitution del' 94. 
- Nachweis der,mittelsPer-

manganats 97. 
- Salze del' 96. 
Qlsaureanhydrid 87. 
Olsaurecholestel'inester 201. 
Olsaures Kalium, Molekular-

zustand in Alkohol 145. 
- Natrium, Hydrolyse des 

133. 
- - Molekularzustand in 

Alkohol 145. 
- - - in wasseriger Lii
.. sung 142. 
Qnanthaldehyd 93, 217. 
Qnanthiither 70, 71. 
Onanthsaure 93, 121. 
Opiumwachs 159, 20l. 
Optische Eigenschaften del' 

Fette und Wachse 210. 
Oxalsaureester des Glyze-

rins 167. 
Oxycholestensaure 176. 
Oxyketostearinsaure 87. 
Oxymargarinsaure 113. 
Oxyole"insaure 94, 107. 
Oxyolsaure 94, 107. 
Oxysauren, gesattigte 113, 

Il8. 
- ungesattigte 120. 
Oxystearinsauren 94, 98, 99, 

Il3, Il4, 115, 264, 266. 
1,10 - Oxystearinsaure 98, 

99, 114, 264, 266. 
1,11- Oxystearinsaul'e 99, 

114. 
fJ - Oxystearinsaure 98, 99, 

114, 264, 266. 
y - Oxystearinsaure 99, 114. 
Oxystearinsaureanhydrid 

115. 
Oxystearinsch wefelsauren 

126. 
Oxytristearin 190. 

Pachira, 01 der Samen von 
291. 

Palmitin 18, 20, 27, 188. 
Palmitillsaure Il, 17, 74. 
Palmitinsaurecerylester 200. 
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Palmitinsaurecetylester 74, I Pblogistontbeorie 4. 
200. I Phospborsaureester des Gly-

Palmitinsaurechoiesterin- zerins Hi9, 195. 
ester 201. i Phosphorvergiftung 22, 29. 

Paimitinsauredodekyiester . Phulwarabutter 299. 
202. I Physetolsaure 92. 

Paimitinsauremyricyiester I Phytosterin 175, 177. 
200. Pialyn 271. 

Palmitinsaureoktadekyl- I Pisangcerylalkohol 156. 
ester 202. I Pisangceryisaure 76. 

Palmitinsauretetradekyl- ! Pisangwachs 76, 156, 304. 
ester 202. I PistazienOl 289. 

PalmitinsauresNatrium,Hy- Pi~):tecoctenium echinatum, 
drolyse des 132. 01 del' Samen von 291. 

- - Molekularzustand in Polyoxyfettsauren 81, 86 . 
. Alkohol 145. Proferment 274. 

- - - - in wassel'igel' Propionsaures Natrium, Mo-
Losung 142. lekuIarzustand in wasse-

Pahnitodistearin 193. rigel' Losung 140. 
Paimitooleostearin 194. Pl'otagone 15, 16, 17, 22, 
Paimitylchiorid 200. 23, 24. 
Palmkernol 297. Psyllawachs 160, 305. 
Palmol 188, 216, 298. Psyllostearyialkohol 160. 
Pankreas 33, 35, 40, 271. Psyllostearylsaure 160. 
Pankl'easferment 33, 184, 

199, 271. Quittensamenol 284. 
Pankl'eatin 33, 184,199,271. 
Pantherfett 8. Raffination del' Fette 209. 
Paprikaol 289. RanziditatsprozeJ.l del' Fette 
Parachoiesterin 180. ,212. 
ParadiesnuJ.lol 290. I Rapinsaure 100. 
Paradioxybehensaure 103. RapsOl 287. 
Paradioxysteal'insaul'e 100. Rehfett 303. 
ParanuJ.lol 287. Reichert-MeiBI-Zahl der 
ParapalmOl 281. Fette 19. 
Parasitosterin 179. I ReisOl 288. 
Paullinia trigona, (Jl del'l Renntierfett 303. 

Samen von 291. I ResedasamenOl 292. 
Pel::rg?nsaul'e81, 94, 95,101. I Resorption del' Fette im 
Penllaol 280. I Tierkol'per 34. 
Pfel'defett 18, 19, 302. . Respiratorischel' Quotient 
Pfel'defuJ.lol 292. I 40, 42. 
Pferdem~l'kfett 301. , RettigOl 288. 
Pfel'demlich 2. I Rinclerfett 3, 8, 18, 193, 
Pfer~etaig ~.8, 19, 302. I ;)03. 
PfirslChkernol 287. . RinderklauenOl 18. 
Pilanzenfette, Zusammen- I Rindermarkfett 303 

setzung, physikalische I Rindel'tal o' 3 8 i8 193, 
und chemische Konstan- I 303. ", , , , 
ten 296. . RizineIa"idiusaure 126. 

PilanzenOle, Zusammen- Rizinoisaure 120, 191. 
setzung, physikalische - Gewinnung der 120. 
und chemische Konstan- - Konstitution der 121. 
ten 280. Rizinstearolsaure 122. 

Pflanzenwachse, Zusammen- Rizinusol 2, 118, 120, 191, 
setzung, physikalische 204, 289. 
und chemische Konstan- Rizinussamen 274. 
ten 304. Robbentl'an 294. 

PilaumenkernOl 287. Roggenol 290. 
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Rohglyzerin 265. 
Rubol 38, 100, 101, 198, 

209, 287. 

Safflol'Ol 281. 
Salpetersaureester des Gly

zerins 169. 
Salpetrigsaureester des Gly

zel'ins 169. 
Saize del' Fettsauren 128. 
- - - hydrolytische Spal

tung' der 131. 
- - - Loslichkeit del', 

in Wasser 130. 
- - - Molekularzustand 

in Liisung 140. 
- - - Verhalten gegen 

Alkohol 135. 
Sardinentran 293. 
SareptasenfOl 285. 
Sarkoplasma 21. 
Sativinsaure 86, 106, 108. 
Sauglingsfett 20. 
Sauren, zyklische, ungesat-

tigte 112. 
Sawarrifett 298. 
Schaftalg 19. 
Schalseife 269. 
Schellaekwaehs 305. 
Schleimgewebe 18. 
SehmeIzpunkt der Fette 18, 

19, 210. 
- - del' Fettsauren 59. 
- - der Fettsaul'egemisehe 

60. 
- - del' Glyzeride 182. 
- - der Wachse 210. 
SehmeIzvorgang 210. 
Sehmiel'seife 3, 269. 
Sehmiel'fette, konsistente 

137. 
SchOllkl'aut 271, 272, 275. 
Schwal'zkummelOl 284. 
Schwal'znuJ.lOl 281. 
SchwarzsenfOl 287. 
SchwefelOlsaure 94. 
Schwefelsaureester des Gly-

zerins 169. 
Schweinefett 7, 8, 18, 19, 

193, 302. 
tlebacinsaure 93, 95, 125. 
Sebum 25. 
Seehundsfett 19. 
Seife 3, fi, 131; siehe aueh 

Saize del' Fettsauren. 
- Desinfektionswirkung del' 

138. 
- Neutrale 138. 
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Seife. reinigende Wirkung 
del: 137. 

- Verhalten gegen l\line
ralOle 137. 

Seifenabwfisser 137. 
Seifenblase 145. 
Seifenli:isungen, EinfluB von 

Salzen auf 136. 
- Verhalten gegen Alka

licn 136. 
- - gegen Sam'en 137. 
SelbstentzUndungvon Fett 7. 
Sesami:il 217, 285. 
Seyfischtran 294. 
Sheabutter 75, 300. 
Sikkative 204. 
Sitostell 178. 
Sitosterin 178. 
SojabohnenOl 283. 
Sonnenblumeni:il 283. 
Sorghofett 300. 
Spaltung, hydrolytische 131, 

219. 
Spargelsameni5l 282. 
SpermacetWI 296. 
Sprenggelatine 171. 
Sprottentran 294. 
Sta1'enfett 001. 
Starke 30. 
Steapsin 33, 34, 35, 271, 

273, 276, 279. 
Stearin 8, 18, 20, 27, 188. 
Stearinsallre 11, 17, 75. 
Stearinsaurecetylester 202. 
Stearinsaurecholesterinester 

201. 
Stearinsaureisocholesterin

ester 202. 
Stearinsanres Natrium, Hy

drolyse des 133. 
- - ::IIolekularzustand in 

Lasung 142. 
Stearil1schwefelsanre 94. 
Stearodipalmitin 192. 
Stearolakton 94, 115, 264. 
- Konstitution des 116. 
Stearolsaure 95. 
Stearopalmitolezithin 196. 
Stechapfelsameni:il 284. 
Sterculia Chicha, .Fett del' 

Samen von 299. 
Stichlingstran 293. 
Stinktierfett 304. 
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TabaksamenOl 292. 
Talg 3, 6, 8, 18, 193. 
- chinesischer 194, 298. 
1'algsamenOl, chinesisches 

2?J0. 
Tannensamen1il 284. 
Tarchonylalkohol 160. 
'l'aririfett 300. 
Taririnsanre 109. 
Taubenfett 301. 
Teesamenol 289. 
Telfairasaure 109. 
TelfairiaOl 289. 
'l'erapinsaure 111. 
Tetraoxystearinsanren 104. 
Tetronerythrin 21. 
Thymusdrilse 24. 
Thunfischtran 293. 
Tierfette,Zusammensetzung, 

physikalische und chemi
sche Konstanten 301. 

'l'ierOle, Zusammensetzung, 
physikalische und ehemi
sehe Konstanten 292. 

Tierwaehse, Zusammen
setzung, physikalische u. 
ehemische Konstanten305. 

'rigerfett 8. 
Tiglinsaure 90. 
'l'omatensamenOl 285. 
'rorsktran 294. 
Tovotefette 137. 
Trane, Zusammensetzung, 

physikalische und ehemi
sehe Konstanten 293. 

Traubenkerni:il 6, 281. 
Triacetin 166,186,238,241, 

253. 
Triaraehin 189. 
Tribenzoln 256. 
Trihrassidin 191. 
Tributyrin 186. 
Trieerotin 189. 
Trielaldin 190. 
Trierucin 190. 
Triglyzeride 165. 
- dreisliurige 194. 
- einsaurig'e 186. 
- - der gesattigten Sau-

ren 186. 
- - der ungesattigten 

Sauren 189. 
- mehrsaurige 192. 
- zweisaurige 192. 

Stortran 294. 
Strophantusi:il 287. 
(3 - Sulfostearinsaure 

264, 266. 

Trig1yzeridverseifung in al
koholischer Losung mit 

114'·1 Alkali 251. 
- in heterogenem System 

256. 

Triglyzeridverseifung in ho
mogener Li:isllng mit Al
kali 246. 

- in wasseri O'er Li:isung 
mit Alkali 246. 

- iu wasseriger Losung 
durch Wasser 227. 

- in niehtwasseriger Lo-
sung mit Alkali 249. 

- 1'heorie del' 220. 
Triisovalerin 187. 
Trikaprin 189. 
1'rikaproin 189. 
Trikaprylin 189. 
Trilaurin 187. 
Trimelissin 189. 
1'rimethyloxathylammo-

niumhydroxyd 15. 
Trimyristin 187. 
TrioleIn 189. 
Trioxycholesterin 176. 
Trioxystearinsauren 126. 
Tripalmitin 188. 
Tririzinelaldin 192. 
Tririzinolelu 191. 
Tristearin 188. 
Trockenfahigkeit der (he 

10'1, 203. 
Truthahufett 301. 
'l'ilrkisehrotOl 126, 204. 

Ukuhnhafett 297. 
Umbellulsliure 71. 
Ungnadiai:il 290. 
Unterhautfett 20. 
UnterIaug'e 269, 270. 

Valeriansanre 11. 18. 
Venezolanisches OlnuBfett 

300. 
Verhand 270. 
Verhrennungswarme del' 

Fette 211. 
- der Fettsauren 64. 
Vernix caseosa 25. 
Verseifnng 219, siehe auch 

Trig'lyzeri d verseifung. 
- del' Fette in del' Kalte 

269. 
durch Basen 267. 

- - SaUl'en 265. 
- - Wasser 261. 
Virola surillamensis, .Fett 

del' Frilchte von 297. 
Vitol 161. 
YogeUeim 7. 
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Wachs, chinesisches 158, vVachselemente 200. 
201. Walfischtl'an 295. 

Wachsalkohole 154. Wah·at 5, 7, 8, 38, 74,157, 
- Gewinnung clel' 154. 158, 200, 305. 
- Konstitution del' 154. Wall'atol 296. 
vVachse, natUrliche 207. vVassermelonenol 284. 
- - chemische Konstanten I vVeiBfischtran 294. 

der 296, 304. ' WeiBsenfOl 288. 
- - Gewinnung del' 208. I Weizenol 285. 
- - ]lhysikalische Eigcn- Wildentenfett 301. 

schaften del' 209, 296, Wildgansfett 301. 
304. Wildkaninchenfett 30l. 

- - Zusammensetzung· del' Wildkatzenfett 303. 
296, 304. Wildschweinfett 302. 
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Wirkung der Seife, desinfi
zierende 138. 

- - - reinigeude 137. 
Wollfett 2, 14, 113, 118, 

158, 159, 160, 175, 177, 
201, 209, 305. 

WurmfaruOl 292. 

Ziegenfett 3. 
Ziegenmilch 2, 26. 
Zirbelnu130l 28l. 
Zitronenkeruol 285. 
Zitterrocheutran 295. 

I Zymogeu 274. 
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herausgegeben von 
Dr. Karl Dieterich, 

Direktor der Chemischen }t~abrik Helfeuberg A.-G. ,orm. Eugen Dieterich. 

In Leinwand gebullden Preis }1. 7,-. 

Untersuchung der Mineralole und Fettt} 
sowie der ihnen verwandten Stoffe mit besonderer Beriicksichtigung der Schmiermittel. 

Von Dr. D. Holde, 
Professor, AbteilullgRYorsteher am Kgl. Matel'ifltprtlfullgsamt zu Gr. Lichtcrfelde ,,~. 

Dozent a. 0. Technischeu Hoehsclmle Berlin. 

Zweite Auflage 

del' Untersuchung del' Schmiermittcl und vel'wuudter Prodnkte del' Fett- und Naphthaindustrie. 
i\lit 99 Figuren. In Leiuwund gebunden Preis )1. 10,-. 

Die atherischen Ole 
von 

E. Gildemeister, unc1 Fr. Hoffmann, 
Leipzig, New York 

Bearueitet im Auftrage del' Firma Schimmel & Co. in Leipzig. 
Mit 4 Karten 1md zaJz.lreiclzen Al b-lJdlmgen. 

Preis nL 20,-; in Halbieder gebunden )1. 23,-. 

Der Seifenfabrikant. 
Zeitschrift fur Seifen-. Kerzen- und Parfumerie- Fabrikation 

sowie verwandte Geschaftszweigc. 
(Organ des Verbandes der S cifenf" bri kan ten) 

Bcgrilndet von Dr. C. Deite. 
Herausg'eg'eben von O. Heller. 

Erscheint wochcntlich. - Preis vierteljllhrlich 1\I. 3,-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von J uli us Spri ng'e1' in B e1'1 in. 

Chemisch -technische 
Un tersllch llngsrnethoden. 

Mit Benutzung del' fl'iihel'en 

von Dr. F r i e d ric h B ii c k ill ann bearbeiteten AufIag'en, 
und unter )Iitwirkung von 

E. Adam, F. Barnstein, Th. Beckert, O. Bottcher, C. Councler, K. Dieterich, K. Diimm
ler, A. Ebertz, C. v. Eckenbrecher, F. Fischer, F. Frank, H. Freudenberg, E. Gilde
meister, R. Gnehm, O. Guttmann, E. Haselhoff, W. Herzberg, D. Holde, W. Jettel, 
H. Kohler, Ph. Kreiling, K. B. Lehmann, J. Lewkowitsch, C. J. Lintner, E. O. v. Lippmann, 
E. Marckwald, J. Messner, J. Passier, O. Pfeiffer, O. Pufahl, H. Rasch, O. Schluttig, 

C. Schoch, G. Schille, L. Tietjens, K. Windisch, L. W. Winkler 
hel'ausgegeben von 

Dr. Georg Lunge, 
Professor del' technischen Chemic am Eidgenossischen Polytechnikum in Zurich. 

Fiinfte, vollstandig umgeal'beitete und vel'mehrte Auflage. 
I n d rei Ban den. 

};rster Band. Zweiter Band. 
953 Stitell Text, 49 Seiten Tahellen-Anhang. 842 Seiten Text, 8 Seiten Tabellen-Anhang. 

}tU I80 Textabbildungell. Mit IS3 Textabbildullgcn. 
Preis JI. 20,-; in Halbleder geb. ill. 22,-. Preis }I. 16,-; in Halbleder geb. ill. 18,-. 

Dritter Band. 
1247 Scitell Text, 57 Seiten Namen- und Suchregister, 44 Seiteu Tab()llell-Anhang. 

Mit I I.9 Textabbildwlge1t tt1ld 3 T afelll. 
Preis M. 26,-; in Halbleder geb. M. 28,50. 

Jeder Band ist einzeln kauilich. 

Taschenbuch fUr die 
Soda-, Pottasehe- und Ammoniak-Fabrikation. 

IIel'ausgegeben von Dr. Georg Lunge, 
Professor del' techno Chemic am Eidgeu. Polytechnikum in ZUrich. 

Dritte, umgearbeitete Auflage. 

Mit 18 Textfiguren. - In Leder gebunden Preis M. 7,-. 

Die Fabrikation der Soda naeh dem Ammoniakverfahren 
von H. Schreib, 

Fabrikdirektor, 

~lit 104 Textfig. und 3 lithograph. Tnfeln. - III Lcinw. geb. Preis 1\1. 9.-. 

Verflfissigtes Ammoniak als Losungsmittel. 
~iaterialien iibE'r die chemischen Eigenschaften des 

vel'fliissigten Ammoniakgaf'es, 
gesammelt von J. Bronn. 

~lit Textfignren. - In Leinwand gebunden Preis ~I. 6,-. 

Chemiker- Kalender. 
Ein Hilfsbuch 

fill' Chcmiker, Physikel', Mineralogen, Industrielle, Pharmazcuten, Htittenmanner etc. 
Von Dr. Rudolf Biedermann. 

Ersclteint alljalI.rlich in 2wei Tellen. 
1. Teil in J,einwandband. - II. Teil (8eilage) geheftet. Preis zus. :II. 4.-. 
1. Teil ill Lederband. - II. Teil (Beilage) gehenct. Preis zus. 1If. 4,,,0. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Anleitung zur Verarbeitung der 

Nap h t h a un d i h r e r Pro d u k t e. 
Von N. A. Kwjatkowsky, 

Chemiker und Ingenieur in Moskau. 

Autorisierte und erweiterte deutsche Ausgabe 
von M. A. Rakusin, 

Ohemiker und Ingenieur in Moskau, 
Sachverstii.ndigem flir Na.phtha, Ole nnd deren Verarbeitung. 

Mit 13 Textfiguren. - In Leinwand gebunden Preis 1\1:. 4,-. 

Taschenbuch fur die Mineralol-Industrie. 
Von Dr. S. Aisinmann. 

Mit 50 Textfiguren. - In Leder gebunden Preis ]\1. 7,-. 

Handbuch der Seifenfabrikation. 
enter Mitwirkung von F. Eichbaum, Dr. R. Hirsch, Dr. B. Kuhn, E. Noack, 

G. Weber, Dr. C. Stiepel und anderen Fachm;innern 

herausgegeben von Dr. C. Deite. 
In zwei Banden. 

Zweiter Band: 
Erster Band: 

ToiletteseUen, medizlnisehe SeUen, 
Seifenpnlver und andere SpezlaUtaten •. 

Zweite Auflage. 
Hausseifen und Textilseifen. 

Dritte Auflage, unter del' Presse. Mit zahlr. in den Text gedr. Holzschnitten. 
Preis M. 8,-; in Leinwand geb. M. 9,20. 

Jeder Band ist cinzeln k;iuflich. 

Taschenbuch fUr die Farberei und Farbenfabrikation. 
Unter Mitwirkung von H, Surbeck, dip!. Chemiker 

herausgegeben von Dr. R. Gnehm, 
Professor der techno Chemic am Eidgen. Polytechnikum ill Zurich. 

Mit Textfigul'en. - In Leinwand gebunden Preis IV1. 4,-, 
-------

Chemie der organischen Farbstoffe. 
Von Dr. Rudolf Nietzki, 

0, Professor an der l-!niversitat zu Basel. 

Fiinfte, umgearbeitete Auflage. 

In Leinwand gebunden Preis M.8,-. 

Technologie der Holzverkohlung 
und der 

Fabrikation von Essigsaure, Aceton, Methylalkohol und sonstiger Holzdestillate. 
Von M. Klar, 

Ingenicllr. Chemiker del' Pil"ma 1·'. H. Meyer, HannovCl·.Haillholz, 
Yorstflud del' Abteilung flll' Einrichtuug von Fabrikalliagen del' chcmischen lndllstl'ie. 

Mit 27 'fextfiguren. - Preis M. 7,-. 

Der Betriebs-Chemiker. 
Ein Hi1fsbuch fiir die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes. 

Von Dr. Richard Dierbach, 
Fabrikdirektor. 

Mit 117 Textfiguren. - In Leinwand gebunden Preis M.8,-. 

Zu beziehen durch jc!cle Buchhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 
und verwandter Industriezweige. 

An der Hand der systematisch geordnetcIl und mit kritischcll Anmerkungen 
verschenen Deu tschen Reichs-Patente dargestellt 

von Dr. P. Friedlander, 
Vorstand der cberuischen Abteilung des K. K. Technolog. Gewerbemm;cums in Wicn. 

Teil I: 1877-87 M. 40.-. II: 1887-90 M. 21,-; III: 1891-94 1If. 40,-; IV: 1894-97 111. 50,-; 
V: 1897-1900 M. 40,-; VI: 1900-1902 M. 50,-; VII: 1902-1904 lII. 32.-. 

Fortschritte in der Fabrikation der 
anorganischen Sauren, der Alkalien, des Ammoniaks 

und verwandter Industriezweige. 
An der Hand der systematisch geordneten Patentliteratur 

darges tell t von 

Viktor Holbling, 
k. k. Technischem Rat, stltndigem Mltglied des k. k. Patentarntes und HOllorm'dozenten 

nm k. k. 'l'echn ologischen Gewerbemuseum in Wien. 0 

1895-1903. 
]~nt zahlreichen Textfiguren. - Preis M. 30,-; in Leinwand gebunden 1\:1. 32)40. 

Die Fabrikation der Bleichmaterialien. 
Von Viktor Holbling, 

k. k. Technischem Rat, stiindigem MitgIicd des k. k. Pntentamtes und Honol"tu'dozcnten 
am k. k, Technologischcn Gewerbemuseum in Wien. 

l\-iit 240 Textfiguren. - In Leinwand gebundcn Preis 1\1. 8,-. 

Leitfaden fur Zuckerfabrikchemiker 
znr Untersuchung der i. d. Zuckerfabrikation vorkommenden Produkte u. Hilfsstoffe. 

Von Dr. E. Preuss, 
Chemik~r des Dr. 0. Scheiblerschen Laboratoriums CR. Fiebig) in Berlin. 

lIIit 33 in den Text gedruckten Figuren. - In Leinwand gebunden Preis M. 4,-. 
---_._--

Hilfsbuch fur den Apparatebau. 
Von E. Hausbrand, 

Obel'ingenieur del' Firma C. Heckmann in Berlin. 

Mit 159 Textfigmen llnd 40 Tabellen. - In Leinwand gebunden Preis M. 3,-. 

Verdampfen, Kondensieren und Kuhlen. 
Erklarnngen, Formeln und Tabellen ftir den praktischen Gebrauch. 

Von E. Hausbrand, 
Oberingenieur del' Firma C. Heckmann in Berlin. 

Dritte. durchgesehene Auflage. 

ilfit 21 Textfiguren und 76 Tabellen. - In Leinwand gebunden Preis M. 9,-. 

Das Trocknen mit Luft und Dampf. 
Erklarllngen, Formeln und Tabellen fUr den prakiischen Gebrauch. 

Von E. Hausbrand, 
Oberingenieur del' Firma C. Heckmann in Berlin. 

Zweite. vermehrte Auflage. 

Mit Textfigmen llnd zwei lithograph. Tafeln. - In Leinwand gebunden Preis 111. 4,-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Die physikalischen und chemischen Methoden 
del' 

quantitativen Bestimmung organischer Verbindungen. 
Von Dr. Wilhehn Vaubel, 

Pri.atdozent an der technischen Hochschule zu Darmstadt. 

Zwei Bande. 

Mit Textfiguren. - Preis }! 24,-; in Leinwand gellUnden 1\'1. 26,40. 

Lehrbuch der theoretischen Chemie. 
Von Dr. Wilhelm Vaubel, 

Privatdozent an der technischen Rochschule zu Darmstadt. 
Zwei Bande. 

Mit Textfigurell und 2 lithogr. Tafeln. - Preis M. 32,-; in Leinwand geb. 111. 35,-. 

Anleitung zur quantitativen 

Bestimmung der organischen Atomgruppen. 
Von Dr. Hans Meyer, 

Professor. Privatdozent an der deutschen Universitat in Prag. 

Zweite. vermehrte und verbesserte Auflage. 

)iit Textfiguren. - In Leinwand gebunclell Preis )1. 5,-. 

Analyse und Konstitutionsermittelung 
organischer Verbindungen. 

Von Dr. Hans Meyer, 
Privatdozent au der deutschen Universiti:i.t in Prag. 

)Iit 164 Textfiguren. - Preis )1. 16,--; in Leinwand gebunden )1. 18,-. 

Landolt - Bornstein 
Physikalisch- Chemische Tabellen. 

Dritte, umgearbeitete und vermehrte Auflage 

untel' 'NIitwirkung zahll'eicher Chemiker nnd Physiker und mit UnterstUtznng del' 
Koniglich PreuBischen Akademie der vVissenschaften hel'ausgegeben von 

Dr. Richard Bornstein, und Dr. Wilhelm Meyerhoffer, 
Professor der Physik: an der Landwirtschaftlichen Professor, Privatdozenten an der Universitat zu 

Hochschule zu Berlin, Berlin. 
In lIfoleskin gebumlen Preis lIf. 36,-. 

Naturkonstanten 
in alphabetischel' Anol'dnung. 

Hilfsbuch fiir chemische und physikalische Rechnungen 
mit Unterstiitzung des Internationalen Atomgewichtsausschusses 

herausgegeben von 
Professor Dr. H. Erdmann Privatdozenten Dr. P. Xothner 

Vorsteher erstem Assistenten 
des Anorganisch-Chemischen Laboratoriums del' Koniglichen Technischen Hochschule zu Berlin. 

In Leinwand gehnndcn Preis M. 6,-. 

Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
Von Dr. Alexander Classen, 

Geheimem Regierungsrat, Professor flil' Elektrochemie und anol'g~nische Chemic 
an del' Konigl. Techllischen Hochschule Aachen. 

Vierte, umgearbeitete Auflage. 

Unter :llitwirkung von Dr. Walther Lob, 
PriYatdozenten del' Elcktrochemie an del' K11Uigi. Tecllllischen Hoehschule Aachen. 

lI!it 74 Textfiguren und 6 Tafeln. - Preis M. 8,-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Untersuchungen 
uber Aminosauren, Polypeptide und Proteine 

(1899-1906) 

von Emil Fischer. 
ca. 800 Seiten 8°. Unter del' Presse. 

Physiologie und Pathologie des Mineralstoffwechsels 
nebst Tabellen liber die ]IHneralstoffzusammensetznng' der menschlichen 
Nahrungs- und GenuJ3mittel sowie der ]IHneralbrunnen und -Bader. 

Dr. Albert Albu, 
Von 
und Dr. Carl Neuberg, 

Priyutdozent.en fUr innel'c Medizin nn del' UniyersWl.t Priyutdozeuten und chembchem Assistenten urn- Patho-
zu Berlin, logischen Institut del' Uuivel'sitat Berlin. 

In Leinwand gebunden Preis M. 7,-. 

Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel 
Von Dr. J. Konig, 

Geh. Regierungsrut, o. Professor an del' Kgl. Unh-cl'sitiit HUrl YOl'steher del' laudw. Yersuchsstn.tion Manster 1. 'I. 

Vierte, verbe •• erte Auflage - In drei Banden. 

Erster Band: 
Chemische ZusammensetzUng der menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel. 

Bearbeitet von Dr. A. Bllmer, . 
Priyatdozenten au del' Kg!. Uuh'ersitat uud Abtellullgs'"Ol'steher der landw. Yel'"lIchsstutioll ~fUuster i. W. 

Mit Textfiguren. - In Halbleder gebunden Preis Mk. 36,-. 
Zweiter Band: 

Die menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, 
ihre Herstellung, Zusammensetzung und Beschaffenheit l1ebst einem AbriB 

liber die El'llahrnngslehre. 
Von Dr. J. Kllnig, 

Geh. Reglerungsl'at, o. Professor an del' Kg!. Universitat und YOl"stehel' del' laudw. Yel'sllchsstatioll 
Mtlnster i. W. 

Mit Textfignren. - In Halblcder gebunden Preis 1\1. 32,-. 

Del' dritteBand: "DieUntersuchung derNahl'Ullgs- und GenuBmitteI, Nach
weis del' Verfalschl1ugen etc." befindet sich ill Vorbereitnng. 

------------------
Prozentuale Zusammensetzung und N1thrgeldwert der 

menschlichen Nahrungsmittel 
nebst Ausnutzungsgro.l3e derselben und Kosts1ttzen. 

Eine Tafel in Farbendruck nebst erHiuterndem Text. 
Von Dr. J. Konig, 

Geh. Regierungsl'at, o. Professor an del' KgI. Uni,el'sitil.t nnd VOl'stand del' laud v:. Yersuchsstation Munster i. 'L 
Neunte, verbesserte Anflage. Preis IVr. 1,20. 

Zeitschrift fUr 
Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel, 

sowie der Gebrauchsgegenst1tnde. 
Neue Folge der von A. Hilger t begrlilldeten "Vierteljahresschrift libel' die 
Fortschritte auf dem Gebiete del' Chemie del' Nahrungs- und GenuBmittel etc." 
und der "Forschungsberichte libel' Lebensmittel und ihre Beziehungen zur 

Hygiene etc." 
Organ der Freien Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker 

und unter deren Mitwirkuug herausgegeben von 
Dr. K. v. Buchka, Kr. J. Konig, Dr. A. Bomer, 

Professor und Geh. Regiel'ungsrat, Professor a. d. Unh'ersitat, VOl'steher Pl'h'f1tdozeut a. d. Unh-el'sitftt, Abt.·Vor· 
Yortr. Ra.t im ReichsschatzRlllt. del' Versuchsstatlon Miinstel' i. W. stehel' del' Yel'suchsstation Munster 1. W. 

Monatlich 2 Hefte. 
Preis fiir den Band (Kalendcr-Halbjahl') M. 20,-. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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