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Rudolf Benedikt.

Alle Freunde und Collegen des hervorragenden Gelehrten
waren auf das tiefste erschiittert, als ihnen im Laufe des ver-
gangenen Winters die Trauerbotschaft zukam, dass Professor Rudolf
Benedikt am 6. Februar von einem tiickischen Leiden hinweg-
gerafft worden sei. Alle wussten wohl, dass er bereits seit der
Mitte des Jahres 1895 kriinkelte, aber niemand ahnte, dass der
Tod diesen kriftigen, noch jugendlich frischen Mann so rasch
abberufen werde. Die folgenden Zeilen geben eine Lebensbeschrei-
bung von ihm — sie seien dem Andenken des ausgezeichneten
Lehrers und Forschers geweiht!

Rudolf Benedikt wurde am 5. Juli 1852 in Wien geboren, absol-
virte das Untergymnasium und die Oberrealschule daselbst und
bezog 1868 das Polytechnikum, an welchem er bis 1871 studirte.
Alsdann arbeitete er ein Semester in Berlin unter Baeyer und
Rose und bezog hierauf die Universitdt in Heidelberg, wo er als
Schiiler Bunsens und Kirehhoffs im Jahre 1872 sein Doctorexamen
ablegte.

Wieder nach Wien zuriickgekehrt, trat er seine akademische
Carriére als Assistent bei Professor Pohl an, folgte aber alsbald
im Jahre 1873 freudig dem Rufe des Professors Hlasiwetz. Er
verblieb als dessen Assistent bis zu Hlasiwetz’ Tode, der 1876
erfolgte. Im Jahre 1874 legte er noch die Lehramtspriifung fiir
Chemie und Physik ab.

Als nach dem Tode Hlasiwetz' dessen Lehrkanzel getheilt
und die Lehrkanzel fiir ,analytische Chemie“ an Professor We-
selsky, und diejenige fiir ,allgemeine Chemie® an Professor Bauer
ibertragen wurde, verblieb er, nachdem er sich als Privatdocent
fiir die Chemie der Stickstoffverbindungen an der k. k. technischen
Hochschule habilitirt hatte, als Adjunct bei Professor Weselsky.
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In dieser Stellung wurde ihm im Jahre 1878 die venia legendi
fiir Tinctorialchemie, Férberei und Zeugdruck erweitert. Als
im Jahre 1883 Professor Weselsky in den Ruhestand iibertrat,
wurden die beiden Lehrkanzeln unter Professor Bauer wieder
vereinigt, Benedikt leitete jedoch selbstindig das Laboratorium
fir analytische Chemie und versah auech die Vorlesungen iiber
diesen Gegenstand. Auch wurde er im Jahre 1885 zum Mitglied
der Staatspriifungs-Commission fiir das chemisch-technische Fach
ernannt, als deren Vorsitzender er von 1890 bis zu seinem Tode
fungirte.

Im Jabre 1888 wurde er nach erfolgter Berufung des Prof.
Zulkowsky von der k. k. technischen Hochschule in Brinn an die
technische Hochsehule in Prag vom Professorencollegium der erst-
genannten Hochschule primo loco fiir die Lehrkanzel fiir chemische
Technologie vorgeschlagen. Er verblieb jedoch in Wien wund
wurde, nachdem er 14 Jahre als Adjunct an der technischen
Hochschule thétig war, im Jahre 1890 zum Extraordinarius er-
nannt.

Bald darauf erhielt er das Decanat der chemischen Fach-
schule, welches Ehrenamt ihm dann noch ein zweites Mal iiber-
tragen wurde, und 1893 wurde er, nachdem die vereinigten
Lehrkanzeln fiir allgemeine und analytische Chemie wieder ge-
theilt worden waren, zum ordentlichen Professor fir analytische
Chemie berufen.

Fiir diese Lehrkanzel richtete er sofort, nachdem die Mittel
hierzu vom Parlamente bewilligt worden waren, ein mit allen mo-
dernen Einrichtungen ausgestattetes Laboratorium ein. Leider
sollte er in demselben nicht lange mehr wirken; denn nach den
Sommerferien des Jahres 1895 kehrte er bereits als kranker Mann
nach Wien zuriick, wo sich sein carcinomatdses Leiden rapid
verschlimmerte, bis er am 6. Februar 1896 demselben erlag.

Als Lehrer war Professor Benedikt einzig. Stets klar und
deutlich und streng sachlich im Vortrage, war er ein tiichtiger
Experimentator und ein milder Priifer — mit einem Worte ein
Lehrer, an dem seine Schiiler mit schwirmerischer Verehrung
hingen. Jederzeit war er fiir dieselben zu sprechen, er war ihnen
nicht allein Lehrer und Rathgeber, sondern ein wirklicher, auf-
richtiger Freund.

Seiner Meinung gab Benedikt stets offen und riickhaltlos Aus-
druck, er war streng gerecht und tadelte, wo der Tadel am
Platze war.

Dies wire eine kurze Beschreibung der Lehrthatigkeit Pro-
fessor Benedikts, nicht minder bedeutend war er als Forscher.
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Bereits als Assistent bei Professor Pohl publicirte er zwei
Arbeiten:

»Ueber die Destillation des Zuckers mit Kalk“ und

»,Ueber das einbasische Kalksaccharat.“

Durch Professor Hlasiwetz wurde er zu einer Reihe von Ar-
beiten iiber Phloroglucin, Phlorein, Himatein, Brasilein, Mac-
lurin ete. angeregt.

Von hervorragendem Interesse sind von diesen Arbeiten die
in der Zeit 1879—1883 erschienenen Publicationen tiber die Brom-
oxylverbindungen der Phenole, jener eigenthiimlichen Korperklasse,
welche Stenhouse gefundeh hatte, und welche von Benedikt er-
weitert und aufgeklirt wurde.

Nach diesen Arbeiten wurde von Benedikt eine Anzahl von
Arbeiten iber Glyciretin, iiber Azoverbindungen, Resorcinfarb-
stoffe ete. gemeinsam mit Weselsky verdffentlicht, wonach v. Hiibl,
Julius und Hazura der Reihe nach Benedikts Mitarbeiter wurden.

Viele von den angefiihrten Arbeiten standen in naher Be-
ziehung zu den organischen Farbstoffen, welche einen Theil von
Benedikts Unterrichtsgebiet ausmachten; dieser Lehrthitigkeit ent-
stammt auch ein 1883 erschienenes, tibersichtliches Werkchen ,,Die
kiinstlichen Farbstoffe (Theerfarben)“, das von E. Knecht in Brad-
ford unter dem Titel ,The chemistry of the Coaltar Colours®
tibersetzt, in zwei englischen Auflagen erschienen ist. Mit dem
Jahre 1885 verliess Professor Benedikt das Arbeitsgebiet der aro-
matischen Chemie und stellte sich die Untersuchung der Fette und
Wachsarten zur Aufgabe.

Viele eigene Arbeiten und viele von ihm beeinflusste und
mit seinen Schiilern publicirte Arbeiten gingen um diese Zeit aus
dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen
Hochschule in Wien hervor.

v. Hiibl war zu seiner Arbeit iiber die Aufnahmsfihigkeit
der verschiedenen Fette und Oele gegen Jod angeregt worden;
hiermit war die Jodadditionsmethode, welche sich heute so all-
gemein in der Fettanalyse eingebiirgert hat, geschaffen worden.
Benedikt erkannte zuerst den Werth der Reichert’schen, Hehner’schen
und Kottstorfer’'schen Zahl in der Fettanalyse — er brachte die
»quantitativen Reactionen“ ganz allgemein zur Geltung, und auf
diesen Reactionen fusst die moderne Analyse der Fette.

Von allgemein geiibten und anerkannten Methoden in der
Fettanalyse arbeitete Benedikt mit Zsigmondy seine Glycerinbe-
stimmung nach dem Permanganatverfahren, mit Ulzer die Be-
stimmung der Acetylzahl zum Nachweise von Oxyfettsduren, mit
Cantor das Acetinverfahren zur Glycerinanalyse aus. Eine grosse



VI Rudolf Benedikt.

Anzahl von einschligigen Arbeiten publicirte er ferner mit seinen
Schiilern Griissner, Strache, Mangold und Anderen.

Seine gemeinsam mit Ulzer veroffentlichte Arbeit ,Zur Kennt-
niss der Tirkischrothtle® wurde von der Société industrielle de
Mulhouse durch Verleihung der grossen silbernen Medaille preis-
gekront. Seine Erfahrungen auf dem Gebiete der Fettchemie hat
Professor Benedikt in seinem Lehrbuche ,Die Analyse der Fette
und Wachsarten” niedergelegt, dessen dritte Auflage hier nun-
mehr vorliegt. Eben mit der Bearbeitung dieser dritten Auflage
beschiftigt, wurde er vom Tode ereilt. Er trug sich noch mit
der Idee, mit Hilfe der ,quantitativen Reactionen“ auch der
Untersuchung der #therischen Oele und der Harze nidher zu treten.

Dic im Jahre 1892 erschienene zweite Auflage war von Lew-
kowitsch in das Englische iibersetzt und erweitert worden.

Vielfach wurde Professor Benedikt auch zu Berathungen und
Begutachtungen herangezogen, wozu ihn seine-ausgedehnten Studien-
reisen in Deutschland, Frankreich, Belgien und der Schweiz, sowie
in Oesterreich selbst auch praktisch befihigten.

Im Jahre 1892 wurde er nach Schweden berufen, um sein
Gutachten tiber Separatoren und Emulsoren abzugeben, im Jahre
1894 fungirte er als Sachverstindiger in dem Corditprocesse von
Nobel gegen die englische Regierung, im Jahre 1887 wurde ihm
von der grossherzoglich badischen Regierung und den vereinigten
Breslauer Oelfabriken das alleinige Schiedsrichteramt ibertragen,
und auch in dem Patentstreite der Firma Jaffé & Darmstaedter
gegen die Norddeutsche Wollkéimmerei wurde er als Schiedsrichter
angerufen.

Wollte man Professor Benedikts Wirken und Schaffen mit
wenigen Worten ehren, so konnte man hierzu treffend die Worte
der ,Chemischen Revue fiir Fett- und Harz-Industrie“, einer Zeit-
schrift, zu deren Griindung gleichfalls Benedikt die Anregung
gab, wihlen:

»Nicht allein denjenigen ist er gestorben, die ihm
durch Familienbande am nédchsten gestanden, das Vater-
land hat an ihm eine Zierde, die Wissenschaft einen
Heros, die Industrie einen Schépfer, seine Schiiler ein
weithinleuchtendes Vorbild und einen unersetzlichen
Lehrer, und die Menschheit einen Charakter verloren.“

Ferdinand Ulzer.
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Vorwort zur zweiten Auflage.

Die chemische Untersuchung der Fette, welche bis vor
wenigen Jahren arg vernachlissigt war, hat in letzter Zeit eine
so erfreuliche Ausbildung erhalten, dass viele der wichtigsten
Fragen, welche der Handel, die Industrie, die Controle der Nah-
rungsmittel u.s. w. an den Chemiker tiiber die Fette zu stellen
haben, ohne Schwierigkeit gelost werden konnen. Der Verfasser
hatte es sich bei Bearbeitung der ersten Auflage dieser Analyse
der Fette und Wachsarten zur Aufgabe gemacht, das reichhaltige,
in Zeitschriften chemischen, pharmaceutischen und technischen
Inhalts zerstreute Material zu sammeln, systematisch anzuordnen
und zum Theil auch zu ergdnzen, und dabei die Hoffnung ausge-
sprochen, damit den Anstoss zur allgemeineren Anwendung der
neueren Methoden der Fettanalyse zu geben.

Diese Hoffnung ist nicht nur reichlich in Erfullung gegangen,
sondern es hat sich auch die Forschung seit dem Erscheinen der
ersten Auflage dieses Buches der Ausbildung neuer Methoden
zur Analyse der Fette noch intensiver zugewendet, so dass dieselbe
nunmehr ein fast abgeschlossenes System besitzt wie kaum ein
anderer Zweig der technischen organischen Analyse, und es
scheinen kann, dass sie die Lehrmeisterin fiir die Untersuchung
der #therischen Oele, der Harze, Balsame und anderer Materialien
werden wird.

In diesem Sinne wird die Analyse der Fetie auch fiir ‘den
Lernenden die beste Einfiihrung in das Studium der technischen
organischen Amnalyse selbst sein.

Ein Vergleich der ersten mit der vorliegenden zweiten Auf-
lage wird zeigen, dass ich bestrebt war, den nun auch bedeutend
vergrosserten Stoff noch iibersichtlicher anzuordnen.



Vorwort zur zweiten Auflage. X1

Den Herren Dr. Adolf Geitel, Leopold Mayer, O. Schweis-
singer, Eduard Valenta und allen Andern, die mich mit ihrem
Rath unterstiitzten, sage ich meinen besten Dank.

Zahlreiche wertvolle Angaben sind ferner einigen grosseren
Werken entnommen worden, von denen ganz besonders genannt
seien:

Die Fette. Nach Theodor Chateau bearbeitet und mit Zusiitzen
vermehrt von Dr. Hugo Hartmann. Leipzig. Wolfgang Gerhard 1854.

Lehrbuch der organischen qualitativen Analyse von
Prof. Dr.Chr. Th. Barfoed. Kopenhagen. Andr.Fred. Host&Sohn 1881.

Die Technologie der Fette und Oele von Dr. Carl
Schaedler. Berlin. Polytechnische Buchhandlung 1883.

Chemisch-technische Analyse von Dr. Jul. Post. Braun-
schweig. F. Vieweg & Sohn 1881.

Wien, October 1891.

Dr. Rudolf Benedikt.



Vorwort zur dritten Auflage.

Mehr noch als die erste Auflage dieses Buches hat die zweite
Anregung zur Arbeit auf dem Gebiete der chemisch-technischen
Analyse der Fette gegeben.

Eben mit der Ausarbeitung der vorliegenden dritten Auflage be-
schiftigt, wurde Prof. Benedikt plétzlich vom Tode hinweggerafft.

Von dem Verleger seines Werkes mit der Herausgabe betraut,
habe ich mich bemiiht, die von Benedikt eingeschlagene Rich-
tung weiter zu verfolgen und bei Einhaltung seiner Eintheilung
alle wichtigeren Angaben mit Literaturcitaten zu versehen, welche
jederzeit leicht ein Quellenstudium ermoglichen.

Von Werken, welchen hiufiger wertvolle Angaben entnommen
worden waren, sei neben den von Benedikt schon im Vorwort zur
zweiten Auflage angefihrten Werken noch Benedikt und Lewko-
witseh’s Chemical analysis of oils, fats and waxes erwihnt,.

Von Zeitschriften fanden in erster Linie die Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft in Berlin, die Chemikerzeitung,
die Zeitschrift fiir angewandte Chemie und die Zeitschrift fir
analytische Chemie neben zahlreichen anderen deutschen, franzo-
sischen, englischen und italienischen Fachzeitschriften Verwendung.
In allen Féllen, wo dies anging, sind jedoech bei den Literatur-
citaten neben der Angabe, wo sich die Originalabhandlungen in
fremden Sprachen vorfinden; noch Angaben iiber die Referate
tiber diese Abhandlungen in deutschen Zeitschriften angefiihrt.

Es sei mir gestattet, allen Freunden und Collegen, welche
mir bei der Ausarbeitung dieses Buches mit ihrem Rath zur Seite
standen, und Herrn Dr. Seidel, welcher mich auch bei Ver-
suchen zur Erprobung der Verwendbarkeit mancher Methoden
unterstiitzte, hiermit meinen wirmsten Dank auszusprechen und
der Hoffnung Ausdruck zu geben, dass diese Auflage sich einer
gleich giinstigen Aufnahme erfreuen moge, wie die beiden anderen.

Wien, April 1897,
Ferdinand Ulzer.
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L
Bestandtheile der Fette und Wachsarten.

Unter der Bezeichnung der natiirlichen ,Fette und Wachs-
arten“ versteht man alle vom pflanzlichen und thierischen Organis-
mus gebildeten Substanzen, welche ihrer Hauptmasse nach aus
Glycerin- oder anderen Aethern der hoheren Glieder der Fettsédure-
reihen, mit oder ohne Beimischung der freien Sduren selbst, be-
stehen.

Man unterscheidet sie nach ihrer Consistenz in

1. Fliissige Fette oder Oele. Die von Seethieren stammenden
fliissigen Fette heissen Thrane.

2. Halbweiche Fette (Schmalz- und Butterarten),

3. Feste Fette und

4. Wachsarten, welche hart und briichig sind.

Die drei ersten Gruppen, die Fette, unterscheiden sich von
der letzten, welche die Wachsarten umfasst, durch ihren niedrigeren
Schmelzpunkt sowie wesentlich dadurch, dass sie sich eigenthiim-
lich schliipfrig ,fettig” angreifen, wihrend die Wachsarten ent-
weder schon bei gewohnlicher Temperatur oder doch nach dem
Erwédrmen Kklebrig sind.

Auch in chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Fette von
den Wachsarten, indem die ersteren als wesentliche Bestandtheile
die neutralen Glycerindither der Fettsduren, die letzteren dagegen
aus einatomigen, hoch zusammengesetzten Alkoholen und Fettstiuren
entstandene Aether enthalten. Diese auf chemischer Grundlage
basirende Eintheilung stimmt jedoch mit dem Sprachgebrauch nicht
in allen Féillen iiberein, so besteht z. B. das ,japanische Wachs“
fast ausschliesslich aus Glyceriden, und der meist zu den Fetten
gerechnete Walrath sollte als palmitinsaurer Cetylidther den Wachs-
arten zugezihlt werden.

Die die Fette und Wachsarten constituirenden Glyceride und
Aether lassen sich durch Erhitzen mit Basen, mit verdiinnten Siduren
oder auch mit iiberhitztem Wasserdampf in Fettsduren und Gly-

Benedikt, Fett-Analyse. 8 Aufl. 1



2 I. Bestandtheile der Fette und Wachsarten.

cerin, respective in Fettsiuren und einatomige Alkohole zerlegen,
,verseifen®. Mit Hilfe dieses weiter unten eingehender bespro-
chenen Processes sind aus den Fetten und Wachsarten folgende
S#iuren und Alkohole gewonnen worden:

A. S#duren.

1. Siuren von der Zusammensetzung CnH,,O, (Essigsiurereihe)

Buttersdure

Isovaleriansdure

Capronsiure (Isobutylessigsiure)

Caprylsiure

Caprinsédure

Umbellulséure

Laurinséure

Myristinsdure

Isocetinsdure

Palmitinsiure

Daturinséiure

Stearinséure

Arachinsdure

Behensiure

Lignocerinséure

Carnaubasgiure

Hyaenasédure

Cerotinsture?)

Melissinsdéure.
2. Sturen von der Zusammensetzung C,H,, ,0, (Acrylsiure-

oder Oelsiiurereihe)

C; Hy O, Tiglinsdure

O Hypogiasidure
O Physetolsiure

3,‘O Oelsiiure
0
0)
0
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, Doglingsiure

, Jecoleinsdure

, Eruca- oder Brassicasiure.

3. Sduren von der Zusammensetzung C,H,,_,0
C,, H;y, 0, Eldomargarinsiure
C,gH;, 0, Linolsiure
C,sH;y, 0, Taririnséure.

19 HSB

2

1) Nach Marie (Ann. Chim. Phys. [7] 7. 145) ist die bisher als Cerotin-
sdure angesprochene Siure ein Gemenge von Melissinssiure und einer Siure
von der Formel Cyy Hy,O,, fiir welche der Name Cerotinséiure beibehalten wurde
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. Sduren von der Zusammensetzung CpH,n— 0,
C,sHg O, Linolensiure
C,sH;,0, Isolinolensiure
C,sHyy O, Jecorinsiure.

. Sduren von der Zusammensetzung CnHyn 0,
0, H,40, Terapinsiure.

. Sduren von der Zusammensetzung CpH,,_,0,
C;,H,, 05 Lanolinsdure
C,sHg, O; Ricinolsiure
C,sHy, O, Ricinisolsiure
C,sHg, O, Rapinsdure.

B. Alkohole.

. Alkohole von der Zusammensetzung CnHyn 4,0
C;Hg O, Glycerin.,

. Alkohole von der Zusammensetzung CnHynq,0
C,eH;,0 Cetylalkohol (Aethal)
CgHggO Oktadekylalkohol
C,, H,,0 Cerylalkohol und Isocerylalkohol
CyoHy,O Myricylalkohol (Melissylalkohol).

. Alkohole von der Zusammensetzung C,H,,O
C,oH,,0 unbenannt
0, Hy, O ”
C,;H,,0 Lanolinalkohol.

. Alkohole der aromatischen Reihe
C,gH, O Cholesterin
CoeH,,O Phytosterin
Gy H,,O Isocholesterin.

Py
B

A. Siiuren.

Vorkommen und Eigenschaften der Fettsiuren.

Vorkommen. Die Existenz einer Reihe der angefiihrten Siuren

ist noch nicht iiber allen Zweifel festgestellt, und es werden sicher
einige dieser S#uren eine genaue, erneuerte Untersuchung nicht
vertragen und sich als Gemische herausstellen, wie dies schon bei
der Medullins#iure,') der Moringasédure und der Theobromin-
saure?) der Fall war.

1) Berl. Ber. 23. Ref. 493.
2) Berl. Ber. 16. Ref. 1103.
l*



4 1. Bestandtheile der Fette und Wachsarten.

Die oben verzeichneten Fettsiuren sind durchaus nicht im
gleichen Malse an der Zusammensetzung der Fette betheiligt.
Das Vorkommen von Fettsiuren, deren Formeln eine ungerade
Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten (Isovaleriansiure, Isocetin-
sdure, Tiglinsdure ete.), ist verhédltnissméssig selten und meist auf
ein einziges Fett beschrinkt. Die meisten Fette enthalten nur
Fettsduren mit einer geraden Anzahl von Xohlenstoffatomen.
Unter ihnen wiegen der Quantitdt nach Palmitinséure, Stearinsdure
und Oelsiure (bei anderen Fetten Leinolsdure) bei weitem vor, so
dass die meisten Fette ihrer Hauptmasse nach aus einer Mischung
der Glycerindther dieser Fettsduren bestehen. Daneben finden
sich sehr hiufig Glyceride der niedrigeren Fettsduren, jedoch nur
in geringer Menge. Demzufolge ist ein grosserer Gehalt an
einer anderen Fettsiiure als Palmitinsdure, Stearinsdure und Oel-
sdure meist ganz charakteristisch fiir ein bestimmtes Fett, wie
folgende Uebersicht zeigt.

Buttersdure kommt als lecermather (Butyrin) in etwas
grosserer Menge (etwa 2 Procent) in der Kuhbutter vor.

Isovaleriansdure findet sich an Glycerin gebunden im
Meerschwein- und Delphinthran.

Von den Capronsiduren bildet die Isobutylessigsiure als
Caproin einen Bestandtheil des Butterfettes und des Cocoséles, in
denen ausserdem noch Caprylsiure und Caprinséure als Caprylin
und Caprin vorkommen. Uebersteigt die Summe der Gehalte eines
Fettes an Glyceriden der niedrigeren Fettsiiuren (Buttersdure,
Valeriansiiure, Capronsiure, Caprylsiure und Caprinsiiure) 1 bis
2 Procente, so kann dies als charakteristisches Merkmal zur Er-
kennung dienen. So enthilt die Kuhbutter ca. 8, das Cocosnuss-
fett 4 bis 5 Procente der Glyceride der genannten S#uren, die
Kinnbackenthrane vom Delphin und Meerschwein bis zu 30 Pro-
centen Valeriansiuretriglycerid.

Umbellulsduretriglycerid bildet den Hauptbestandtheil des
californischen Lorbeerfettes.

Das Glycerid der Laurinséure (Laurin oder Laurostearin)
ist der Haubptbestandtheil‘ des Fangkallakfettes und ist ferner in
grosserer Menge im Lorbeerfett enthalten.

Myristinsdure-findet sich als Myristin in der Muskatbutter,
Isocetinsidure im Curcas6l, Datursiure im Oel von Datura
stramonium, Arachinséure als Glycerid (Arachin)im Erdnussol.
Carnaubasiure im Carnaubawachs.

Ebenfalls als Glycerindther sind Behensidure im Behenol,
Lignocerinséure im FErdnussél und Hyaenasdure in der
Analdriisentasche von Hyaena striata entdeckt worden.
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Die Cerotinséiure, welche nach den Untersuchungen von
Marie keine einheitliche S#ure sein soll, bildet im freien Zu-
stande neben Melissinsdure einen Hauptbestandtheil des Bienen-
wachses und als cerotinsaurer Cerylither des chinesischen Wachses.

Von den Gliedern der Oelsdurereihe kommen wieder als
Glycerinester vor die Tiglinsdure im Crotonsl, die Hypogéa-
sdure im Erdnussél, Physetolséiure im Walrathél, Dogling-
sdure im Doglingthran, die Jecoleinsdure im Dorschleberthran
und Erucasdure in Riibol.

Das Vorkommen grosserer Mengen der Glyceride der Linol-
sdure und der beiden Linolens#duren jst fir die trocknenden
Oele charakteristisch. Das Glyeerid der Taririnsdure wurde in
den Samen einer in Guatemala gedeihenden Pikramniaart, und
die Jecorinsdure und Terapinsdure in einigen Thranen auf-
gefunden.

Ricinolséure und Ricinisolsdure bilden den Hauptbestand-
theil der Fettséiuren des Ricinusdles, das Glycerid der Rapin-
sdure soll sich im Riibol vorfinden.

Schmelzpunkte der Fettsiuren. Die ersten Glieder der Essig-
séurereihe bis zur Caprinsiure, die Oelsiure, Doglingséure, Leinol-
und Ricinusolsduren sind bei gewohnlicher Temperatur fliissig, die
anderen fest. In folgender Uebersicht sind die Schmelzpunkte
der wichtigeren Sduren zusammengestellt:

Caprinsdure . . 381'83°C. Lignocerinsiurc . 81'0°C.
Laurinsiiure . . 436 , Cerotinsdure . . 780 ,
Myristinsdure . . 538 Tiglinsdure . . . 64’5 ,
Isocetinsiiure . . 550 Hypog#asiure . . 33 .
Palmitinsiure . . 620 , Physetolsdure . . 30
Stearinsure . . 692 ') FErucasidure. . 33—34
Arachinsdure . . 750 |, Eldomargarinsdure 485 .
Behensdure . . 770 ,

G.Massol?) fand fiir einige niedrige Fettséuren die folgenden

Schmelz- und Erstarrungspunkte:
Schmelzpunkt Erstarrungspunkt

Propionsiure . . -—36'5°C. —40°C.
Valeriansgure . . —585 —64
Isovaleriansdure . —51 — 57 ,,
Isobutterssure . . —79 —82 ,,

- Siedepunkte. Von den in den natiirlichen Fetten hiufiger
vorkommenden Fettsiiuren sind nur die folgenden bei gewdhn-
lichem Druck unzersetzt fliichtig:

1) Nach Saytzeff bei 71—71-5° C.
%) Bull. Soc. Chim. 3. 13. 758.
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Buttersdure bei 162°3° C.
Capronsiure ,, ca. 200
Caprylsidure ,, 236
Caprinsiure ,, 268—270° C.

Alle anderen zersetzen sich, wenn man sie fiir sich allein
unter gewodhnlichem Druck destillirt, mindestens theilweise, da-
gegen sind viele von ihnen bei vermindertem Druck unzersetzt
fliichtig und konnen auch mit iiberhitztem Wasserdampf abdestillirt
werden.

Unter einem Druck von 100 mm ist z. B. der Siedepunkt der

Laurinsgure 225 ©°C.
Myristinsdure 250'5 ,,
Palmitinsdure 271°5 ,,
Stearinsdure 291
Oelsdure 2855 ,,

Die bei gewdhnlichem Druck unzersetzt destillirenden S#uren
bezeichnet man als flichtige, die andern als nichtflichtige
Fettsduren.

Loslichkeit der Fettsiuren. Die ersten Glieder der Essig-
sdurereihe sind mit Wasser in allen Verh#ltnissen mischbar, Ca-
pronsdure ist in Wasser 18slich, aber damit nicht mehr misch-
bar, dann nimmt die Loslichkeit sehr rasch ab. Caprylsiure
braucht schon 400 Th. siedenden Wassers zur Losung und scheidet
sich beim Erkalten fast vollstindig wieder ab, Caprinsidure und
Laurinsdure sind auch in kochendem Wasser nur sehr wenig
I6slich, die anderen Fettsduren sind so gut wie unldslich in Wasser.
Die Sduren bis zur Caprinsdure werden daher auch als 15sliche
Fettsiuren bezeichnet, die Laurinsiure steht an der Grenze
zwischen den loslichen und unléslichen Fettsiuren.

Destillirt man wéssrige Losungen der flichtigen Fettsiiuren
hinreichend lange, eventuell unter Ersatz des verdampften Wassers,
$0 kann man sie vollstindig in das Destillat bringen, und zwar
um so leichter, je héher der Siedepunkt der Siure liegt, so .dass
z. B. bei Gemengen von Buttersiure und Capronsiure die letztere
zuerst tibergeht.

In heissem Alkohol sind sdmmtliche Fettsiuren l6slich.

Reaction der Fettsiiurelosungen. Bei der technischen Unter-
suchung der Fette werden h#ufig Titrirungen der freien Fettsduren
vorgenommen, es ist desshalb wichtig, zu wissen, wie dieselben
auf die verschiedenen Indicatoren einwirken.

Von den zahlreichen Indicatoren, welche dem Analytiker
gegenwirtig zur Verfiigung stehen, kann man fiir die Analyse der
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Fette und der daraus dargestellten Producte Phenolphtalein, Me-
thylorange und Alkaliblau ausw#hlen, womit man unter Beibehal-
tung der Lackmustinctur oder des dafiir als Ersatz empfohlenen
Lackmoids vollstéindig ausreicht.

Methylorange wird aus Diazobenzolsulfosiure
—N=N
Uely g0, >
und Dimethylanilin dargestellt. Es ist das Ammonsalz der Dimethyl-
anilin-Azobenzolsulfosiure und hat die Formel
. —SO,NH
Coly_NZNLo,B,N(0H),

Bs 16st sich in Wasser mit gelber Farbe auf, die Losung
wird bei Zusatz einer starken Sdure carmoisinroth, in dicken
Schichten gelbroth, indem sich ein Salz von der Zusammensetzung

CyH, (S0, H)—N=N—C,H,N.(CH,),.HCI

bildet. In sehr verdiinnten Losungen ist der Uebergang von der
gelblich-weissen Farbe der neutralen Losung in Roth ein sehr
scharfer, wenn der Farbstoff gentigend rein war. Man reinigt den
kéuflichen, wenn nothig, durch UmkKkrystallisiren oder stellt sich
den Farbstoff mit leichter Miihe aus seinen Componenten selbst
dar. Das beste Kennzeichen der Reinheit ist eben der sehr scharfe
Farbenumsehlag der verdiinnten Losung bei Zusatz eines Tropfchens
verdiinnter Sdure.

Schwache Siuren, wie z. B. Kohlens#ure, bringen keine
Rothung hervor, daher kann man Carbonate mit Methylorange
titriren, ohne die durch einen S#ureiiberschuss in Freiheit gesetzte
Kohlensgure zuerst durch Kochen vertreiben zu miissen. Dieser
Indicator eigmet sich ferner vortrefflich zur Titrirung der Mineral-
séuren.

Ein Ueberschuss der wasserloslichen Fettsiuren rothet die
Losung dieses Farbstoffes ebenfalls, beim Titriren mit Alkali ist
der Uebergang jedoch nicht scharf, und die saure Reaction Iist
schon verschwunden, wenn sich noch betrdchtliche Mengen freier
Fettsdure vorfinden. Fir diesen Zweck ist also Methylorange
nicht zu verwenden. Ebensowenig lassen sich Mineralsiiuren neben
wasserloslichen Fettsduren mit Methylorange als Indicator titriren.
Die unléslichen Fettséiuren z. B. Stearinsdure oder Oelséiure, bringen
dagegen in alkoholischer Losung gar keine Veréinderung hervor,
ebensowenig bewirken sie eine Rothung des Methylorange, wenn
man sie, eventuell im geschmolzenen Zustande mit dessen wissriger
Losung schiittelt.



8 I. Bestandtheile der Fette und Wachsarten.

Phenolphtalein wird durch 10—12stiindiges Erhitzen einer
Losung von 350 g Phtalsdureanhydrid

CoH,_ ga>0

in 200g concentrirter Schwefelsiure mit 500 g Phenol C,H;.O0H

auf 115—120° bereitet. Die heisse Schmelze wird in kochendes

Wasser gegossen und bis zum Verschwinden des Phenolgeruches

mit Wasser ausgekocht. Der Riickstand ist fiir die Verwendung

als Indicator hinreichend rein. Das Phenolphtalein hat die Formel
{CGH4.OH

C

C,H,.OH
i

C,H,.CO
4

Die Indicatorlosung enthélt 0'5—1 g Phenolphtalein in einem
Liter Weingeist. Die Losung ist gelblich gefirbt und wird durch
den geringsten Zusatz von fixem Alkali in Folge der Bildung des
entsprechenden Salzes gerdthet. Diese Salze werden auch durch
schwache Sduren vollstindig zerlegt, so dass sich die unldslichen
Fettsduren in alkoholischer Losung sehr scharf mit Phenolphtalein
titriren lassen. Normale Alkalicarbonate rothen die Losung, Hydro-
carbonate sind ohne Einwirkung. In Folge dessen wird die durch
Alkalien gerdthete Losung durch Kohlensdure entfirbt. Am-
moniak bringt in alkoholischer Phenolphtaleinlésung keine Réthung
hervor und ist daher zur Titrirang von Fettsiuren ungeeignet.
Zur Titrirang der wasserloslichen Fettsduren ist ‘es ebenso brauch-
bar wie Lackmus, welcher Indicator jedoch fiir diesen Zweck noch
von Einigen vorgezogen wird.

Alkaliblaun ist ein Gemenge der Natronsalze der Triphenyl-
rosanilinmonosulfoséure und Triphenylpararosanilinmonosulfosiure.
Wihrend man die beiden vorher genannten Indicatoren leicht iin
Laboratorium bereiten kann, bezieht man diesen Farbstoff am
besten aus dem Handel. Er wird fabriksmissig durch Erwéirmen
einer Auflésung von Anilinblau in concentrirter Schwefelsiure auf
35°%C. hergestellt. Man giesst die Losung in Wasser ein, wiischt
den Niederschlag und neutralisirt ihn mit Natriumecarbonat. Die
Formeln seiner Gemengtheile sind:

NH.C,H,
C,H, CH, [NHC,H,
o | 80, Na CeHs1 50, Na
| | C,H,.NH.C, H, C,H,.NH.C,H,
CGH4.ITI.CGH5 C,H,.N.C,H,
I |
Triphenylrosanilinmonosulfosaures Triphenylpararosanilinmonosulfo-

Natron. saures Natron.



Ssuren. 9

Zur Priifung des Alkaliblau auf seine Reinheit versetzt man
seine wisserige Losung mit verdiinnter Salzséiure. FEs entsteht
ein blauer Niederschlag unter vollstindiger Entfirbung der Fliissig-
keit, Erscheint die Fliissigkeit ebenfalls blau, so enthéilt der Farb-
stoff Disulfosdure und ist nicht rein.

Zur Verwendung als Indicator 16st man 2 g Farbstoff in 100 cc
90 procentigem Weingeist und fiijgt Normallauge tropfenweise bis
zum Verschwinden der blauen Farbe hinzu. Dieser Indicator
lasst sich nur in alkoholischen Losungen verwenden, in welchen
er den Uebergang von der neutralen zur alkalischen Reaction
durch Umschlagen der Farbe von blau in bordeauxroth sehr scharf
anzeigt. Die Farbe der wissrigen Ldsung bleibt bei Zusatz ver-
diinnter Laugen blau und geht erst mit concentrirten Laugen in
rothviolett tiber.

Alkaliblau findet namentlich bei der Titrirang sehr dunkel
gefirbter Oele an Stelle des Phenolphtaleins Anwendung, indem
die durch das letztere bewirkte Rothfirbung der alkalischen Losung
durch die braune Farbe des Oeles verdeckt bleibt.?)

Lackmus. Die nach den bekannten Vorschriften bereitete
Lackmustinctur wird in der Fettanalyse zur Titrirung der fliichtigen
Fettgduren und auch von Mineralsiuren, Alkalien, Carbonaten ete.
benutzt. Die Angabe Rechenberg’s,?) dass die Alkali- und Erd-
alkalisalze der Fettsiuren (speciell der Buttersiure) sich in Wasser
mit stark alkalischer Reaction ldsen, fand ich nicht bestitigt.
Buttersiure lisst sich mit Lackmustinctur sehr gut titriren. Der
Uebergang ist zwar allm#hlig, doch der Endpunkt der Titrirung,
welcher erreicht ist, wenn die Fliissigkeit rein blau geworden ist,
genau kennbar.

Das Lackmoid®) wird durch FErhitzen von Resorcin mit
Natriumnitrit gewonnen und aus der LoOsung der Schmelze durch
Aussalzen als Natriumverbindung ausgeschieden. E. Merck in
Darmstadt stellt es gegenwiirtig in reinem Zustande fiir analytische
Zwecke dar. Seine chemische Constitution ist noch unbekannt.
Es kann nach Thomson*) zur Titrirung von Alkalien, Ammoniak,
alkalischen Erden und Mineralsduren benutzt werden, ist aber un-
brauchbar zur Bestimmung von Fettsiuren, da deren neutrale
Salze schon Blaufirbung hervorrufen.

1) De Negri e Fabris: Gli Oli. Roma 1893.

) Journal f. prakt. Chem. 224. 519.

8) Benedikt und Julius, Monatshefte fir Chemie 1884, 534. Traub und
Hock, Berl. Ber. 17. 2615.

4) Chem. News 52. 18, 29.
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1. Si#turen der Reihe C,H,,0..
Buttersidure [C,H,O,].

Die Buttersidure ist bei gewohnlicher Temperatur flissig und
besitzt frisch destillirt einen essigsiureartigen Geruch, im ver-
diinnten Zustande riecht sie sehr intensiv wie ranzige Butter. Sie
siedet bei 162:3°C., erstarrt bei — 19°C. blittrig und schmilzt bei
— 2% bis 4+ 2°C. Ihr spec. Gewicht ist bei 14° C. 0°958. In
Wasser ist sie sehr leicht 18slich und kann daraus durch Chlor-
calcium oder Kochsalz in oligen Tropfen ausgeschieden werden.
Mit Alkohol und Aether ist sie in allen Verhiltnissen mischbar.

Die Losungen der Buttersdure schmecken beissend sauer,
rothen Lackmus und entfirben schwach alkalische Phenolphtalein-
lssungen. Auch Methylorange wird von Buttersdureldsungen,
welche keine buttersauren Salze enthalten, gerotthet.

Destillirt man eine wissrige verdiinnte Losung von Buttersdure,
so geht sie vollstindig ins Destillat. War die Verdiinnung eine
sehr grosse, so neutralisirt man zur raschen EKrreichung dieses
Zweckes vorher mit Natron, concentrirt durch Eindampfen, ver-
setzt mit verdiinnter Schwefelsiiure und destillirt.

Bei der Oxydation von Buttersiure mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung entsteht Oxalsdure, wihrend bei der Oxydation
in saurer Losung Essigsiure und Kohlensdure erhalten werden.

Concentrirte Buttersdure gibt beim Erw#drmen mit Alkohol
und concentrirter Schwefelsidure Buttersdureithylester, der sich auch
in kleinster Menge durch einen sehr angenehmen Ananasgeruch
zu erkennen gibt. Will man Buttersiure mit Hilfe dieser Reaction
in verdiinnten Lésungen nachweisen, so neutralisirt man mit Natron,
dampft zur Trockene ab und erwirmt den Rickstand mit Alkohol
und Schwefelsiure.

Auch beim Verseifen von buttersiurehaltigen Fetten mit starkem
Alkohol und Aetzkali esterificirt sich ein Theil der Buttersiure,
dies ist in erhohtem Mafse der Fall, wenn die Quantitidt des Kali-
hydrates zur vollstindigen Verseifung nicht ausreicht.

Die Salze der Buttersiure sind mit Ausnahme der Silber-,
Quecksilberoxydul- und Bleiverbindungen in Wasser leicht 1slich,
die Alkalisalze zerfliesslich.

Das Kalksalz (C,H,0,),Ca-H,0 zeigt insofern ein auffallen-
des Verhalten, als es in der Wirme weit weniger 16slich ist, als
bei gewohnlicher Temperatur. Seine bei 14° C. dargestellte ge-
sittigte Losung enthaélt 1 Theil Salz in 3%/, Theilen Wasser.
Sic gibt schon beim Erwirmen auf 30°C. einen Niederschlag; in
der Kochhitze scheidet sich das Salz fast vollstindig aus, um
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sich beim FErkalten wieder aufzulésen. Es ist auch in Alkohol
1oslich.

Buttersaures Silberoxyd (C,H,0,Ag) 1ost sich in 200 Theilen
Wasser von 14°C. s scheidet sich je nach der Concentration der
Losungen in Flocken oder glinzenden Schuppen aus, wenn man
nicht zu stark verdiinnte Ldsungen von salpetersaurem Silberoxyd
und buttersaurem Alkali vermischt.

Isovaleriansaure [C,H,,0,]
ist eine bei 173°7°C. siedende, nach faulem Kése riechende Flissig-
keit, welche bei 20° C. 0931 specifisches Gewicht hat. Sie 16st sich
in 236 Theilen Wasser von 20° C. und besitzt einen Erstarrungs-
punkt von — 57° C. und einen Schmelzpunkt von —51° C.
Capronsdure [CH,,0,].

Von den isomeren Capronsduren kommt die Isobutylessigsidure
in Fetten vor. Sie ist eine mit Wasser nicht mischbare, aber darin
losliche Fliissigkeit von schweissihnlichem Geruche. Das spec.
Gewicht ist 0°925 bei 20°C. Sie erstarrt noch nicht bei —18° C. und
siedet bei 199°7° C.

Caprylsidure [C H,(0,]
ist ebenfalls flissig, erstarrt beim Abkiihlen auf 4-12°C. zu einer
krystallinischen Masse, die bei 16°5° C. schmilzt. Sie siedet bei 236°
bis 2379 C., hat das spec. Gewicht 0°914 bei 20° C. und verbreitet
einen intensiven Schweissgeruch. 1 Th. Caprylsidure bedarf 400 Th.
siedenden Wassers zur Losung.

Caprinsdure [C,,H,,0,]
bildet bei gewshnlicher Temperatur feine Blittchen, die bei 31°3°C.
bis 31°4° C. schmelzen und einen Bocksgeruch verbreiten. Das spec.
Gewicht der geschmolzenen Siure ist bei 37°C. 0°93, sie siedet bei
268°—270°C, 1 Theil Caprinsiure 16st sich in ungefiihr 1000 Theilen
siedenden Wassers.

Wie die Loslichkeit der freien S#uren von der Buttersiure
angefangen gegen die Caprinsdure stetig abnimmst, so werden auch
die Salze immer schwerer 1loslich, nur die Alkalisalze bleiben
leicht 16slich. Als Beispiel fiir die Abnahme der Loslichkeit seien
die Kalksalze angefiihrt. Es bedarf je ein Theil des Kalksalzes
der Buttersiure 3°5 Theile, der Capronséure 37 Theile, der
Caprylsaure 200 Theile Wasser von gewohnlicher Temperatur,
wihrend sich das Kalksalz der Caprinsiure erst in einer grossen
Menge siedenden Wassers 10st.

Umbellulsdure [C,, Hy, O,].

Das Fett des californischen Lorbeerbaumes (Umbellularia

californica) enthilt 60°/, Umbellulsiuretriglycerid. Die Sture
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schmilzt bei 21°—28° C. und siedet unzersetzt bei 275°—280° C.
Sie zeigt schwachen Geruch und unangenehmen Geschmack.?)

Laurinsdure [C,, H,,0,]

ist das erste bei gewdhnlichem Druck nicht ganz ohne Zersetzung
fitichtige Glied der Reihe CoH,nO,. Sie ist fest, im ungeschmol-
zenen Zustande schuppig krystallinisch- und krystallisirt aus Wein-
geist in Nadeln.

Sie schmilzt bei 43-6° C. und hat bei 20° C. das specifische
Gewicht 0'883. Grosse Mengen siedenden Wassers bringen noch
merkliche Mengen Laurinsiiure in Losung. Sie ldsst sich noch sehr
gut mit Wasserddmpfen destilliren, wihrend von dem néchst
hoheren Gliede der Reihe, der Myristinsiure, nur mehr Spuren
ins Destillat gehen. Die Alkalisalze der Laurinséure lassen sich
durch Kochsalz nur sehr schwer aussalzen (Cocostl- und Palm-
kernélseifen). '

Myristinsdure [C,,H, 0,]
ist der Laurinsidure sehr #hnlich. Sie ist in Wasser vollstindig
unloslich, in kaltem Alkohol und Aether sehwer Iloslich. Sie
schmilzt bei 53'8° C. Das spec. Gewicht der bei 53:8° C. geschmol-
zenen Siure ist 0°8622.

Isocetinsdure [C,;H;,0,]
soll sich im Curcastl finden, in Blittchen krystallisiren und bei
55 C. schmelzen.

Palmitinsdure [C,;H,;,0,].

Reine Palmitinsdure besteht aus feinen, biischelférmig ver-
einigten Nadeln oder nach dem Schmelzen und Erstarren aus einer
perlmutterglinzenden, schuppig krystallinischen Masse, ist ge-
schmack- und geruchlos, schmilzt bei 62°C., bei welcher Tem-
peratur sie im fliissigen Zustande das spec. Gewicht 0-8527 besitzt.
Der Erstarrungspunkt reiner Palmitinsiure wird von de Visser?)
bei 62.618° C. angegeben. Sie ist bei ca. 350° C. zum grossen
Theile unzersetzt destillirbar, bei einem auf 100 mm erniedrigten
Druck siedet sie bei 271:5°C., bei 15 mm Druck schon bei 215° C.

Bringt man geschmolzene Palmitinsiure auf Papier oder lisst
man eine alkoholische oder é&therische Palmitinsdurelosung auf
Papier verdunsten, so entsteht ein Fettfleck.

Ibr Silbersalz lisst sich nach F. Krafft krystallisirt erhalten,
indem eine weingeistige ammoniakalische Palmitinséureldsung mit
ebensolcher Silberlosung vermischt allmihlig stark glinzende

1) Stillmann und O'Neill, Amer. chem. Journ. 4. 206.
?) de Visser, Chem.-Ztg. 1895. XIX. 830.



Sauren der Reihe Cn Han Os. 13

Blattchen von palmitinsaurem Silberoxyd ausscheidet. Das Blei-
salz der Palmitinsiure ist in Aether nur dusserst schwierig loslich.
Nach A. Lidoff') 16sen 50 cc wasserfreien Aethers bei gewthn-
licher Temperatur 0°0092 g des Bleisalzes.

Palmitinséure ist in kaltem Alkohol schwer I6slich, indem
100 Th. absoluten Alkohols nur 9°32 Th. der Sdure lésen. Von
siedendem Alkohol wird sie sehr leicht aufgenommen, so dass sie
aus diesem Losungsmittel gut umkrystallisirt werden kann.

Verdiinnte Siduren sind ohne Einwirkung auf Palmitinséiure,
in concentrirter Schwefelsdure 16st sie sich auf, wird aber beim
Verdiinnen wieder unveréindert ausgeschieden. Kochende con-
centrirte Salpetersdure greift sie sehr langsam an. Die Salze der
Palmitinséiure sind denen der Stearinsdure (s. unten) sehr #hnlich,
nur sind sie um ein Geringes leichter 16slich.

Margarinsdure [C,; Hy, O,].

Die eigentliche Margarinsiure kommt in den technisch ver-
wendbaren Fetten nicht vor. Hingegen werden Gemische von
Palmitinséiure und Stearinsiure in der Technik hie und da als
Margarinséiure, Gemische von Stearin und Palmitin als Margarin
bezeichnet. Margarin oder Oleomargarin heisst ferner auch das
zur Kunstbutterfabrikation verwendete, aus Palmitin, Stearin und
Olein bestehende Fett.

Die der Margarinsidure isomere Daturinséure ist im Oel von
Datura Stramonium gefunden worden. Sie schmilzt bei 55° C.

Stearinsdure [C, H;,0,].

Reine, aus Alkohol krystallisirte Stearinsiure besteht aus
weissen glinzenden Blittern, welche bei 69:2°C. zu einer vollkommen
farblosen Fliissigkeit schmelzen und beim Abkiihlen zu einer
krystallinischen durchscheinenden Masse erstarren. Saytzeff gibt
den Schmelzpunkt ganz reiner Stearinsiure mit 71—71'5° C. an,
und de Visser fand den Erstarrungspunkt derselben bei 69°32° C.
Beim FErhitzen auf 8360° C. beginnt sie unter theilweiser Zersetzung
zu sieden, unter vermindertem Druck lidsst sie sich unverindert
destilliren. Bei 100 mm Druck siedet sie bei 291° C. Auch bei
der Destillation mit {iberhitztem Wasserdampf geht sie unver-
dndert iber.

Thr specifisches Gewicht ist bei 11° C. genau gleich dem des
Wassers, bei hoheren Temperaturen schwimmt sie auf Wasser,
weil sie sich durch die Wirme rascher ausdehnt als dieses. Das
specifische Gewicht der bei 69'2 C. geschmolzenen S#ure ist 0'8454.

1) Journ. of the chem. soc. 64. 1. 548.
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Die Stearinsdure ist geruch- und geschmacklos, fiihlt sich nicht
fettig an und macht, in geschmolzenem oder geldstem Zustande
auf Papier gebracht, einen Fettfleck.

In Wasser ist sie unloslich, leicht 16slich in heissem Alkohol.
In kaltem Alkohol ist sie noch schwerer 16slich als die Palmitin-
sdure, 1 Th. Stearinsdure 16st sich in 40 Th. kaltem, absolutem
Alkohol. Aether 15st sie leicht auf, bei 23° C. lost 1 Th. Benzol
0'22 Th., Schwefelkohlenstoff 03 Th. Stearinsiure.

Beim Erhitzen der Stearinsiure mit Schwefel iber 200° C.
entstehen nach Altschul®) Substitutionsproducte, welche der von
Benedikt und Ulzer beschriebenen Schwefelolsdure®) ahnlich
zusammengesetzt sein diirften.

Salze der Stearinsdure. Die Salze der Stearinsdure und
der anderen nicht flichtigen Fettsiuren werden Seifen genannt,
die Alkalisalze sind in Wasser 16slich, fast alle anderen Salze un-
16slich oder schwer l6slich.

Alkalisalze. Kocht man Stearinséiure oder Palmitinsiure
mit wissrigen Losungen von kohlensaurem Kali oder Natron, so
wird Kohlensidure ausgetrieben, und es bilden sich stearinsaure
Salze. Man kommt rascher zum Ziele, wenn man eine kochende
Losung des Carbonates in eine alkoholische Stearinsiurelosung
eintrigt, die Fliissigkeit eindampft oder aussalzt und den Riick-
stand oder Niederschlag aus Alkohol krystallisirt.

Krafft und Stern®) stellen normales und saures Natrium-
palmitat dar, indem sie Natrium in Alkohol 16sen, die berechnete
Menge der geschmolzenen Palmitinsdure eintragen, den ausgeschie-
denen Salzbrei unter Durchrithren und Umschiitteln ein bis zwei
Stunden auf dem Wasserbade digeriren, endlich auspressen und
trocknen.

Die Alkalisalze sind im reinsten Zustande krystallisirt. Gegen
Wasser zeigen sie ein auch fiir die Alkaliseifen anderer Fettsduren
charakterisches Verhalten. In kaltem Wasser sind sie ziemlich
schwer 16slich und geben damit eine durch ausgeschiedenes saures
fettsaures Salz triibe Fliissigkeit. Beim Kochen mit einer nicht
zu grossen Menge Wasser 10sen sie sich klar auf, geben aber beim
Erkalten eine triitbe zéihe Masse (Seifenleim).

Beim Kochen mit viel Wasser liefern sie ebenfalls eine triibe
stark schiumende Flissigkeit, in welcher nur noch ein Theil der
Fettsdure und des Alkalis sich neutralisiren, widhrend ein Theil

1) Zeitschr. f. ang. Ch. 1895. 535.
%) Benedikt und Ulzer, Monatshefte f. Ch. 1887. 208.
3) Berl. Ber. 1894. 27. 1747.
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der Seife in freies Alkali und freie Fettsiure gespalten ist, welch’
letztere in Form von feinen Oeltropfchen suspendirt bleibt. Aus der
heissen Fliissigkeit lisst sich in der That reine, alkalifreie Fettsiiure
durch Ausschiitteln mittelst Toluol isoliren. Beim Erkalten treten
das neutrale Salz und die freie Fettsiiure zu unldslicher saurer Seife
zusammen, wihrend das Alkali in Losung bleibt. Das neutrale
Natriumpalmitat muss mit der neunhundertfachen Menge Wasser
gekocht werden, um beim Erkalten das Bipalmitat

Ci4Hy Oy Na. G Hy, O,

zu bilden, bei Anwendung kleinerer Wassermengen erhiilt man
Mischungen des Mono- und Bipalmitates (Krafft und' Stern).
Natriumbistearat wird durch Auflosen des Monostearates in
2000—3000 Theilen Wasser erhalten.

Durch Kochsalz werden die palmitinsauren und stearinsauren
Salze aus ihren Losungen ausgeschieden, das Kalisalz kann durch
wiederholtes Aussalzen mit Chlornatrium vollstéindig in das Natron-
salz umgewandelt werden.

Alkohol nimmt die palmitinsauren und stearinsauren Alkalien
in der Wérme leicht auf, beim Erkalten concentrirter Losungen
scheiden sich die Seifen meist in gallertartigem Zustande aus,
gehen aber bei lingerem Stehen in krystallinische Form tiber. In
Aether, Petroleumither ete. sind sie unloslich.

Das stearinsaure Kali C,Hy .COOK bildet fettglinzende
Krystalle, die sich in 6°6 Theilen kochenden Alkohols 15sen. Ver-
setzt man seine heisse wissrige Losung mit viel Wasser, so fillt
in Wasser unldsliches, saures stearinsaures Kali

C18 H85 KO‘B ¢ C18 H36 02

in perlglinzenden Schuppen aus.

Stearinsaures Natron ist dem Kalisalz sehr #hnlich, es
besteht aus glinzenden Bléttern.

Stearinsaures Ammon gibt beim Erwirmen in wissriger
Ldsung Ammoniak ab und verwandelt sich in das saure Salz.

Die anderen Salze der Stearinsiure kann man durch Fillen
der wassrigen Losungen des stearinsauren Natrons mit Metallsalzen,
oder der alkoholischen Stearinséureldsungen mit den essigsauren
Salzen der betreffenden Metalle erhalten.

Stearinsaurer Kalk, Strontian und Baryt bilden krystal-
linische Niederschlige. Das Magnesiumsalz fillt ebenfalls kry-
stallinisch aus, es ist in heissem Alkohol so weit loslich, dass es
daraus umkrystallisirt werden kann, nahezu unléslich dagegen in
kaltem Alkohol.
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Die Salze der Schwermetalle sind meist amorph, so das
Silber-, Kupfer- und Bleisalz, welech’ letzteres bei 125° C. ohne Zer-
setzung schmelzbar ist. Die Loslichkeit des Bleisalzes in wasser-
freiem Aether wurde von Lidoff bestimmt, und gefunden, dass
50 cc Aether bei gewohnlicher Temperatur 0°0074 g 1osen.

Fir die quantitative Bestimmung der Stearinsiure (und auch
der Palmitinsiure) ist es von Belang, dass ihre unloslichen Salze
sich beim Waschen mit Wasser theilweise zersetzen. Wéscht man
z. B. das Baryumsalz, so geht Baryt in Losung, und der Riick-
stand enthélt freie Fettsiure, die sich mit Alkohol extrahiren lisst.
Bei genaueren Untersuchungen sollen die Fettsduren demnach nie
in Form ihrer Salze gewogen, sondern erst aus denselben in Frei-
heit gesetzt werden.')

Arachinsaure [C,,H,,0,].

Die Arachinsiure schmilzt bei 77° C.%). In kaltem Alkohol
sehr schwer loslich, wird sie von siedendem leicht aufgenommen,
aber dabei zum Theil in ihren Aethylester verwandelt, wesshalb
man beim Umkrystallisiren der S#dure aus Alkohol, um Verluste
moglichst zu vermeiden, gerade nur so lange kochen soll, bis
Alles in Losung gegangen ist. 100 Theile 90procentigen Wein-
geists 16sen bei 15°C. 0°022 Theile, bei 20° C. 0°045 Theile Arachin-
sdure®). Stearinsiure ist weit leichter 1oslich. Mit Brom und
rothem Phosphor behandelt, ergibt sie a-Bromarachinsiure vom
Schmelzpunkt 62°—64° C.

Behensiure [CyH,, O]
bildet bei 77°—78°C. schmelzende Nadeln. Nach Talanzeff liegt
der Schmelzpunkt reiner Behensiure bei 83°—84° C., der Erstar-
rungspunkt bei 77°—79° C.

Lignocerinsiure [C,,H 0,]
schmilzt bei 80°5° C. und erstarrt nach dem Schmelzen blittrig kry-
stallinisch. Sie scheidet sich aus heissem Alkohol in weissen,
seidenglénzenden Nadeln aus, welche beim Pressen zwischen Fil-
trirpapier blittrig werden und Perlmutterglanz annehmen. Sie ist
schwer loslich in kaltem Alkohol, 16slich in Benzol, Aether und
Schwefelkohlenstoff.
Cerotinsdure [C,, H;,0,].
Die aus dem Bienenwachs oder dem chinesischen Wachs nach
den gewdohnlichen Methoden dargestellte rohe Cerotinsédure bildet

1) Chittenden und Smith, Chemiker-Zeitung 9. 26.
?) Baczewski, Monatsh. f. Chem. 17. 5238,
%) Renard, Zeitschrift f. analyt. Chemie 12, 231.
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eine wachsartige Masse, deren Schmelzpunkt zwischen 78°und 82° C.
liegt. Sie 18st sich in kochendem Alkohol auf und scheidet sich
beim Erkalten in diinnen, theils geraden, theils gebogenen Nadeln
ab und zwar im Laufe von ein paar Stunden so vollstindig, dass
die abfiltrirte Flissigkeit auf Zusatz von Wasser keinen eigent-
lichen Niederschlag, sondern nur eine geringe Tribung gibt,
wodurch sie sich von Palmitinsdure und Stearinséure unterscheidet.
Reine Cerotinsdure schmilzt bei 78'5° C. Beim Kochen mit kohlen-
saurem Natron oder verdiinntem Natron geht sie nicht in Losung,
kochendes alkoholisches Kali 16st sie auf, beim FErkalten erstarrt
die Losung des Kalisalzes vollstindig (Barfoed). Auch die Cerotin-
sdure ldsst sich in alkoholischer Losung mit Phenolphtalein titriren.
Der Behauptung Schalfejew’s, dass die Cerotinsiiure keine
einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge verschiedener Sduren
sei, ist von Nafzger') und Zatzek?) entgegengetreten worden,
wihrend neuerdings Marie®) dieselbe als eine Mischung von Me-
lissinsdure mit einer Saure C,, H,,0,, fir welch’ letztere er vor-
schliigt den Namen Cerotinsdure beizubehalten, bezeichnet.

Melissinsdure [C; Hg,0,]

soll in kleinen Mengen ein Bestandtheil der freien Fettséuren des
Bienenwachses sein. Sie bildet seidenglinzende, bei 90° C. schmel-
zende Schuppen.

2. Siiuren der Reihe CoHa,_20-.

Die Siuren dieser Reihe, welche Oelsidurereihe oder nach
ihrem Anfangsgliede Akrylséurereihe genannt wird, gehoren zu
den ungesittigten Verbindungen und besitzen demzufolge die
Fahigkeit, unter geeigneten Bedingungen Wasserstoff, Chlor, Brom
und Jod und zwar je zwei Atome aufzunehmen, wobei sie in die
S#duren der Essigsdurereihe oder deren Substitutionsproducte tiber-
gehen.

Erhitzt man z. B. Oelsiure mit rauchender Jodwasserstoff-
siure (bei Gegenwart von Phosphor) auf 200°—210° C., so gibt
sie Stearinsiure:

C,, Hgy . COOH+-2HJ =C,, Hy; . COOH+J,.

Oelsdure Stearinsdure

Die hierher gehérigen Fettsiiuren sind in Alkohol weit leichter

1) Lieb. Annalen 224. 256.
2) Monatshefte f. Chemie 8. 677.
3) Ann. Chim. Phys. [7] 7. 145,

Benedikt, Fett-Analyse 3, Aufl 9
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16slich als die Glieder der Essigsiurereihe von gleichem Kohlen-
stoffgehalte.

Die in den nattirlichen Fetten vorkommenden héher zusammen-
gesetzten S#uren dieser Reihe werden schon durch ganz geringe
Mengen salpetriger S#éure in isomere krystallisirte Sduren iiber-
gefiihrt. Thre Bleisalze sind im Gegensatz zu den Bleisalzen der
gesittigten Fettsduren in Aether leicht loslich.

Bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung
geben die ungesittigten Siuren dieser Reihe Dioxyfettsituren.

Nach Fahrion') neigen ungesittigte Fettsduren im freien
Zustande zu Polymerisationen.

Tiglinsdure [C,H,0,].

Diese Sidure, welcher die Constitution einer Methylcrotonsdure
CH,.CH==C(CH,).COOH zukommt, findet sich als Triglycerid im
Crotonol. Sie bildet trikline Tafeln oder Siulen, schmilzt bei
64'5° C., siedet bei 198°'5° C. und riecht nach Benzoésdure.

Hypogdasiure [C,;H;,0,].

Der Hypog#asiure ist nach Bodenstein?) die Constitutions-
formel CH,(CH,),CH=CH(CH,); COOH zuzuschreiben. Sie bildet
weisse, bei 33° C. schmelzende Nadeln, welche sich an der Luft unter
Braunung allmihlig zersetzen, wobei flichtige Fettsduren von
ranzigem Geruche entstehen. Salpetrige Si#ure fiihrt sie in die
isomere, bei 39°C. schmelzende Gaidinsdure tiber. (Vgl. Arachisol.)

Physetilsidure [C,,H,,0,]

hat dieselbe Zusammensetzung wie die Hypog#asiure, unterscheidet
sich aber von dieser wesentlich dadurch, dass sie von salpetriger
Saure nicht verindert wird. Sie schmilzt bei 30° C.

Oelsdure [C,gH,,0,].

Oelséure hat nach Baruch?®) die Constitutionsformel
?SHl’?

cH
I
CH
|
(CH2)7
COOH.

1) Chem.-Z. 1893. 434.
%) Berl. Ber. XXVIIL 3397.
%) Berl. Ber. 27. 172.
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Ganz reine Qelsdure ist nur sehr schwer erhiltlich, sie bildet
in diesem Zustande ein farb- und geruchloses Oel, welches bei
4°C. erstarrt und erst bei 14°C. wieder schmilzt. Thr specifisches
Gewicht ist 0898 bei 14° C., 0'876 bei 100° C,, fiir sich allein ist
sie bei gewshnlichem Druck nicht destillirbar, geht aber bei 250° C.
mit tiberhitztem Wasserdampf unzersetzt iiber. Nach Krafft und
Néordlinger?) siedet Oelsdure unter einem Quecksilberdruck von
10mm bei 223°C., von 15 mm bei 232°5°C., von 30 mm bei 249°5°C.,
von 50mm bei 264° C. und von 100mm bei 2855 —286° C. In
ganz reinem Zustande soll sie Lackmuspapier nicht rothen, da-
gegen entfirbt auch die reine Oelsdure durch ein Tropfchen
Alkali gertthete alkoholische Phenolphtaleinlésung.

Beim Stehen an der Luft wird die Oelsdure gelblich bis gelb,
riecht dann ranzig und rothet Lackmuspapier.

Oelsdure ist in Wasser unloslich, leicht loslich in kaltem
Alkohol, selbst wenn er verdiinnt ist; durch Zusatz einer groésseren
Menge von Wasser wird sie aus ihren Losungen abgeschieden. Auf
der grosseren Loslichkeit der Oelsiure in einem Gemisch von
Alkohol, Wasser und Essigsiiure gegentiber den festen Fettsiuren
hat David ein Trennungsverfahren fiir Fettsiuregemenge zu be-
griinden versucht.

Leitet man Luft durch auf 200° C. erhitzte Oelsdure, so wird
diesclbe zum grossten Theil in Oxyolsdure tdbergefiihrt?).

Lisst man in 7 Theile Oelsdure (1 Mol.) langsam 4 Theile
Brom (1 Mol.) unter bestindigem Schiitteln eintropfen, so wird
alles Brom aufgenommen, und man erhilt eine Dibromstearinsiure,
die ihrer Entstehung nach als Oelsduredibromid bezeichnet wird.
Die Reaction verlduft nach der Gleichung:

C,,H,; . COOH -+ Br,=C,, H,, Br, . COOH.
Oelsdure Dibromstearinsdure
Das Product bildet passend gereinigt ein gelbliches Oel. Aehn-
lich verhilt sich eine alkoholische Oelsdureldsung gegen eine su-
blimathaltige alkoholische Jodlosung (s. Hiib1l’s Verfahren).

Das Aufnahmsvermodgen der Oelsdure fiir Halogene sinkt nach
Fahrion?®) bei langem Autbewahren derselben, welcher Umstand
theilweise in einer eingetretenen Polymerisation zu suchen sein soll.

Oelsiure zerfillt beim Schmelzen mit Kalihydrat in Palmitin-
sdure und Essigsdure (Varrentrapp):

0,4 Hy, 0, 4 2 KHO = C,, H,, KO, -} C, H; KO, 4 H,.

1) Berl. Ber. 22. 818.
%) Benedikt und Ulzer, Zeitschrift fiir die Chemische Industrie 1887. Heft 9.

%) Chem.-Z. 1893. 434.
2*
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Concentrirte Schwefelsdiure und darauffolgendes Kochen mit
Wasser fiihrt sie in ein Gemisch von Oxystearinsdure mit etwas
Stearolacton iiber (s. Tirkischrothsl). Eine dhnliche Umwandlung
erleidet sie beim Erhitzen mit Chlorzink auf 185°C. (s. technische
Stearinsdure). Durch alkalische Permanganatlosung wird sie zu
Dioxystearinséure oxydirt.

Erhitzt man Oelsdure nach P. de Wilde und Reichler?)
mit 1°/, Jod mehrere Stunden im Autoclaven auf 270°—280° C., so
gibt sie eine bei 50°—55° C. schmelzende Masse, welche mit Wasser-
dampf destillirt einen in Alkohol unléslichen Riickstand und ein
Destillat liefert, welches neben Stearinséure einen fliissigen, mit
Jod nicht mehr Stearinsiure liefernden Antheil enthilt. Die Aus-
beute betrigt im Maximum 70°/, Stearinsiiure, auch sollen nur
zwei Drittheile des Jods wiedergewonnen werden kénnen, so dass
die hohen Kosten des Verfahrens seine Einfiihrung in die Stearin-
industrie verhindern.

Beim Erhitzen von Oelsiure mit Schwefel auf 130°—180° C.
werden ca. 10 Procent Schwefel aufgenommen; es entsteht eine
Schwefelslsdure (Benedikt und Ulzer).

Salze der Oelsdure. Die Alkalisalze der Oelsdure sind in
Wasser weit leichter loslich, als die correspondirenden Salze der
festen Fettsduren. Alle anderen Salze sind in Alkohol und einige
auch in Aether loslich, zu den letzteren gehoért das Bleisalz.
Das Silbersalz der Oelsdure ist in Aether nahezu unlslich.
(Unterschied von harzsaurem Silberoxyd.)

Die Alkalisalze (Oelsiureseifen) scheiden sich aus ihren
wissrigen Losungen bei Zusatz von tiberschiissigem Alkali, Chlor-
natrium ete. aus. Alle Salze der Oelsdure sind weicher als die
der festen Fettsiuren und meist unzersetzt schmelzbar,

Oelsaures Natron CgHg;NaO, kann aus absolutem Alkohol
krystallisirt erhalten werden. Es 1ost sich in 10 Theilen Wassers
von 12°C., 206 Theilen Alkohols von der Dichte 0°821 bei 13° C. und
in 100 Theilen siedenden Aethers. Die wissrige Losung des ol
sauren Natrons bleibt auf Zusatz von Wasser zunichst klar, erst
das zweihundertfache Gewicht Wasser bringt eine minimale Trii-
bung hervor, die auch mit 900 Theilen Wasser noch nicht sehr
merklich ist und auf Zusatz von wenig Alkali sofort verschwindet
(Krafft und Stern).

Das Kalisalz bildet eine durchsichtige Gallerte, die in Wasser,
Alkohol und Aether weit leichter loslich ist als das Natronsalz.

1) Bull. Soc. Chim. 1889. 1 295.
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Das Barytsalz ist ein in Wasser unldsliches Krystallpulver,
welches bei 100° C. zusammenbackt, ohne zu schmelzen. Von kochen-
dem Alkohol wird es sehr schwer aufgenommen.

Das bei gewahnlicher Temperatur pulverige Bleisalz schmilzt
bei 80° C. zu einem gelben Oele.

Elaidinsdure [C, H,,0,].

Oelsidure geht, bei gewdhnlicher Temperatur mit salpetriger
Sidure in Beriihrung gebracht, in die stereoisomere Elaidinséiure
tiber. Dieselbe Reaction findet statt, wenn man Oelsdure mit
wissrigen Losungen von schwefliger Sédure oder Natriumbisulfit
auf 180°—200° C. erhitzt.') Nach Baruch besitzt die Elaidinsiure

die Constitutionsformel:
C,H,,CH

i
HOOC(CH,), CH,

wihrend der Oelsdure die Formel
C.H,,CH

HE} (CH,), COOH
zuzuschreiben ist.

Elaidins#iure bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 51°—52° C. schmelzende Tafeln. Sie ist fast unzersetzt destillir-
bar und siedet unter einem Quecksilberdruck von 10mm bei
225°C., von 15mm bei 234°C., von 30 mm bei 251°5° C., von
50mm bei 266° C. (Krafft und Nordlinger).

Sie liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alka-
lischer Losung eine bei 99°—100° C. schmelzende Dioxystearin-
sdure. Fileti und Baldracco?) erhielten durch Chloriren der in
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelosten Elaidinsdure eine
Dichlorstearinsiiure (Schmelzpunkt 49°—49-5° C.), welche verschie-
den war von der in gleicher Weise aus Oelsdure dargestellten
Dichlorstearinsiiure (Schmelzpunkt 36°—37° C.).

Isoblsdure [C,gH;, 0,].

Isodlsdure wird nach Saytzeff®) durch Destillation der Oxy-
stearinsiure neben gewohnlicher Oelsiure und unversinderter Oxy-
stearinsdure erhalten. Zur Darstellung reiner Isodlsiure wird das
Destillat in der Winterkiilte aus Aether umkrystallisirt, die Ausschei-
dungen werden in die Zinksalze tiberfiihrt, und diese mit siedendem

1) Saytzeff, Journ. f. prakt. Chem. 50. 73.
%) Chem.-Ztg. 1896. XX. 239.
%) Saytzeff, Journ. {. prakt. Chem. 145. 269.
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Alkohol extrahirt. Dabei bleibt das Zinksalz der Oxystearinsdure
im Ritickstand, wiithrend isodlsaures Zinkoxyd sich beim Erkalten
des alkoholischen Auszugs abscheidet und 6lsaures Zink geldst bleibt.

Die Isoo6lsédure oder feste Oelsdure bildet farblose, rhom-
bisehe, bei 44°—45° C. schmelzende Tafeln, welche sich in Alkohol
sehr leicht, schwieriger in Aether losen. Sie findet sich oft in
betrdchtlicher Menge im Destillatstearin (s. technische Stearin-
sdure, Stearinkerzen).

Die Beziehungen zwischen der Oelsiiure und Isodlsdure hat Sayt-
zeff durch folgende Constitutionsformeln auszudriicken versucht:

(‘)14 H,, (1}14 Heg»

CH CH,
Il |
CH CH
| Il
CH, CH
! |
COOH COOH
e — ——
Oclsaure Isoolsaure,

Nachdem Baruch aber gezeigt hat, dass der Oelsiiure eine
ganz andere Formel zukommt, miisste auch die Formel der Isodl-
sdure corrigirt werden.

Déglingsdure [C,oH;,0,].

ist noch wenig untersucht, sie ist ein der Oelséiurc dihnliches gelbes
Oel, welches bei 4° C. erstarrt.

Jecoleinsdure [C,H;,O,].
Sie wurde von Heyerdahl im Leberthran gefunden.

Erucasidure!) oder Brassicasdure [C,,H,,0,]

krystallisirt in Nadeln, die bei 33°—34° C. schmelzen. Sie verhiiltsich
im Allgemeinen der Oelsdure ziemlich #hnlich, vereinigt sich zum
Beispiel mit 2 Atomen Brom, gibt mit salpetriger Séure die stereo-
isomere Brassidinséure und mit Permanganat in alkalischer Losung
Dioxybehenséure, unterscheidet sich aber von ihr durch die Sehwer-
loslichkeit ihres Bleisalzes in kaltem Aether. Sie siedet unter
einem Druck von 10mm bei 256° C., von 15mm bei 265°C., von
30 mm bhei 282° C. (Krafft und Nordlinger).

Brassidinsdure.

Dieselbe entsteht nach Saytzeff auch durch Einwirkung von
Natriumbisulfitlosung oder von schwefliger Sidure auf Erucasiure
unter Druck und bildet bei 60° C. schmelzende Nadeln.

1) Ueber die Constitution der Frucasiure s. Baruch, Berl. Ber. 26. 1867.
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Durch Raumformeln kénnte die Constitution beliebiger Glieder
der Oelsdurereihe und Elaidinsdurereihe nach Wislicenus in
folgender Weise') erklirt werden:

I 1.
#—C—H #—C —I1
Il i
H—C—COOH HOOC—C—TH,

3. Siéiuren der Reihe C,Hs, 40:.
Leindlsaure.

Die fliissige Fettsdure des Leindls, die sogenannte Leinolsiure,
ist von Hazura als ein Gemisch dreier Sduren, der Linolsdure
CgH;,0,, der Linolen- und Isolinolensédure C,,H,,0, erkannt
worden. Die Literaturangaben iiber die Leinolsiure beziehen sich
somit auf keine einheitliche Substanz.

Die Lein6ls#ure ist ein schwach gelbliches, in der Kiilte
nicht erstarrendes Oel vom specifischen Gewichte 09206 bei 14° C,
Sie reagirt schwach sauer und ist leicht 16slich in Alkohol und
Aether.

Mit salpetriger Sdure gibt sie kein krystallinisches Product
(Unterschied von den Séuren der Oelsdurereihe). Sie nimmt weit
rascher Sauerstoff aus der Luft auf als Oelsdure und geht, in
dinnen Schichten der Einwirkung der Luft ausgesetzt, zuerst, und
zwar schon nach einigen Tagen, in eine feste, harzihnliche Sub-
stanz, weleche Oxyoleinsiure genannt wird, und schliesslich in einen
neutralen, in Aether unléslichen Korper, Linoxyn, iiber.?)

Die Baryt- und Kalksalze der Leinolsiiure 16sen sich in sieden-
dem Alkohol, die Kalk-, Zink-, Kupfer- und Bleisalze auch in
Aether. Die meisten dieser Salze sind amorph, nur die Zinkver-
bindung kann krystallisirt erhalten werden.

Linolsaure C, H;, 0, wurde von Hazura?®) aus den fliissigen
Fettsiiuren des HanfGles dargestellt. Aus denselben ldsst sich ein
bei 114°—115° C. schmelzendes Tetrabromid abscheiden, welches
durch Zink und alkoholische Salzsiiure zu Linolsdure reducirt
wird. Sie liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alka-
lischer Losung ausschliesslich Sativinsdure, eine Tetraoxystearin-
siure C,gHy, O,

1) A. Holt, Berl. Ber. 1891. 24. 4120.

%) Vergl. auch die neueren Untersuchungen von Bauer und Hazura,
Monatshefte f. Chemie IX. 459.

3) Monatshefte f. Chemie VIII. 147 und 265.
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Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass auch noch andere
Séduren dieser Reihe hiufig in den Oelen vorkommen, jedoch bietet
ihre Isolirung in Folge ihrer leichten Verharzbarkeit an der Luft
grosse Schwierigkeiten. Bisher sind dargestellt worden:

Eldomargarinsidure C,,Hz 0, aus dem Oel der Samen von
Elaeococca vernicia. Sie bildet rhombische, bei 48° C. schmelzende
Tafeln, die an der Luft bald verharzen.

In alkoholischer Losung dem Lichte ausgesetzt, geht sie in die
isomere Eldostearinsdure tiber, die bei 71° C. schmilzt.

Taririnsdure C, H,,0, findet sich in dem Fett der Samen
von Piecramnia Sow oder Tariri (Aublet). Sie schmilzt bei 50°5° C.
und gibt ein bei 125°C. schmelzendes Tetrabromid. Ihr Kalisalz
ist in Alkohol schwer loslich. Durch Behandlung von Taririn-
sdure mit rauchender Jodwasserstoffsiure und etwas amorphem
Phosphor im geschlossenen Rohre bei 200°—210° C. wurde von
Arnaud?') Stearinséiure erhalten.

4. Siuren der Reihe CoHs,_O0o.
Linolensduren [C;; H;,0,].

Linolensédure C,,H, 0, hat Hazura?) aus dem bei 177°C. schmel-
zenden, bei der Bromirung der fliissigen Antheile der rohen Lein-
Olfettsduren erhaltenen Hexabromid durch Reduction mit Zink und
alkoholischer Salzsiure erhalten. Die Jodzahl wurde zu 245 ge-
funden, wihrend die Rechnung fiir die Addition von 6 Atomen Jod
die Zahl 274 ergibt. Damit erscheint die Behauptung Refor-
matzky’s,?) dass Leintl keine Si#uren von der Formel CsHyo O,
enthalte, widerlegt, indem der Leinélsture C,;H;,0, die Jodzahl
181 zuk#éme. Auch die Jodzahl des Leinéls selbst, welche zu-
weilen 180 iibersteigt, spricht fiir die Anwesenheit der Siuren der
Reihe CpnHon¢02, da reines Linolsdureglycerid nur 173 Procent Jod
addiren konnte. Nun besteht aber Leinol nicht ausschliesslich aus
Glyceriden flissiger Fettsiuren, sondern enthilt gegen 20 Procent
Tristearin, Tripalmitin und Trimyristin, wodurch die Jodzahl be-
triachtlich herabgedriickt wird.

Bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung geht die
Linolenséure in Linusinsdure, eine Hexaoxystearinsiure, iiber.

Isolinolensdure O, I, 0, ist noch nicht isolirt, sie ist nach

%) Monatshefte f. Chemie VIII. 266,
%) Journ. f. prakt. Chemie [2] 41. 529.

1) Compt. rend. 122. 1000.
)
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Hazura') die Muttersubstanz der bei der Oxydation von Leinol
entstehenden Isolinusinsédure.

Jecorinsdure [C,;H;,O,].

Fahrion?) glaubt aus dem Sardinenthran eine S#ure von
der Formel C;gHgO, isolirt zu haben, welche er Jecorinsiure
nennt, doch ist deren Existenz noch nicht sichergestellt.

5. Siiuren der Reihe C,Hsn_30,.

Heyerdahl®) hat durch Bromiren der bei Luftabschluss dar-
gestellten Fettsduren des Leberthranes eine Verbindung C,, H,,Br, O,
erhalten, welche alles Brom in addirter Form enthielt. Hiernach
ist die Annahme der Existenz einer Sdure C,,H,,0,, der Terapin-
sdure, der einzigen Fettsiure der Reihe C,Hon 302 in den Leber-
thranfettsiuren wahrscheinlich.

6. Siduren der Reihe C,Hon 20s.
Ricinusolsdure [C,;H,,0,].

Rohe Ricinusélsdure (Ricinolsiiure), wie man sie durch Ver-
seifen von Ricinus6l und Zerlegen der Seife mit einer Mineral-
siure erhilt, ist bei 15° C. ein dickes Oel vom specifischen Ge-
wichte 09400, welches beim Abkiihlen auf — 6°C. bis — 10° C.
vollstiindig erstarrt und sich mit Alkohol und Aether in jedem
Verhéltnisse mischt.

F. Krafft*) hat die rohen Ricinustlsduren in der Kilte er-
starren lassen und bei einer allmihlig auf 10°—12° C. gesteigerten
Temperatur abgepresst. Er erhielt auf diese Weise reine Ricinol-
sdure, welche nach dem Umkrystallisiren eine harte, blendend
weisse, bei 16°—17° C. schmelzende Krystallmasse liefert. Sie er-
starrt erst betrdchtlich unter der Schmelztemperatur und ist selbst
bei einem auf 15 mm erniedrigten Druck noch nicht unzersetzt
fliichtig. Im Kohlens#urestrom auf 150° C. erhitzt, geht sie allmahlig
theilweise in Anhydride und Polymere iiber, was an dem Sinken
der Saure- und Verseifungszahl kenntlich ist. 1hr Triglycerid
ist fest.

1) Monatshefte f. Chemie IX. 180.

?) Chem.-Zeitung 17. 521.

8) P. Moller: Cod liver oil and chemistry. London and Christiania 1895.
4) Berl. Ber. 21. 2730.
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Die Ricinustlsdure hat die Formel einer Oxydlsdure., Sie
nimmt aus der Luft keinen Sauerstoff auf und wird durch salpe-
trige S#ure in die stereoisomere Ricinelaidinsdure verwandelt.
Mit Brom vereinigt sie sich zu Ricinolsiuredibromid C,¢H,, Br, O,.
Ueber ihr Verhalten gegen Schwefelsiiure und ihre Neigung, sich
zu polymerisiren (s. Tirkischrothsl).

Die meisten ihrer Salze kénnen krystallinisch erhalten werden,
sie sind in ihren Loslichkeitsverhiiltnissen denen der Oelsiure
ghnlich. Das Bleisalz ist in Aether ldslich und schmilzt bei
100° C.

Hazura und Griissner®) haben bei der Oxydation der rohen
Ricinusdlstiure zwei isomere Trioxystearinsduren erhalten und ziehen
daraus den Schluss, dass die Ricinusélsdure aus zwei isomeren
Sduren bestehe, welche sie Ricinolsdure und Ricinisolsdure
nennen. Doch hat Mangold?) darauf aufmerksam gemacht, dass
eine Sdure von der Formel der Ricinolséure zwei isomere Trioxy-
stearinsduren liefern kann. Andrerseits wire es wohl moglich,
dass die oOligen, abpressbaren Beimengungen der Riecinolsiure,
weleche Krafft fir Producte der oxydirenden Einwirkung der
Luft hilt, aus Ricinisolséiure bestehen.

Ricinelaidinsiure bildet bei 52°—53°C. schmelzende Nadeln,
addirt 2 Atome Brom und liefert bei der Oxydation mit Perman-
ganat in alkalischer Losung zwei Trioxysiuren (Mangold).

Rapinsidure [C, H;,0,].

Die fliissige Riibolsdiure ist nach Reimer und Will®) nichst
identisch mit Oelsédure, sondern hat vielmehr die sauerstoffreichere
Formel C;¢H,,O;. Ueber die Constitution der Rapinsiure, nament-
lich iiber die Stellung des dritten Sauerstoffatoms ist noch nichts
bekannt. Wie aus der niedrigen Acetylzahl des Riibéls erhellt,
enthéilt sie dasselbe nicht in Form einer Hydroxylgruppe. Da
ferner die Rapinséure, wie die hohe Jodzahl des Riibols beweist,
eine ungesittigte S#ure sein muss, kann sie auch nicht als Keton-
sdure aufgefasst werden.

Die Rapinsdure wird in der Kilte nicht fest und lisst sich
durch salpetrige Sdure nicht zum Erstarren bringen. Thr Natrium-
salz bildet eine zusammenh#ngende, feste, in Wasser leicht 15sliche
Masse, das Zinksalz ist krystallinisch, in Alkohol und in Aether
loslich und schmilzt bei 78° C.

') Monatshefte f. Chemie 9. 475.
%) ibid. 13. 326.
8) Berl. Ber. 20. 23885.
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7. Oxystearinsiiuren und Homologe.

Das Vorkommen von gesittigten Oxyfettsduren in natiirlichen
Fetten ist bisher nicht beobachtet worden, doch finden sich Oxy-
stearinsduren in verschiedenen Producten der Fettindustrie.

a) Monooxystearinsduren [C,;H,; O, OH].

Die drei bekannten Sduren von der Formel CH,, O,(OH)
sind nach der vermeintlichen Stellung ihrer Hydroxylgruppen
a-, f- und y-Oxystearinsiure genannt worden. Die durch Baruch
sichergestellte Formel der Oelsdure bedingt auch die Abdnderung
der Formeln und Namen der Oxystearinsduren, welche aber bis
heute nicht erfolgt ist, so dass in Folgendem die alten Bezeich-
nungen beibehalten sind.

B-0xystearinsdure') [C i H;, O, (0OH)].

Diese Oxystearinsdure entsteht beim Vermischen von Oelsdure
oder Triolein mit concentrirter Schwefelsiure neben Stearinschwefel-
sdure und Stearolacton, ferner beim Kochen von Stearinschwefel-
sdure mit starken Siuren (vergl. Tiirkischrothol). Sie besteht aus
weissen Krystallen, welche nach Geitel bei 81°—81,5° C., nach
Saytzeff bei 83°—85° C. schmelzen. Bei 20°C. werden 8'78 Theile
der Siaure von 100 Theilen absolutem Alkohol gelost und 2°3 Theile
Saure von 100 Theilen Aether. Beim Erhitzen fiir sich allein oder
mit Chlorzink auf 200° C. geht sie in eine nach dem Erkalten dick-
fliissige Masse iber, welche neben ihrem Anhydrid auch Oelsiure
zu enthalten scheint. Das Anhydrid geht bei lingerem Kochen
mit Kalilauge wieder in die S#dure iber. Oxystearinsiure gibt
im Vacuum destillirt Isodlsdure und Oelsdure neben unverédnderter
Oxystearinséure.

a-0xystearinsdure [CH;;0,.0H].

Diese Siure entsteht beim Vermischen von Isodlsdure mit
Schwefelsiure. Sie schmilzt bei 77°—79° C.

Stearolacton?®) [C, H;,0,].

Stearolacton bildet sich nach Geitel neben Oxystearinsidure
beim Vermischen von Oelgdure mit Schwefelsdure. In grosserer
Menge entsteht es beim Erhitzen von Oelsdure mit 10 Procent

1y Adolf C. Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37. 53.
%) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37. 53 und R. Benedikt, Monats-
hefte £ Chemie 11. 94.
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Chlorzink. Es ist das Anhydrid der p-Oxystearinsiiure, in welche
es leicht tibergeht, wenn man seine alkoholische Losung mit Alkali
versetzt. Zersetzt man solche Auflésungen durch Sduren, so
scheidet sich wieder Stearolacton ab.

Stearolacton bildet gekriimmte Nadeln, welche bei 51,2° C.
schmelzen und nahezu unzersetzt destillirbar sind. Es ist unl6s-
lich in Wasser, leicht 16slich in Weingeist, Aether und Petroleum-
dther.

b) Dioxyfettsiuren.
Dioxystearinsduren') [C,H,, O,(OH),].

Dioxystearinséure entsteht bei der Oxydation alkalischer
Oelsdurelosungen mit Permanganat. Sie krystallisirt in rhombischen
Tafelchen, welche an zwei gegeniiberliegenden Rhombenecken ab-
gestumpft sind. Sie ist vollig unloslich in Wasser, leicht 16slich
in heissem, schwer in kaltem Spiritus, schwer l6slich in Aether.
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 136,5°C., der Erstarrungspunkt bei 119°
bis 122° C.

Dioxystearidinsdure ist das Oxydationsproduct der Elaidin-
sdure. Sie schmilzt bei 99°—100° C.

p-Dioxystearinséiure wurde aus Isoblsdure erhalten. Sie
schmilzt bei 77°—178° C.

Dioxybehensdure [CgyHy, O5(0H),).

Diese aus Erucasiure erhiltliche S#ure bildet kornige, bei
132°—133° C. schmelzende, in warmem Alkohol leicht losliche
Krystalle.

¢) Trioxystearinsduren?) [C ¢ H,, O,(0H),].

Bei der Oxydation von Ricinusélséiure bilden sich zwei isomere
Trioxystearinsduren.

Trioxystearinsidure schmilzt bei 140°—142° C., krystallisirt
aus Wasser in mikroskopischen Nadeln, ist unloslich in kaltem,
schwer loslich in heissem Wasser. Sie ist schwer 16slich in Aether
und in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heissem Alkohol und
Eisessig, unloslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petroleuméther
und Chloroform.

Isotrioxystearinsdure unterscheidet sich von der Trioxy-
stearinsiiure durch ihren Schmelzpunkt, welcher bei 110°—111°C.
liegt, und namentlich durch die leichte Ldslichkeit in Aether.

1) Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38. 300.
?) Hazura und Griissner, Monatshefte f. Chemie 9. 475.
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d) Tetraoxystearinsdure!) [C,;H,, O,(0OH),].

Tetraoxystearinsdure oder Sativinsdure wird durech Oxyda-
tion von Linolsdure mit Permanganat erhalten. Sie erscheint unter
dem Mikroskope in Form von langen Nadeln oder Prismen mit
aufgesetzten Pyramiden. Sie schmilzt bei 173° C., lést sich in
2000 Theilen siedenden Wassers, ist unldslich in kaltem Wasser,
Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer Idslich in
kaltem Alkohol und leicht I6slich in Eisessig und in heissem
Alkohol.

e) Hexaoxystearinsduren [C, H;,O,(OH),].

Linusinsdure®) ist das Oxydationsproduct der im Lein&l
enthaltenen Linolensiiure. Sie bildet meist rhombische, oft an
zwei gegeniiberliegenden Ecken abgestumpfte Tafeln, seltener
Nadeln, und schmilzt bei 203°—205° C. Sie 16st sich leichter als
Sativinsdure in Wasser, ist schwer loslich in Alkohol und unlds-
lich in Aether.

Isolinusinsdure®) ist das Oxydationsproduct der Isolinolen-
siure. Sie besteht aus prismatischen Nadeln, die bei 173°—175° C.
schmelzen, ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 1os-
lich, unloslich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form und leicht 16slich in Alkohol.

B. Alkohole.

1. AlkO]lOle del‘ B}eihe CnHQn-{»-?O:{-
Glyeerin [C;H,O4].

Reines Glycerin ist eine farblose, rein siiss schmeckende,
schwer bewegliche Fliissigkeit von neutraler Reaction, welche in
der Winterkilte dem rhombischen Systeme angehorige Krystalle
absetzt und endlich zu einer weissen Krystallmasse erstarrt, die
erst bei 22° C. wieder schmilzt. Es fiihlt sich sehliipfrig wie Oel
an und bringt schon auf der Haut, besonders aber auf den Schleim-
hiuten das Gefiihl von Wiirme hervor, indem es den Geweben
Wasser entzieht.

1) Bauer und Hazura, Monatshefte f. Chemie 7. 216. — 8. 153.
%) Hazura und Friedreich, ihid. 8. 159.
3) Hazura, ibid. 9. 180.
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Bei gewohnlicher Temperatur verdampft es ausserordentlich
langsam, bei 100° C. gibt es schon merkbare Mengen ab, indem
seine Spannkraft bei dieser Temperatur und 760 mm Barometer-
stand schon 64 mm betrigt. Nach Clausnizer') kann Glycerin
durch Stehen tber Schwefelsiure im Vacuum vollstindig getrocknet
werden. Beim FErhitzen von 5 g getrockneten Glycerins auf dem
Wasserbade entweicht regelmissig in je 2 Stunden 0'1 Gramm,
d. i. 2 Procent. In einem Kolbchen, welches mit einer Papier-
kappe verschlossen ist, kann Glycerin im Luftbade bei 100°%—110° C.
vollstindig getrocknet werden, ohne dass merkliche Mengen Glycerin
entweichen, die Abnahme betrigt in je 2 Stunden 1 bis hochstens
22 Milligramm.  Verdiinnte Glycerinlosungen konnen nach
Hehner?®) ohne Glycerinverlust eingedampft werden, bis der
Glyceringehalt 70 Procent erreicht. Bei 290°C. lasst es sich fast
unzersetzt destilliven. Unter 50 mm Druck siedet es bei 210° C.,
unter 125 mm Druck bei 179'5° C. Im Vacuum ist es unzersetzt
fliichtig. Im Grossen wird es bei 180°—200° C. mit tiberhitztem
Dampf aus einem mit einer Reihe von Vorlagen verbundenen
Kessel tibergetrieben, wobei sich in der ersten Vorlage Glycerin
mit geringem Wassergehalt, in den folgenden ein immer ver-
diinnteres Product ansammelt.

Reines Glycerin kann in einer Schale bei ca.150°—200° C. ohne
jeden Rieckstand abgedampft werden. Dabei lisst es sich ent-
ziinden und verbrennt mit blauer Flamme ohne wahrnehmbaren
Geruch. Erhitzt man es aber rasch auf dem Platinblech, so ver-
brennt .es unter Entwicklung von Aecroleinddmpfen,

Die Angaben tiber das specifische Gewicht des wasserfreien
Glycerins stimmen nicht genau untereinander iiberein, was seinen
Grund darin hat, dass das Glycerin sehr hygroskopisch ist und
nur schwer von den letzten Antheilen Wasser befreit werden kann.

Von neueren Angaben iiber das specifische Gewicht®) des
Glycerins seien angefiihrt:

1°26353 bei 15° C. bezogen auf Wasser von 0° C., oder
1°26468 bezogen auf Wasser von 15° C. (Mendelejeff), 1'2653
bei 15° C. (Wasser von 15° C. = 1, Gerlach), 1:262 bei 17'5° C.
(Strohmer).

Nicol*) hat die spec. Gewichte des reinen Glycerins und
wiassriger Glycerinlosungen bei 20° C. im Sprengel-Rohr genau
bestimmt:

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 20. 65.

%) The Analyst 1887. 65.

%) S. auch Abschnitt IX.

%) Pharm. Journ. and Trans. 1887. 8. 279.
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Glyceringehalt: Spec. Gewicht:
100 1:26348
90 1-23720
80 121010
70 1'18293
60 1'15561
50 1-12831
40 1-10118
30 1'07469
20 1-04884
10 1-02391.

Glycerin nimmt beim Stehen an der Luft bis zu 50 Procent
Wasser auf. Es lisst sich in allen Verhiltnissen mit Wasser
mischen, dabei tritt Volumverminderung und Temperaturerhéhung
ein. Die grosste Erwirmung, nimlich um 5° C. tritt ein, wenn man
58 Gewichtstheile Glycerin mit 42 Theilen Wasser mischt, die
grosste Contraction betrégt ca. 11 Procent (Gerlach). Glyecerin
ist misechbar mit Alkohol, leicht ldslich in #therhaltigem Alkohol,
schwer 16slich in Aether, indem 1 Theil Glycerin von der Dichte
1:23 ca. 500 Theile gewthnlichen Aethers zur Losung braucht.
Seiner wissrigen Losung kann es durch Schiitteln mit Aether nicht
entzogen werden.

Das Glycerin besitzt ein bedeutendes Ldsungsvermogen fiir
viele Salze. 100 Theile Glycerin losen 98 Theile krystallisirte
Soda, 60 Theile Borax, 50 Theile Chlorzink, 40 Theile Alaun,
40 Theile Jodkalium, 30 Theile Kupfervitriol, 25 Theile KEisen-
vitriol, 20 Theile Bleizucker, 20 Theile kohlensaures Ammon
20 Theile Chlorammonium, 10 Theile Chlorbaryum, 8 Theile Na
triumearbonat, 7'5 Theile Quecksilberchlorid und 3°5 Theile chlor-
saures Kali (Klever). 100 Theile Glycerin von 1°114 spec. Ge-
wicht 16sen 0°957 Theile Gyps. Auch in Wasser unlésliche Seifen
werden von Glyecerin geldst, so lésen 100 Theile Glycerin von
1'114 spec. Gewicht 071 Theile 0lsaures Eisenoxyd, 094 Theile
olsaure Magnesia und 1°18 Theile Slsauren Kalk (Asselin).

Verbindungen des Glycerins mit Basen. Glycerin 15st
Kalihydrat, alkalische Erden und Bleioxyd auf. Kalk, Strontian
und Baryt werden aus solchen Losungen durch Kohlensdure bis
auf einen geringen Rest ausgefallt. Glycerin verhindert die Aus-
fallung von Eisenoxyd, Kupferoxyd ete. durch Kalilauge.

Natriumglycerinat [C;H,0,Na] wird erhalten, wenn man
eine Losung von Natrium in absolutem Alkohol mit Glyeerin
mischt und den aus dem Alkoholat C;H,O;Na - C, H, O bestehen-
den Niederschlag bei 100° C. trocknet. Es ist ein weisses, sehr
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hygroskopisches Pulver, welches durch Wasser in Glyeerin und
Aetznatron zerlegt wird.

Bleiglycerinate. ZurBereitungvon Monoplumboglycerid
0, H,0,Pb werden 22 g Bleizucker in 250 cem Wasser geldst, mit
20 g Glycerin und sodann in der Hitze mit einer concentrirten
Losung von 15 g Kalihydrat versetzt. Die von einem geringen
Niederschlage abfiltrirte Losung scheidet nach ein bis zwei Tagen
reichliche Mengen feiner weisser Nadeln, das Monoglycerinat aus.
Wendet man Bleiessig statt Bleizucker an, so erhélt man basische
Bleiglycerinate. Aus der Bildung dieser Verbindungen erklédren
sich auch die Resultate, welche man erhilt, wenn man eine genau
gewogene Menge Glycerin in wissriger Losung tiber iiberschiissigem
gewogenen Bleioxyd eindampft, den Riickstand bei 130°—140° C.
trocknet und wigt (s. Glycerinbestimmung nach Morawski). Das
Gewicht entspricht dann nicht der Summe von Bleioxyd und Glycerin,
sondern es ist geringer, entsprechend der Wassermenge, welche
nach der Gleichung C, Hg O + PbO = C; H, PbO, | H,0 ausge-
treten ist.

Ester des Glycerins. Von den Estern des Glycerins mit
anorganischen S#uren, zu welchen auch das Nitroglycerin ge-
hoért, sei hier nur das Arsenit erwihnt.

Glycerinarsenit (Arsenigsiureglycerinester) C, Hy AsO, bildet
sich beim Erhitzen von 2 Mol. Glycerin mit 1 Mol. arseniger
Sgure auf 150°C. Es bildet eine sehr zerfliessliche fettartige Sub-
stanz, welehe bei 50°C. zu einer dicken Fliissigkeit schmilzt und
sich erst oberhalb 290° C. zersetzt.!) Es ist mit Glycerindimpfen
fliichtig, weshalb auch destillirtes, ,chemisch reines“ Glycerin des
Handels Arsen enthalten kann.

Der Ester wird in der Kattundruckerei benutzt.

Reactionen des Glycerins, Zum Nachweise des Glycerins
kann schon der unangenehme, characteristische Acroleingeruch
dienen, der beim raschen Erhitzen auftritt. Derselbe entsteht auch
beim FErhitzen der Glyceride, somit aller Fette und macht sich
z. B. beim Ausloschen einer Oellampe oder Talgkerze bemerkbar.
Noch deutlicher als beim FErhitzen reinen Glycerins tritt dieser
Geruch auf, wenn man dasselbe vorher mit wasserentziehenden
Substanzen mischt, z. B. mit dem doppelten Gewichte sauren
schwefelsauren Kalis. Das Acrolein bildet sich dann nach der
Gleichung:

C;H;0,=C,H,0-}2H,0.

Glycerin  Acrolein

1) Jackson, Jahrber. 1834. 931.
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Acrolein ist eine sehr heftig und unangenehm riechende, die
Augen zu Thrénen reizende, in Wasser leicht 16sliche Fliissigkeit,
die bei 52'4°C. siedet und an der Luft sehr leicht in ein amorphes
Harz tibergeht.

Eine mit Glyeerin oder mit glycerinhaltiger Flissigkeit be-
feuchtete Boraxperle firbt die Flamme griin.

Glycerin treibt Borsdure aus Boraxlésungen aus. Darauf
grindet sich die folgende zum Nachweise von Glycerin geeignete
Reaction. Sowohl die zu priifende Flissigkeit, als auch eine Borax-
losung werden mit einigen Tropfen Lackmustinctur blau gefirbt
und mit einander vermischt. Bei Gegenwart von Glycerin tritt da-
bei durch die freigewordene Borsdure Rothfiirbung ein. Beim Er-
wirmen wird die Fliissigkeit blau, beim Erkalten neuerdings roth.

Versetzt man mit Schwefelsdure angesiduerte Glycerinlgsungen
mit Cham#leon, so wird dieses sehr langsam entfarbt. Auch in
der Kochhitze wird das Glyeerin nur schwer vollstindig oxydirt.
So wurden nach Versuchen von Lenz') beim Kochen verdiinnter,
mit Schwefelsiure angesduerter Glycerinlosungen mit einem Ueber-
schusse einer einprocentigen Permanganatlosung nur 24°/, jener Per-
manganatmenge reducirt, die zur vollstindigen Oxydation néthig
gewesen wére. Nur bei einem Ueberschuss von starker Chamiileon-
l6sung ist die Oxydation vollstéindig.

Bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung
erhielten Campani und Bizzari Kohlensdure, Oxalsidure, Ameisen-
sidure, Essigsiiure, Propionsidure und geringe Mengen Tartronsiure;
verfahrt man aber genau nach der Vorschrift von Benedikt und
Zsigmondy (s. Glycerinbestimmung), so zerfillt das Glycerin glatt
in Oxalsdure und Kohlensdure nach der Gleichung:

CyHg O3+ 2K, Mn, 0,=K,C,0,+4-K,CO,-+4MnO,{-4H,O.

Kaliumbichromat und Schwefelsiure verbrennen Gly-
cerin vollstéindig zu Kohlensdure und Wasser

2C,H,0,+70,=6C0,+48H,O0.

Kupferoxyd wird von Glycerin nicht geldst. Mit gentigen-
den Mengen Glycerin versetzte Kupfersalzlésungen geben mit
Kalilauge eine dunkelblaue Fidrbung, aber keinen Niederschlag.

Auf Fehling’sche Losung iibt das Glycerin nur dann eine
schwache Reductionswirkung, wenn es mit nur wenig Wasser ver-
diinnt ist. Kocht man solche Glycerinlésungen 10 Minuten mit
Fehling’scher Lgsung und lidsst dann 24-—48 Stunden stehen, so
erhidlt man einen rothen oder gelben Niederschlag. DBei einer

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 24. 34.
Benedikt, Fett-Analyse 3. Aufl 3
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Verdiinnung mit dem zehnfachen Wasservolumen fritt die Reaction
nicht mehr auf.

Erwéirmt man Glycerin mit Silberlésung im kochenden Wasser-
bade und setzt einige Tropfen Ammoniak hinzu, so wird Silber aus-
geschieden. Versetzt man zuerst mit iiberschiissigem Ammoniak
und erwidrmt dann, so findet keine Reduection statt, nach Zusatz
von Kali oder Natron scheidet sich jedoch sofort Silber aus. FEine
Losung von Platinchlorid in tiberschiissigem Aetznatron scheidet
beim Erhitzen mit Glyecerin Platin ab.

Eine sehr schone und empfindliche Reaction auf Glycerin hat
Reichl angegeben:

In einer Eprouvette werden 2 Tropfen Glycerin, 2 Tropfen
geschmolzenes Phenol und ebensoviel Schwefelsiure sehr vorsichtig
etwas iiber 120°C. erhitzt, wobei sich in der harzartigen Schmelze
bald eine braune feste Masse bildet, die sich nach dem Abkiihlen
mit prachtvoll carmoisinrother Farbe in Ammoniak 16st. Die Reac-
tion gelingt nicht, wenn Substanzen vorhanden sind, die mit
Schwefelsiiure kohlige Producte geben, weil sich diese in Ammoniak
mit dunkelbrauner Farbe 16sen, welche die Reaction verdeckt.

Oder: Kocht man eine kleine Menge der auf Glycerin zu prii-
fenden Substanz mit wenig Pyrogallol und mehreren Tropfen einer
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Schwefelsiure, so
farbt sich die Flissigkeit bei Gegenwart von Glycerin deutlich
roth, nach Zusatz von Zinnchlorid violettroth. Kohlehydrate und
einige Alkohole geben #hnliche Férbungen, die Moglichkeit ihrer
Anwesenheit muss also ausgeschlossen sein.

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure liefert Glycerin
Isopropyljodid neben Allyljodid und Propylen. Versuche, die Bil-
dung von Propylen ganz zu vermeiden, was die quantitative Be-
stimmung mit Hilfe des Methoxylbestimmungsapparates von Bene-
diktund Grissner') ermbglichen wiirde, haben bisher zu keinem
Resultate gefiihrt.

Beim Kochen mit Eisessig gibt Glycerin Diacetin

C; H;(0OH) (0C, H,;0),,
beim Kochen mit Essigsiureanhydrid Triacetin C;H,(0C,H,0),.
Beim Schiitteln mit Natronlauge und Benzoylchlorid geht es in
ein Gemenge seines Di- und Tribenzoates tiber.

Isoglycerin. Wanklyn und Fox?) meinen gefunden zu
haben, dass in den Fetten nicht ausschliesslich Glyceride, sondern

1) Chemiker-Zeitung 13. 872.
%) Chemical News 48. 49.
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auch , Isoglyceride* vorkommen. Dem ,Isoglycerin® legen sie die
Formel der Orthopropionsiure C,H;.C(OH), bei. Dasselbe kénne
nicht im freien Zustande bestehen, sondern zerfalle in Propionsdure
C,H,.COOH und Wasser. Diese Hypothese ist so widersinnig, dass
sie wohl keiner besonderen Widerlegung bedarf.

2. Alkohole der Reihe C,Hq, 0.

Die aus den Wachsarten oder K wachsartigen Bestandtheilen
einiger Fette darstellbaren einatomigen Alkohole, wie Cetyl-, Ceryl-
und Myricylalkohol sind sdmmtlich feste, weisse, krystallisirbare
Substanzen, welche unzersetzt schmelzen. Verdiinnten Basen und
Sduren gegeniiber verhalten sie sich indifferent. Kocht man sie
mit alkoholischer Kalilauge und verdiinnt die Losung mit Wasser,
so scheiden sie sich unverdndert wieder aus, sie sind somit nicht
verseifbar.

Beim Erhitzen der Alkohole mit organischen S#uren, deren
Chloriden oder Anhydriden bilden sich unter Wasseraustritt zu-
sammengesetzte Aether (Ester), so gibt z. B. der Cetylalkohol
beim Erhitzen mit Essigsdure und Schwefelsiure den Essigsiure-
cetylester nach der Gleichung:

CH, . COOH 4 C,4H,, . OH=H, 0+ CH, . COOC 4 H,;,.
Essigsaure Cetylalkohol Ester

Ein charakteristisches und zu ihrer Erkennung wohl geeignetes
Verhalten zeigen diese Alkohole gegen Natronkalk, indem sie da-
mit beim Erhitzen Wasserstoff entwickeln und die ihnen entsprechende
Saure liefern, so z. B. der Cetylalkohol:

C,; H,, - CH,OH-+NaHO=C ;Hg, .COONa--21I,.

Cetylalkohol Palmitinsaures
Natron

Die Reaction verliuft quantitativ und eignet sich nach C. Hell?)
sehr gut zur Moleculargewichtsbestimmung von Fettalkoholen. Man
erreicht denselben Zweck jedoch einfacher durch Bestimmung der
Acetylzahl nach Benedikt und Ulzer. (Vergl. Cap. VIII: Unter-
suchung der unverseifbaren Bestandtheile, B.)

Cetylalkohol C,,H,,0. Diese auch Aethal genannte Ver-
bindung kommt an Palmitinsiure gebunden im Walrath vor. Sie
ist eine weisse, krystallinische Masse ohne Geschmack und Ge-
ruch, die bei 50°C. schmilzt und bei 344° C. siedet. Das spee. Ge-
wicht ist 0°8176 bei 49°5° C., 0°8105 bei 60° C. und 07837 bei

1) Liebig’s Annalen 223. 269.
3*
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98:7% C., bezogen auf Wasser von 4° C. Der Cetylalkohol ist
unlsslich in Wasser, loslich in Alkohol und sehr leicht 1oslich in
Aether und Benzol. Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdure in essigsaurer Losung liefert er Palmitinsdure, un-
gelost wird er von dem genannten Gemisch kaum angegriffen.

Der Cetylessigsdureester krystallisirt in Nadeln, schmilzt
bei 22°—23° C. und ist in Alkohol schwer 16slich, der Cetylben-
zoésiureester schmilzt bei 30° C. und ist in Alkohol schwer,
in Aether leicht loslich.

Octadekylatkohol [C, H;,O].

Dieser Alkohol findet sich an Sduren gebunden im Walrath.
Er krystallisirt in grossen, silberglinzenden, bei 59°C. schmelzen-
den Blittern, welche bei gewdhnlichem Druck nicht unzersetzt
fliichtig sind.

Cerylalkohol [C,, H ;O]

Cerylalkohol kommt als Ester der Cerotinsiure im chinesischen
Wachs und als Palmitat im Opiumwachs vor, er bildet ferner im
freien Zustande einen Bestandtheil des Wollfettes und findet sich
im Carnaubawachs.

Cerylalkohol krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, welche bei
79° C. schmelzen und zu einer wachsihnlichen Masse erstarren. Er
ist nicht unzersetzt destillirbar und gibt beim FErhitzen mit Na-
tronkalk Cerotinséure.

Cerylessigsdureester schmilzt bei 65° C.

Myricylalkohol (Melissylalkohol) [C,;,H,, O].

Der Myricylalkohol bildet als Palmitat den Hauptbestandtheil
des Bienenwachses und kommt ferner im Carnaubawachs vor. Er
bildet kleine, seidengléinzende, bei 85° C. (nach Gascard bei 88°C.)
schmelzende Nadeln, welche sich bei der Destillation zum Theil zer-
setzen. In kaltem Alkohol ist der Myricylalkohol fast unléslich,
leicht loslich in der Wiarme. Mit Natronkalk erhitzt, gibt er
Melissinsiiure CyoHgq O,.

Schwalb gibt dem Alkohol aus Bienenwachs, Gascard auch
dem Alkohol aus Carnaubawachs die Formel C,, Hy,O.

3- A]k()h()le CnH2n00

Von Alkoholen dieser Reihe haben Darmstaedter und Lif-
schiitz') einen Alkohol C, H,,O und einen solchen C;,H,,0 aus

1) Berl. Ber. 1896. 19.
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dem Wollfett isolirt, und Marchetti') hat gleichfalls aus Wollfett
den Lanolinalkohol C,,H,,O dargestellt. Der letztgenannte Al-
kohol sehmilzt bei 102°—104° C., 16st sich schwer in kaltem,
ziemlich leicht in heissem Alkohol, Benzol und Chloroform, und
ist unloslich in Aether. Der Benzoylester schmilzt bei 65°—66° C.
Bei Oxydation mit Chromsédure in essigsaurer Losung liefert der
Lanolinalkohol Lanolinsiure C,,H,,0,.

4. Andere Alkohole der Fettreihe.

Andere als nach der Formel C,H,,1,0 zusammengesetzte
Alkohole der Fettreihe sind selten in den natiirlichen Fetten und
Wachsarten gefunden worden. Hieher wére noch der von Stiircke
im Carnaubawachs aufgefundene, bei 103°5° C. schmelzende Alkohol
C,;H;,0,, ferner der Coccerylalkohol aus dem Cochenillewachs ete.-
zu zdhlen.

5. Alkohole der aromatischen Reihe.
Cholesterin [C,,H,, O).

Cholesterin kommt neben Isocholesterin reichlich im Woll-
schweissfett vor, findet sich ferner im Eierél, in den Leberthranen
und in kleiner Menge auch in anderen thierischen Fetten.

Die Molecularformel der Cholesterine ist noch nicht mit voller
Sicherheit festgestellt. Reinitzer?) ist der Ansicht, dass die bis-
her bekannten Cholesterine zwei homologe Reihen bilden, dercn
Gliedern die Formeln C,,H,,0, C,,H,,0 und C,,H O zukommen.
Cholesterin aus Gallensteinen ist nach Reinitzer C,,H,,O.

Mauthner und Suida®) geben dem Cholesterin die wasser-
stoffirmere Formel C,,H,, O, und Walitzki legt demselben die
Formel C,,H,, O bei.

Cholesterin krystallisirt aus Chloroform in wasserfreien Nadeln
von 1'067 spec. Gewicht, welche bei 147°C. schmelzen. Aus heissem
Alkohol scheidet es sich in Blittchen mit 1 Moleciil Krystallwasser
ab, welches schon beim Stehen iiber Schwefelsiure, rascher beim
Trocknen bei 100°C. abgegeben wird. Es ist unloslich in Wasser,
sehr wenig 18slich in kaltem verdiinnten Alkohol. Ks 16st sich in
9 Theilen kochenden Alkohols vom specifischen Gewichte 0°84
und in 5°55 Theilen vom specifischen Gewichte 0°82. Aether,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Petroleum nehmen es leicht

1) Gazz. chim. ital. 1895. 25. 1. 22.
?) Monatshefte fiir Chemie IX. 421.
%) 1ibid. XV. 365.
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auf. Seine Losungen drehen die Polarisationsebene nach links.
Bei vorsichtigem Erhitzen ist es unzersetzt fliichtig, doch destillirt
man es besser unter vermindertem Druck.

Lasst man zu einer Losung von wasserfreiem Cholesterin in
Schwefelkohlenstoff mit demselben Ldsungsmittel verdiinntes Brom
tropfen, so entsteht ein Additionsproduct, Cholesterindibromid
CyeH,,0.Br,. Lewkowitsch') fand die nach v. Hiibl bestimmte
Jodzahl des Cholesterins im Mittel zu 67°7, also fast genau den
von der Theorie erforderten Werth, welcher fiir die Formel
CyH,, O 683, fir die Formel C,,H,, O 66°2 betragt.

Essigsdurecholesterinester (Cholesterinacetat)

Cog Hy30. G H O

bildet sich beim Erhitzen von Cholesterin mit Eisessig oder besser
mit Essigsiureanhydrid. Er bildet monokline, bei 114'5°C, schmel-
zende Krystalle.

Erhitzt man es durch 30 Stunden im zugeschmolzenen Rohr
mit Benzoésdureanhydrid auf 200° C., so gibt es Benzoésiure-
Cholesterinester nach der Gleichung:

C,H,.COOHH-C,,H,,.OH=C,H,.C00C,H,, | H,O.
Benzoésdure Cholesterin Benzoésaureester

Diese Verbindung ist in kochendem Alkohol nahezu unléslich
und krystallisirt aus Aether in rechtwinkligen Tafeln, die bei 150°
bis 151° C. schmelzen.

Reactionen des Cholesterins. Schulze?) fiihrt folgende
Reactionen des Cholesterins an:

1. Dampft man eine Spur Cholesterin mit einem Tropfen con-
centrirter Salpetersiiure auf einem Tiegeldeckel vorsichtig zur
Trockene ab, so erh#lt man einen gelben Fleck, welcher beim
Uebergiessen mit Ammoniak eine gelbrothe F#rbung annimmt.

2. Eine Probe Cholesterin wird auf einem Tiegeldeckel mit
einem Tropfen eines Gemisches von 3 Volumen concentrirter Salz-
sdure und 1 Volumen Eisenchloridiésung zusammengerieben und
vorsichtig zur Trockene verdampft. Die ungeldst gebliebenen
Partikelchen nehmen eine violettrothe, dann ins Blauliche sich
ziehende Férbung an.

3. Eine sehr empfindliche und charakteristische Reaction hat
Hager angegeben, dieselbe wird von Salkowski?) in folgender
Weise ausgefiihrt:

1) Berl. Ber. 25. 65.
) Journal fiir praktische Chemie 115. 164.
%) Zeitschrift. f. analyt. Chemie 11. 44 und 26. 568.
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Man 16st einige Centigramm des Cholesterins in Chloroform,
fiigt etwa das gleiche Volumen concentrirter Schwefelsdure hinzu
und sechiittelt durch.

Die Chloroformlésung firbt sich schnell blutroth, dann schon
kirschroth bis purpurn, und diese Farbe hilt sich tagelang un-
verindert. Die unter dem Chloroform stehende Schwefelsiure
zeigt eine starke griine Fluorescenz. Giesst man einige Tropfen
der rothen Chloroformlosung in eine Schale, so fiirbt sie sich sehr
schnell blau, dann griin, endlich gelb. Verdiinnt man die pur-
purfarbene Chloroformlidsung, die tiber Schwefelsiure steht, mit
Chloroform, so wird sie fast farblos oder intensiv blau, nimmt
aber beim Schiitteln mit der darunter stehenden Schwefelsdure
ihre frithere Fiarbung wieder an. Diese Erscheinung beruht auf
einem geringen Wassergehalt des Chloroforms.

Tritt beim Vermischen der Losung eines aus Fett bereiteten
Cholesterins in Chloroform mit Schwefelsdure anfiinglich Blaufir-
bung ein, so riihrt dies nicht vom Cholesterin, sondern von Karb-
stoffen aus der Reihe der Lipochrome her, wie soleche im Leber-
thran, Eidotterfett, Palmol und im geringeren Grade in der Kuhbutter
nachgewiesen sind. Doch macht dieselbe bald der Rothfirbung
Platz.

Cholesterin gibt ferner die sogenannte Cholestolreaction
Liebermann’s'). Man lost die Substanz in so viel Essigsiure-
anhydrid, dass sie auch in der Kélte geldst bleibt, und setzt unter
Abkiihlen tropfenweise concentrirte Schwefelsiure hinzu. Zuerst
wird die Losung rosenroth, dann aber und zwar namentlich auf
Zusatz einer neuen kleinen Menge Schwefelsdure blau. Burchard
fiihrt die Probe in der Weise aus, dass c¢r dic Substanz erst in
2 ccm Chloroform 16st, dann 20 Tropfen Essigsdureanhydrid und
1 Tropfen Schwefelsdure hinzufiigt.

Nagelvoort?) erhielt aus einer Leberthransorte nadelformig
zugespitzte Krystalle, welche mit ziemlich langen, schmalen und
ahgestumpften vermischt waren. Sie hatten das Aussechen von
Phytosterin, firbten sich aber mit concentrirter Schwefelsdure wic
Cholesterin rothlichbraun, nach Wasserzusatz schmutzig griin.

Es muss darauf Riicksicht genommen werden, dass viele Sub-
stanzen bei manchen Cholesterinreactionen #hnliche, wenn auch
h#ufig anders niancirte Farbenreactionen wie das Cholesterin
geben. Dies gilt namentlich auch von den Harzsduren (Abiétin-
saure, Pimarsdure, Silvinsiure).

1) Berl. Ber. 18. 1804.
2) Chem.-Zeitung 1889. Rep. 327.
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Phytosterin [CyH,,O].

Phytosterin, das Cholesterin der Pflanzen, ist dem Cholesterin
ghnlich. Zur Unterscheidung dieser beiden Cholesterine dienen
Schmelzpunkt und Krystallform (Salkowski). Die heiss gesittigte
alkoholische Losung des wahren Cholesterins erstarrt beim Erkalten
zu einem Brei von Krystallbldttchen, welche unter dem Mi-
kroskope als #usserst diinne rhombische Tafeln erscheinen, welche
héufig einspringende Winkel aufweisen. Das Phytosterin krystallisirt
in biischelférmig gruppirten, soliden, zuweilen breiten Nadeln.
Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigt es sternformig oder
in Biindeln angeordnete, lange, ziemlich solide Nadeln. Es schmilzt
bei 132°—184° C., Cholesterin bei 146°—147'5° C.

Phytosterin gibt in Chloroformlosung die gleiche Reaction
mit Schwefelsiure wie Cholesterin, doch zeigt die Fdrbung nach
mehrtigigem Stehen insofern einen geringen Unterschied, als sie
beim Phytosterin mehr blauroth, beim Cholesterin mehr kirsch-
roth ist.

Isocholesterin [C,gH,,O].

Diese dem Cholesterin isomere Verbindung ist demselben in
vieler Hinsicht sehr #hnlich. - Das Isocholesterin krystallisirt aus
Aether in feinen, bei 137°—138° C. schmelzenden Nadeln. Es ist
schwer lo0slich in kaltem, leicht 16slich in siedendem Alkohol, aus
welchem es sich beim FErkalten gallertartig abscheidet. In Aether
und Eisessig ist es leicht loslich, seine Losungen drehen die Po-
larisationsebene nach rechts.

Benzoésiure-Isocholesterinither bildet feine Nadeln, welche
bei 190°—191° C. schmelzen und sich in kochendem Alkohol sehr
schwer l0sen.

Bei der Reaction mit Salpetersiure und Ammoniak verhilt
es sich wie Cholesterin, gibt aber mit concentrirter Schwefelsiure
und Chloroform keine Reaction. Bei der Liebermann’schen
Reaction bringt der erste Tropfen Schwefelsiure eine gelbe, dann
rothlichgelb werdende Férbung hervor, gleichzeitig wird die Fliissig-
keit griin fluorescirend. In Mischungen von Cholesterin und Iso-
cholesterin scheint die durch letzteres hervorgerufene Férbung
vorzuwiegen und die blaue durch Cholesterin hervorgerufene
Farbung zu verdecken (Lewkowitsch).
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Physikalische und chemische Eigenschaften der
Fette und Wachsarten.

1. Fette.
Gehalt der Fette an fremden Substanzen und freien Fettsiuren.

Die natiirlichen Fette und Wachsarten lassen sich durch
Waschen mit Wasser (die festen in geschmolzenem Zustande),
Trocknen und Filtriren von den festen, nicht schmelzbaren Ver-
unreinigungen befreien, welche ihnen entweder von ihrer Dar-
stellung her noch anhaften, wie Gewebstheile pflanzlichen oder
thierischen Ursprunges, oder als zufillige oder absichtliche Bei-
mengungen in sie hineingerathen sind.

So gereinigte Fette enthalten dann ausser den Triglyceriden,
welche ihre Hauptmasse ausmachen, meist noch geringe Mengen
von Farbstoffen, welche die oft recht characteristischen Farben-
reactionen einzelner Fette hervorrufen, ferner nach einer Angahe
von Yssel de Schepper und Geitel’) 1—1'5 Procente Ei-
weisskorper (in den Fetten thierischen Ursprunges) oder Cellu-
lose (in den Pflanzenfetten). Die letztgenannten Bestandtheile
scheiden sich erst bei der Zersetzung der aus diesen dargestell-
ten Seifen mit Sduren als graue Haut ab.

Nach Allen und Thomson?) haben alle Fette einen kleinen
Gehalt an nicht verseifbaren, in Petroleumiither loslichen Sub-
stanzen, aller Wahrscheinlichkeit nach entweder Kohlenwasserstotfe
oder hihere Fettalkohole, die letzteren durch Verseifung geringer
Antheile in den Fetten enthaltener Wachsarten gebildet. Bei
einigen Fetten besteht die unverseifbare Substanz aus Cholesterin,
Phytosterin oder Isocholesterin.

1) Dingler’s Journal 245. 295.
2) Chem. News 43. 267.
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Allen und Thomson haben folgende Fette auf ihren Gehalt

an Unverseifbarem untersucht:
Unverseifbare Substanz

Olivendl 0'75 Procente.
Riibol (deutsches) 1-00 "
Cottonol 1-64 ”
Schweinefett 0-23 .
Leberthran 046 und 1°32 ”
Japanwachs 1-14 ”

Die Fette von Leguminosen und Gramineen und einige thierische
Fette enthalten ferner nach T6pler nicht unbetréichtliche Mengen
des bei der Verseifung in Fettsduren, Glycerinphosphorsiure und
Cholin zerfallenden Lecithins, welchem Hoppe-Seyler die
folgende Formel zuschreibt:

o0 o,
OPO<o_¢,H, —0H

Toépler fand z. B. in Erbsenfett 1'17 Proecent Phosphor ent-
sprechend 34'5 Procent Lecithin, in Weizenfett 0°25 Procent Phos-
phor oder 65 Procent Lecithin. Nach Schulze und Frankfurt?)
wird der Lecithingehalt einer Substanz gefunden, wenn man das
Gewicht des dem Phosphor entsprechenden Magnesiumpyrophos-
phates mit 7°27 multiplicirt.

Frische animalische Fette enthalten meistens keine freien
Fettsduren. Nach Fr. Hofmann?) geben sie aber schon beim
Erwirmen auf 100° C. ganz geringe Mengen saurer Zersetzungs-
producte. Ihr Fettsiuregehalt wird auch bei lingerem Liegen
an der Luft nie sehr bedeutend. Dagegen besitzen die Pflanzen-
fette meist einen Gehalt an freier Fettsiure, der bei lingerem
Stehen und Ranzigwerden der Fette sehr stark anwachsen kann.
Dafir bietet das Palmol ein sehr auffallendes Beispiel, indem es
sich beim Aufbewahren nach und nach fast vollstindig in Glycerin
und Fettsduren spaltet.

Ganz frei von freien Fettsduren ist frisch gereinigtes Baum-
wollsamendl, weil es bei der Raffinirung mit Kalilauge geschiittelt
wird (s. auch Speisefette).

Darstellung und Eigenschaften der reinen Glyceride.

Die Gesammtmenge der in einem Fett enthaltenen Trigly-
ceride, also der normalen Glycerinfettsdureester wird als Neu-

1) Landw. Versuchsstation 1893. 43. 307.
?) Rechenberg, Journal f. prakt. Chemie 24. 512.
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tralfett bezeichnet. Die nicht gesittigten Aether des Glycerins,
die sogenannten Mono- und Diglyceride scheinen in frischen
Fetten nicht vorzukommen. Die Vermuthung Allen’s, dass Japan-
wachs Dipalmitin enthalte, hat sich als irrig erwiesen. Dagegen
haben Reimer und Will gefunden, dass das Stearin aus dlterem
Riibol Dierucin sei.

Viele Fette diirften als Gemische der Triglyceride der ein-
zelnen Fettsduren, also von Tristearin, Tripalmitin, Triolein ete.
anzusehen sein. Dafiir spricht der Umstand, dass die fliissigen
Fette beim Stehen Tristearin, Tripalmitin etc. entweder im reinen
Zustande oder gemischt abscheiden. Doch scheint es auch Fette
zu geben, in welchen sich gemischte Ester des Glycerins vor-
finden, wie dies Bell namentlich fir die Butter wahrscheinlich
gemacht hat, in welcher er ein Oleopalmitobutyrat von der Zu-
sammensetzung
CISH33O
CIGH310

om0

Die Mono- und Diglyceride lassen sich, ebenso wie die Trigly-
ceride, synthetisch durch Erhitzen der betreffenden Fettsduren mit
Glycerin darstellen. .

Erhitzt man z. B. gleiche Gewichtstheile Stearinsdure und
Glycerin 26 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohre auf 200°C.,
so wird ein Theil des Rohreninhaltes nach folgender Gleichung in
»Monostearin®“ umgewandelt

C;H;0,

annimmt (vergl. Butter).

e b e A RN

Um das Monostearin zu isoliren, hebt man die auf dem un-
verinderten Theile des Glycerins schwimmende Schicht ab, setzt
etwas Aether, dann geloschten Kalk hinzu, um den unverbunden
gebliebenen Theil der Stearinsiure abzusiittigen, erwirms */, Stunde
auf 100° C. und extrahirt schliesslich mit siedendem Aether.

Das Monostearin krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, welche
bei 61° C. schmelzen.

Distearin erhilt man durch Erhitzen gleicher Gewichtstheile
Glycerin und Stearinsdure durch 114 Stunden auf 100° C. oder
durch 7 Stunden auf 275° C. nach der Gleichung:

C, H, (OH); 4-2C, H,, 0 . OH= C, H, (00,4 H,; 0),0H 4 2H, 0.

Glycerin Stearinsdure Distearin

Es schmilzt bei 58° C.
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Tristearin wird endlich erhalten, wenn man Distearin mit
dem 15 —20fachen Gewicht Stearinsiure einige Stunden auf 270° C.

erhitzt:
CH; (OCIS Hyg O)e OH+-CgHy; 0.0H=C, H, (0013 Hgs 0)3 + H, 0.

Distearin Stearinsdure Tristearin
Oder auf Glycerin und Stearinsdure bezogen:
C, H, (OH), + 3 C,4 H,; 0. OH=C, H, (0C,4 H,, 0), 4+ 3H, 0.

Glycerin Stearinsaure Tristearin

Von den Triglyceriden seien beschrieben:

Triacetin (Acetin) [C,H,(OC,H,0),].

Triacetin findet sich in kleiner Menge in einigen Fetten. Man
erhiilt es durch Kochen von Glycerin mit Essigsiiureanhydrid unter
Zusatz von entwissertem essigsaurem Natron oder saurem schwefel-
saurem Kali. Es bildet eine bei 258°—259° C. unzersetzt siedende
Fliissigkeit von 155 spee. Gewicht.

Tributyrin (Butyrin) [C,H,(0C,H, O),].

Tributyrin findet sich in der Kuhbutter und in anderen Fetten.
Durch Erhitzen der normalen Buttersiure mit Glycerin dargestellt,
bildet es eine butterartige Masse, welche bei 285° C. siedet.

Tripalmitin (Palmitin) [C,H; (O C,iH;, O),].

Tripalmitin besteht aus kleinen, perlmutterglinzenden Kry-
stallen, die in kaltem Alkohol sehr schwer, etwas leichter in kochen-
dem 16slich sind und sich beim Erkalten in Flocken ausscheiden.
In siedendem Aether ist es in allen Verhiltnissen 1dslich.

Sehr bemerkenswerth ist sein V®rhalten beim Erhitzen, indem
es bei 50°5°% C. schmilzt, bei weiterem Erwirmen aber wieder er-
starrt, und erst bei 66°50° C. neuerdings schmilzt.

Tristearin (Stearin) [C,H,(0.CH, 0),].

Tristearin ist dem Tripalmitin sehr shnlich. Es besteht aus
Krystallen, welehe sich in kaltem Alkohol noch schwieriger 18sen
als die Palmitinkrystalle und sich aus ihren Losungen in kochen-
dem Alkohol fast vollstindig ausscheiden. Dem Schmelzpunkte
nach gibt es zwei Modificationen des Tristearins, von welchen
die eine bei 71°6° C., die andere bei 55° C. schmilzt.

Das aus Aether umkrystallisirte Stearin schmilzt bei 71°6° C.
und erstarrt bei 70°C. zu einer undeutlich krystallinischen Masse;
erhitzt man es jedoch mindestens vier Grade iiber seinen Schmelz-
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punkt, so evstarrt es erst bei ca. 52° C. zu einer wachsihnlichen
Masse und schmilzt dann bei 55° C. Erwirmt man diese Modification
einige Grade iiber ihren Schmelzpunkt, so geht sie wieder in die
bei 71°6° C. schmelzende iiber.

Fir geschmolzenes (nicht ganz reines) Stearin wurde bei
65°5° C. das specifische Gewicht 0°9245 gefunden.

Tristearin ist im Vacuum unzersetzt fliichtig.

Triolein (Olefn) [C,H, (00, H,;0),].

Triolein ist eine in der Winterkélte erstarrende Fliissigkeit,
von 0'90 specifischem Gewicht bei 15° C. Im Vacuum ist es un-
zersetzt destillirbar. Olein 16st sich in absolutem Alkohol weit
leichter auf, als Palmitin und Stearin, in verdiinntem Weingeist
ist es unloslich.

Wie sich die Oelsdure durch die Einwirkung von salpetriger
S#ure in Elaidinsdure verwandelt, so geht das Triolein unter den-
selben Umstdnden in eine isomere feste Verbindung, das Tri-
elaidin, iiber.

Trielaidin besteht aus Krystallwarzen, die nach Meyer bei
32°C., nach Duffy bei 38°C. schmelzen und sich in Alkohol fast
gar nicht, in Aether leicht aufldsen.

Eigenschaften der Fette und Oele.

Die in der Natur vorkommenden siurefreien oder kiinstlich
von Fettsiuren befreiten Gemische von Triglyceriden (Neutral-
fette) sind entweder schon bei gewdhnlicher Temperatur flissig
oder doch unter 100° C. unzersetzt schmelzbar. In der Kilte wer-
den die festen Fette hirter, die meisten fliissigen Fette erstarren.
Die flissigen oder geschmolzenen Fette werden beim Erwirmen
diinnflissiger.

Flissige Fette ziehen sich leicht in die Poren trockener Kor-
per. Auf Papier erzeugen die Fette einen durchscheinenden Fleck
(Fettfleek), der sich weder beim Erwirmen, noch beim Waschen
mit Wasser und darauffolgendem Trocknen verliert. (Letzteres
Unterschied von Glycerinflecken.)

Eine eigenthiimliche Wirkung der Fette, welche auch zur Er-
kennung der Anwesenheit der geringsten Fettmengen dienen kann,
beschreibt Lightfoot'): Zwischen Papier zerdriickter, mit den
Fingern nicht bertihrter Campher rotirt auf Wasser. Die Rota-
tion hort sofort auf, sobald auf die Oberfliche der Wassers eine

1y Zeitschrift fir analyt. Chemie 2. 409.
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Spur Fett gebracht wird, z. B. wenn man sie mit einer Nadel be-
rihrt, die man iiber das Kopfhaar gestrichen hat.

Die reinen Triglyceride sind gerueklos, farblos und geschmack-
los. Der verschiedene Geschmack und Geruch der natiirlichen
Fette und Oele riihrt von geringen Mengen fremder Substanzen her.

Das specifische Gewicht schwankt zwischen 0875 und 0'970.

Der Analytiker kann die Fette als vollkommen unloslich in
Wasser ansehen, obwohl Spuren derselben in Lisung gehen, wenn
man sie im fliissigen Zustande mit grosseren Quantititen Wasser
schiittelt. Lisst man solche Emulsionen wieder klar werden, fil-
trirt man die wissrige Schichte und schiittelt sie mit Aether aus,
so bleibt beim Verdunsten des letzteren eine ganz geringe Menge
Fett zuriick. Andrerseits losen auch die Fette etwas Wasser
auf, dasselbe ldsst sich leicht durch Erwérmen vertreiben.

Mit Ausnahme des Ricinus-, Croton- und Olivenkernéles sind
alle Fette in kaltem Alkohol sehr schwer 16slich. So 1dsen z. B.
nach Jingst 100 Theile Alkohol von 0°83 Dichte bei 15°C.
0°534 Theile Riib6l, 0642 Theile Leinol und 0°561 Theile Trauben-
kernsl. Kochender Alkohol l6st einen grosseren Theil der Fette,
besonders der fllissigen, beim Erkalten scheidet sich fast alles
wieder aus. Die Loslichkeit steigt jedoch betréchtlich mit dem Ge-
halt der Fette an freien Fettsiuren.

Aether,Schwefelkohlenstoff,Cloroform, Benzol, Petro-
leum und Petroleuméther losen die Fette sehr leicht auf,
doch ist Ricinusél in den beiden letztgenannten Flissigkeiten un-
16slich. In Aether ist nur das reine Tristearin schwer 16slich, in-
dem 1 Theil desselben sich erst in 200 Theilen Aether lost. Die
Gegenwart anderer Triglyceride vermehrt aber die Loslichkeit des
Stearins in Aether betrichtlich.

Die Losungen der Neutralfette reagiren auf alle Indicatoren
neutral, vorausgesetzt, dass der zur Losung benutzte Alkohol
oder Aether vollstindig siurefrei war, wie dies fiir genauere
Fettanalysen erforderlich ist. Da dies bei dem Alkohol und Aether
des Handels h#ufig nicht der Fall ist, muss man diese Fliissig-
keiten vor ihrer Verwendung auf einen S#uregehalt priifen und
eventuell erst durch Behandlung mit Kalk- oder Barythydrat und
darauffolgende Destillation reinigen. Oder man neutralisirt diese
Flissigkeiten vor der Verwendung nach Zusatz von Phenolphtalein
mit !/,,Normal-Natronlauge.

Fiir die meisten Zwecke der Fettanalyse kann man den ,fusel-
freien®, etwa 95procentigen Weingeist des Handels verwenden.
Derselbe darf nach dem Kochen mit einigen Tropfen concentrir-
ter Kalilauge auch in dickeren Schichten nicht braun, sondern
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héchstens schwach gelblich erscheinen. Fir ganz exacte Bestim-
mungen kann man den Methyl- und Aethylalkohol nach Waller?)
in folgender Weise reinigen:

Man schiittelt den Alkohol mit gepulvertem Kaliumperman-
ganat, bis er deutlich gefirbt ist, lisst einige Stunden stehen, bis
sich das Permanganat zersetzt und Manganhyperoxyd abgeschieden
hat, figt etwas Caleiumearbonat hinzu und destillirt aus einem
mit der Wurtz’schen Rohre oder dem Le Bel-Henninger’schen
Apparat versehenen Kolben so, dass in 20 Minuten ca. 50 cem
tibergehen. Vom Destillate kocht man wiederholt ea. 10 cem mit
1 eem syrupdser Kalilauge und lisst 20 bis 30 Minuten stehen.
Tritt keine Gelbfirbung mehr ein, so wird der Alkohol zum Ge-
brauche gesondert aufgefangen, doch nicht zur Trockene destillirt.
Das Priparat ist vollig neutral und namentlich zur Herstellung
der alkoholischen Kalilauge sehr geeignet, welche dann auch bei
langem Stehen absolut farblos bleibt.

Einige Substanzen 16sen sich in den Fetten auf, so sind z. B.
Schwefel und Phosphor in geringer Menge schon bei gewdhnlicher
Temperatur in Oelen 16slich. Auch Seifen werden von den Fetten
gelost.

Losungen von Fett in Aether, Petroleuméther ete. sind gleich-
falls im Stande, nicht unbedeutende Mengen Seife aufzunehmen.

Sehr charakteristisch fiir die Fette ist der Geruch, den sie
beim Erhitzen entwickeln. Bis 250° C. konnen sie meist unversindert
erhitzt werden, dann zersetzen sie sich unter Bildung einer An-
zahl von flichtigen Producten, unter denen sich besonders das
aus dem Glyecerin stammende, scharf und unangenehm riechende
Acrolein bemerkbar macht (s. S. 33).

Beim Liegen an der Luft verindern sich die Fette allmihlig,
jedoch in sehr verschiedenem Grade. Die stirkste Wirkung tibt
der Sauerstoff der Luft auf die trocknenden Oele aus, zu denen
Leindél, Nussol, Hanf6l, Mohnol u. A. gerechnet werden. Sie wer-
den unter Sauerstoffaufnahme dick und trocknen, in diinnen Lagen
auf Glas, Holz etc. aufgestrichen, zu einer durchscheinenden, gelb-
lichen, geschmeidigen in Wasser und Alkohol unléslichen Schichte
ein. Dabei nehmen sie an Gewicht zu.

Diese Umwandlung erfolgt noch weit rascher, wenn das Oel
mit gewissen Metallen, insbesondere Blei oder Kupfer in inniger
Beriihrung ist (vergl. Abschnitt X, Probe Livache). Leindl hat
in hervorragendem Maasse die F#higkeit, beim Kochen mit Blei-

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 1889. 11. 124, — Chem.-Zeitg. Rep. 1890.
14. 23.
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oder Manganpréparaten in Firniss tiberzugehen, d. i. in ein Oel,
welches innerhalb kurzer Zeit einen vollkommen trockenen An-
strich liefert (s. Abschnitt IX, Firniss). In chemischer Beziehung
sind die trocknenden Oele von den sogenannten nichttroecknenden
dadurch unterschieden, dass sie einen grossen Gehalt an den
Glyceriden der Linolsdure, Linolensduren oder anderer Sduren
derselben Reihen enthalten.

Die nichttrocknenden Oele nehmen an der Luft einen un-
angenehmen Geruch und scharfen Geschmack an, werden dick-
flissiger und rothen Lackmus, sie werden ,ranzig“. Damit geht
die Bildung geringer Mengen fliichtiger Fettsduren (Buttersdure,
Capronsiure ete.) meist parallel, withrend das Glycerin theilweise
verschwindet. Gleichzeitig vermehrt sich der Gehalt an freien,
nichtfliichtigen Fettsduren, manchmal findet geradezu Spaltung in
Fettsduren und Glycerin statt, z. B. beim Palmél. Da wir mit
yranzig® eine bestimmte Geruchs- und Geschmacksempfindung be-
zeichnen, dirfen wir aus dem grosseren oder geringeren Siure-
gehalt eines Fettes nicht immer darauf schliessen, ob dasselbe
ranzig sei oder nicht. Denn wenn auch die Ranciditit und ein
gewisses Mals {iibersteigender Sduregehalt meist mit einander
parallel gehen, so ist dies doch nicht immer der Fall. So hat
Ballantyne') beobachtet, dass Oele manchmal schon ranzig sind,
bevor sich ihr Gehalt an freier Sdure vermehrt hat, wihrend
andererseits Oele mit hohem Sduregehalt nicht ranzig schmecken.
Heyerdahl®) hat gezeigt, dass Leberthran noch nicht ranzig
schmeckt, wenn man ihn mit bis zu 2 Procent seiner freien Fett-
sduren versetzt.

Ueber die Ursache des Ranzigwerdens der Fette ist eine
grosse Reihe von Untersuchungen?®) angestellt worden, ohne dass
bisher eine endgiltige Einigung erzielt wire. Waihrend C. Vir-
chow, Gottstein u. A. das Ranzigwerden als eine durch Bak-
terien bewirkte Zersetzung ansehen, wollen Duclaux und nament-
lich Ritsert aus ihren Versuchen schliessen, dass Mikroorganis-
men keine Rolle dabei spielen.

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1891. 29.

%) 1bid. 1889. 54.

#) Vergl. Ritsert, Untersuchungen tber das Ranzigwerden der Fette.
Berlin 1890, Ferd. Diimmler. Sigismund, Untersuchungen iiber die Ranciditit
der Butter. Inaug.-Diss. Halle 18938. Lafar, Bakteriologische Studien iiber
Butter. Minchen 1895, R. Oldenbourg. v. Klecki, Untersuch. iiber d. Ranzig-
werden der Butter. Leipzig 1894, Th. Stauffer. Spaeth, Zeitschr. f. anal. Ch.
1896. 471.
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1. Das Ranzigwerden von reinem Schweinfett oder von Schmelz-
butter wird nicht durch Bakterien verursacht, da zugeimpfte Bak-
terien in reinem Fett absterben.

2. Fermentwirkung ist nicht anzunehmen, da durch Erhitzen
auf 140° C. sterilisirtes Fett im geschlossenen Gefisse unter Einwir-
kung von Luft und Licht ranzig wird.

3. Feuchtigkeit ist kein nothwendiger Factor beim Ranzig-
werden der Fette.

4. Das Ranzigwerden ist ein durch den Sauerstoff der Luft
bedingter Oxydationsprocess. Derselbe verlduft um so rascher,
Jje grosser die Intensitit der Belichtung ist.

5. Bei Ausschluss von Licht iibt Sauerstoff keine Wirkung
aus, bei Luftabschluss iibt Licht keinen Einfluss aus.

6. Kohlenssure wird sowohl im Dunkeln als bei Gegenwart
von Licht in kleinen Mengen absorbirt, macht jedoch das Fett
nicht ranzig, sondern ertheilt ihm einen talgigen Geschmack.

Ritsert gibt jedoch zu, dass a&robe und anasrobe Bakte-
rien, wenn auch nicht auf frischen, so doch auf ranzigen Fetten
leben konnen.

v.Kleckifindet dagegen auf Grund eingehender Experimental-
untersuchungen, dass die Bakterien bei der Siuerung der Butter
die wichtigste Rolle spielen, wihrend die Oxydation des Butter-
fettes in Bezug auf Bildung freier Siiure in weit geringerem Grade
hierbei in Betracht kommt. Nun enthidlt die Butter neben dem
Fett freilich noch Wasser, Casein und etwas Milchzucker, so dass
die Verhiltnisse etwas anders als bei reinem Fett liegen. Nach
v. Klecki?) und Anderen' ldsst sich die Ranciditéit der Butter nicht
ohneweiters durch Bestimmung der Aciditit messen, denn die letz-
tere ist nach seiner Ansicht die Folge der Thitigkeit von Bakterien
und entspricht weniger der Einwirkung von Luft und Licht, wihrend
die Ranciditit als Gesammtproduct aller Factoren angesehen wer-
den muss. Die Aciditét der Butfter wichst rasch mit der Zeit.
Durch Sonnenlicht werden die in Butter vorkommenden Bakterien
getodtet, durch Wérme in ihrer S#ureproduction gehemmt. Im
Sonnenlicht oder in der Warme aufbewahrte Butter kann ,ranzig“
sein, ohne ,sauer® zu sein.

Zu der Ueberzeugung, dass die Aciditdt nicht immer der
Ranzigkeit proportional ist, ist auch Heyerdahl®) bei seinen
Untersuchungen iiber den Dorschleberthran gelangt, indem er
constatirt hat, dass die Aciditit eines Leberthrans selbst bei ziem-

1y Fres. Ztschr, { anal. .Ch. 34. 1895. 633.
?) P, Moller: Cod. liver oil and chemistry London and Christiania 1895.

Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl. 4
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lich hoher Ausschmelztemperatur nicht grosser wird, wéahrend
die dunkle Farbe und der ranzige Geschmack mit der steigenden
Temperatur zunehmen. Beim Stehenlassen eines mit Dampf aus-
geschmolzenen Leberthranes hatte selbst nach mehreren Jahren
die Aciditdt nicht zugenommen, die Ranzigkeit war jedoch bedeu-
tend gestiegen. Heyerdahl schreibt das Ranzigwerden des
Dorschleberthranes der durch den Zutritt des Luftsauerstoffes
bedingten Bildung von Oxys#duren aus den vorhandenen ungesit-
tigten Fettsduren zu — doch scheint die Frage, wodurch die
Ranzigkeit der Fette bedingt sei, keinesfalls noch allgemein ge-
Iost zu sein.

Bei festen Fetten, namentlich bei thierischen, geht im Allge-
meinen die Zersetzung meist weniger weit als bei flissigen, und
zwar halten sie sich um so besser, je weniger Olein und je mehr
Glyceride der festen Fettséuren sie enthalten.

Ranzige Fette verhalten sich in mancher Beziebhung anders
als die Neutralfette. Von diesen Unterschieden wird bei der Er-
mittelung des Si#uregehaltes der Fette Erwidhnung gethan werden.

Nach Spaeth hat in ranzigen Fetten der Gehalt an Oxjyfett-
siuren zugenommen, ebenso wie der (ehalt an flichtigen Fett-
sguren, es wurden kleine Mengen aldehydartiger Korper ge-
bildet, die Jodzahl wurde herabgesetzt, und die Ablenkung,
welche ranzige Fette im Refractometer zeigen, vergrosserte sich.
Diese letztere Erscheinung fiihrt Spaeth theils auf Polymeri-
sationen, welche die ungesittigten Fettsiuren gebildet haben,
und theils auch auf Oxydation zurtick. Der Schmelzpunkt ran-
ziger Fette ist im Allgemeinen ein hoherer, als der der urspriing-
lichen Fette.

Aus Versuchen, welche Thum?*) mit Palmsl und Olivenkern-
61 angestellt hat, geht hervor, dass die freien Fettsiuren in ran-
zigen Fetten Oelsdure und feste Fettsduren in fast genau denselben
Verhiltnissen enthalten, wie die in diesen Fetten enthaltenen Neu-
tralfette, dass also beim Ranzigwerden nicht, wie zumeist ange-
nommen wird, vornehmlich Oelsdure frei wird.

Pferdefett nimmt nach Lenz?) beim Liegen an der Luft durch
zwel Jahre an Gewicht zu, die Steigerung betrigt 3'5 Proe. Dann
bleibt das Gewicht constant. Der Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt nehmen ab (von 7672 auf 7105 Proc., bezw. von 1217
auf 10°95 Proc.), der Sauerstoffgehalt nimmt zu. Der Gehalt an

1) Zeitschrift fir angew. Chemie 1890. 482.
%) Zeitschrift f. analyt. Ch. 1889. 491,
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unléslichen Fettsduren vermindert sich um 5 Proe., wiihrend sich
die Menge der loslichen Fettsduren steigert.

In hermetisch verschlossenen Gefiissen halten sich die meisten
Fette lange Zeit unverdndert. Doch hat Langbein') gefunden,
dass Fette, welche 10 Jahre in verkorkten Flaschen aufbewahrt
waren, einen scharf ranzigen Geruch zeigten und freie Fettsduren
enthielten. Je 1 g dieser Fette erforderte zur Neutralisation fol-
gende Mengen von Kalibydrat:

Nierenfett vom Schwein 50'1 mg

” » Rind 435
» » Schaf 291
Butter 98
Génsefett 52
Entenfett 31,

Die Fettsiuren des alten Schweinefettes erforderten 172'7 mg
Kalihydrat zur Neutralisation, woraus sich das Moleculargewicht
3248 berechnet. Die Erhohung des Moleculargewichtes wird z. Th.
durch die Bildung von Oxyfettsduren erkléirt, deren Anwesenheit
durch die hohe Acetylzahl 59.1 constatirt wurde.

In Uebereinstimmung mit Langbein und Spaeth fand auch
Wachtel?), dass sehr alte, feste Fette Triglyceride von Oxy-
fettsduren enthalten. Die Acetylzahl eines ca. 15 Jahre alten
Rindertalgs wurde zu 537, die eines 28 Jahre alten Hirschtalgs
zu 40'1 gefunden.

Blist man Luft durch Oele, welche auf eine gewisse An-
fangstemperatur erwidrmt sind, so tritt Oxydation ein, bei welcher
geniigend Wirme zur Unterhaltung des Processes entwickelt wird.
Man erhilt, namentlich aus Baumwollsamensl Producte, welehe
dem Ricinussl in Dichte und Viscositdt #hnlich aber in Petroleum-
dther loslich sind. Sie finden unter den Namen ,geblasene“
oder ,oxydirte® Oele (Blown oil, oxidised oil, base oil ete.) als
Schmiersl Verwendung (s. dort). Trocknende Oele geben gallert-
artige Massen. Die oxydirten Oele enthalten Triglyceride von
Oxyfettsiuren.

Vermischt man Oele mit concentrirter Schwefelsdure, so
erwirmen sie sich (am stérksten Leindl), wobei sich meist schwefelige
Siure entwickelt., Nimmt man die Mischung sehr langsam und
unter Abkiihlung vor, so entstehen Schwefelsiureester von Oxy-
fettséiuren und Glycerin.

1) Musspratt’s Chemie IV. Aufl. 3. Bd. 504.
2) Chemiker-Zeitung 1890. 14. 304.

4*
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Concentrirte Salpetersiure greift Fette unter Entwicklung
von rothen Dampfen heftig an, heisse verdiinnte Salpetersiiure oxy-
dirt sie allmihlig.

Salpetrige S#ure wirkt auf die Oele verschieden ein. Die
nicht trocknenden werden fest oder butterartig, je nach der Menge
des in ihnen enthaltenen Trioleins, welches sich in Trielaidin ver-
wandelt. Die trocknenden Oele bleiben fliissig, doch iibt, wie
Lidoff') nachgewiesen hat, die salpetrige Sture eine tiefgreifende
Einwirkung auf sie aus. Das specifische Gewicht, die Viscositdt und
die Verseifungszahl werden erhoht, die Jodzahl und Hehner’sche
Zahl erniedrigt.”) Alle Oele enthalten nach der Behandlung mit
salpetriger S#ure 1 bis 2°'5 Procent Stickstoff.

Leitet man Chlor in flissige oder geschmolzene Fette oder
vermischt man dieselben mit Brom, so kénnen die Triglyceride aller
Fettsduren unter Entwicklung von Chlor- respective Bromwasser-
stoffsiure Substitutionsproducte, ferner die Triglyceride von Sauren
der Oelsdure- und Leinslsdurereihe auch Additionsproducte geben.

Jod wirkt nicht substituirend und wird nur sehr triage addirt,
dagegen kann man nach v. Hiibl sehr leicht eine gleiche Anzahl
von Atomen Jod und Chlor an die Glyceride der ungesittigten
Fettsduren anlagern, wenn man sie mit einer alkoholischen Losung
von Jod und Quecksilberchlorid behandelt. Reine Oelsiiure gibt
bei dieser Reaction Chlorjodstearinsidure (Oelsdurechlorojodid)
C,sH;,C1JO,, eine farblose Verbindung von schmalzartiger Con-
sistenz, die sich bald unter Jodabscheidung briunt. Die Producte,
welche bei der Einwirkung von alkoholischer Jod-Quecksilber-
chloridlésung auf Fette entstehen, sind dickflissige oder firniss-
artige Massen, die sich im Allgemeinen &hnlich verhalten, wie das
urspriingliche Fett (vergl. auch ,Jodzahl“).

2. Wachsarten.

Auf die charakteristischen Unterschiede zwischen Fetten und
Wachsarten ist schon hingewiesen worden. Die Fette bestehen
aus Triglyceriden, die Wachsarten aus Fettsiureestern der hoheren
einatomigen, zuweilen auch zweiatomigen Alkohole. Diese Ester
lassen sich synthetisch darstellen. So erhélt man z. B. den Pal-
mitinsiure-Cetylester durch Erhitzen von Palmitinchlorid mit Cetyl-
alkohol nach der Gleichung:

C,sH;, COCl+-C  Hyy . OH=HC1+C,, H,, . COOCmHg3

Palmitinsdurechlorid Cetylalkohol Cetin

1) Chemiker-Zeitung 1893. 17. Repert. 7.

%) Die erwihnten Veréinderungen der Constanten wurden durch die Unter-
suchungen von Ulzer und Defris bestiitigt.
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In ihren Eigenschaften stehen die Wachsarten in vieler Beziehung
den festen Fetten nahe, mit denen sie sich auch in allen Verhilt-
nissen zusammenschmelzen lassen. Sie haben &hnliche Loslich-
keitsverhiltnisse und erzeugen auch auf Papier, besonders, wenn
sie geschmolzen oder geldst aufgetragen werden, einen bleibenden
durchscheinenden Fleck. Dagegen geben sie, wenn sie keinen
Gehalt an fettartigen Substanzen (Triglyceriden) besitzen, beim
Erhitzen keinen Aecroleingeruch und werden auch bei lingerem
Liegen nicht ranzig. ‘

Von den zusammengesetzten Aethern der hdheren Fettsiuren
mit einatomigen Alkoholen, aus welchen die IHauptmasse der
Wachsarten besteht, seien beispielsweise die folgenden beschrieben.

Palmitinsdure-Cetylester (Cetin) C,;H;,.COO0C, H,, wird
durch wiederholtes Umkrystallisiren des Walraths aus Aether in
weissen Krystallen erhalten, die bei 53°5° C. schmelzen und in kal-
tem Alkohol fast unlgslich sind, sich dagegen in siedendem Alkohol
auflosen. Im Vacuum ist das Cetin unzersetzt fliichtig. Bei der
Destillation unter gewshnlichem Druck, noch besser bei 300—400mm
zerfillt es fast glatt nach der folgenden Gleichung in Palmitin-
siure und einen, Hexadecylen oder Ceten genannten, Kohlen-

wasserstoff:
032 Hg, O,= Cm H32 0O, + 016 Hsz'

Cetin Palmitinsaure Ceten

Palmitinsiure-Myricylester (Myricin) C,;H;,.C0.0.C5oH,,
ist der Hauptbestandtheil des in Alkohol unloslichen Theiles des
Bienenwachses. Er bildet federférmige, bei 72° C. schmelzende
Krystalle.

Cerotinsdure-Cerylester C,,1,;,C0.0C,, H,,, der Haupt-
bestandtheil des chinesischen Wachses, bildet bei 82:5°C. schmel-
zende Schuppen.

Stearinsdure-Cholesterinester C,, Hy, COOC,H,, entsteht
beim Erhitzen von Stearinsiure mit Cholesterin auf eine Temperatur
von 200° C. Er krystallisirt in bei 65° C. schmelzenden Nadeln,
ist in Alkohol nahezu unléslich und in Aether nur sehr spirlich
16slich, und findet sich neben dem Stearinsiure-Isocholesterinester
im Wollfett.

3. Verhalten der Fette und Wachsarten bei der Verseifung.

, Verseifung® hiess urspriinglich nur der chemische Process,
welcher beim Kochen der Fette mit starken Basen stattfindet,
wobei sich Glycerin und fettsaure Alkalien, Seifen, bilden. Gegen-
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wirtig nennt man aber jede Reaction, bei welcher sich die Fette,
auch ohne Mitwirkung von Basen, in Glycerin und Fettsituren
zerlegen, eine Verseifung.

Bei der Verseifung zerfallen die Fette unter Wasseraufnahme.
Man kann den Process in der That schon durch blosses Erhitzen
der Fette mit Wasser in geschlossenen Gefissen auf eine 200°C.
iibersteigende Temperatur bewirken. Dabei zerfillt z. B. das
Tristearin nach der Gleichung:

C; H; (0C,sHy; 0), 4 3H, 0=3 C ;i Hy, 0, + C; Hy (OH);.

Tristearin Stearinsaure Glycerin

In derselben Weise spalten sich die Fette, wenn man sie mit
4—10 Procenten ihres Gewichtes concentrirter Schwefelsiure er-
hitzt und das Product der Einwirkung mit Wasser kocht. Dabei
wird aber stets ein grosser Theil des Glycerins zerstort, und ein
Theil der fliissigen Fettsduren in feste Oxyfettsduren verwandelt.

Ein Verfahren zur Verseifung von Fetten mit schwefliger
Sédure oder Bisulfiten wurde ferner von E. A. Stein, Bergé und
de Roubaix!) patentirt. Nach demselben wird die Verseifung
im Autoclaven mit einer 2!/,—3procentigen Losung von schwefliger
Sdure oder einem Bisulfit bei 170°—200° C. und bis zu 18 At
mosphéren steigendem Ueberdruck vorgenommen. Die Zerlegung
ist hierbei nach 9 Stunden vollstindig.

In der Analyse der Fette wird nur die Verseifung mit Basen
angewendet. Kine Ausnahme bildet bisher nur die von Kreiss,
Pinette und Anderen vorgeschlagene Verseifung der IFette mit
Schwefelsiure behufs Bestimmung der Reichert-Meissl’schen Zahl
(s. daselbst). ¥ir viele Zwecke, insbesondere aber zur Glycerin-
bestimmung wire es vortheilhaft, wenn man dazu solche Basen
verwenden konnte, die leicht in unléslichem Zustande abgeschieden
werden konnen, wie Bleioxyd, Kalk, Baryt. Es hat sich aber ge-
zeigt?), dass die Verseifung vieler Fette (Talg, Cacaobutter ete.)
mit diesen Basen keine vollstindige ist, dass also immer ein Theil
des Neutralfettes unangegriffen bleibt. Desshalb muss die Ver-
seifung, wenn sie analytisch brauchbare Werte liefern soll, immer
mit Kali- oder Natronhydrat vorgenommen werden.

Die cinzelnen Triglyceride verseifen sich verschieden leicht.
Olein wird weit schwerer angegriffen als Palmitin und Stearin;
so soll das Olein allein unangegriffen zurtickbleiben, wenn man
das aus einer Mischung der drei genannten Glyceride bestehende
Olivensl mit kalter Natronlauge mengt und wihrend 24 Stunden

1) D.R.P. 61329. 1891.
%) Vergl. von der Becke, Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 291.
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ofters umschiittelt. Dagegen hat Thum?') gezeigt, dass kein merk-
licher Unterschied zwischen der Verwandtschaft von Oelsidure und
von technischer Stearinséiure gegen Kalihydrat besteht. S#ttigt
man eine alkoholische Losung dieser Sduren theilweise mit Kali-
lauge ab, so hat der an Kali gebundene und freie Theil des Fett-
sduregemisches nahezu die gleiche Zusammensetzung. Eine Tren-
nung der festen und fliissigen Fettséduren durch partielle Absittigung
mit Alkalien und darauf folgende Trennung der Seife von den
freien S#uren ist demnach nicht moglich.

‘Kohlensaure Alkalien wirken auf die Fette nicht ein, Kali-
und Natronlauge verseifen in alkoholischen Ldsungen weit rascher
als in wissrigen.

Eine erprobte Vorsehrift zur Verseifung der Fette ist die
folgende:

10 Gewichtstheile Fett werden mit 30—40 Volumtheilen Wein-
geist und 4—6 Gewichtstheilen Kalihydrat, welche man vorher
in 20 Volumtheilen Wasser 16st, in einem mit Rickflussrohr ver-
sehenen Kolben durch '/,—1 Stunde zum schwachen Sieden erhitzt.

Die angegebenen Verhiltnisse lassen sich in sehr weiten
Grenzen variiren. So verwenden Yssel de Schepper und Geitel
zur Verseifung von 20 Gramm Fett 40 cem Kalilauge von 1°4
spec. Gew. und nur 40 ccm Alkohol, Dalican triagtin 50 Gramm
auf 200°C. erhitzten Talg, eine Mischung von 40 cem Natronlauge
von 36° Bé. und 33 cem 95procentigem Alkohol unter Umriihren
ein, u. s. w.

Becker?) nimmt bei schwer verseifbaren Fetten die Behand-
lung mit alkoholischer Kalilauge unter Druck vor, indem er die
Probe mit der zwolffachen Menge alkoholischer */,- oder '/, Normal-
kalilauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbade in einem Kolben
erhitzt, in dessen Miindung mittelst Kork eine zweikugelige, mit
Quecksilber gefiillte Sicherheitsrohre eingesetzt ist, so dass ein
Quecksilberdruck von ca. 5 cm entsteht.

Wie sich aus der Rechnung ergibt, und auch die nach der
Kottstorfer’schen Methode gefundenen Zahlen beweisen, erreicht
die zur Verseifung von 1g nothige Menge Kalihydrat im Maximum
noch nicht 0°3 g, bei der Ausfihrung muss man aber einen Ueber-
schuss anwenden, wenn man eine vollstindige Verseifung erzielen
will. Nimmt man wenig Kalihydrat und starken Weingeist, so
wird wohl alles Glycerin ausgeschieden, ein Theil der Fettsduren
wird aber in Aethylester iibergefiihrt. Bell hat z. B. Kuhbutter-

1) Zeitschrift f. angew. Ch. 1890. 482.
) Correspondenzbl. des Vereines analyt. Chemiker 2. 57.
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fett mit der Hilfte der zur Verseifung nothwendigen Menge alko-
holischer Kalilauge gekocht und ein leichtbewegliches Oel erhalten,
welches er fiir ein Gemisch von Diglyceriden hielt. Dasselbe
erwies sich aber als eine Mischung von Fettsiureaethylestern.

Wird ein Wachs dem Verseifungsprocesse unterworfen, so
werden die in ihm enthaltenen Aether in Fettsduren und ein-
atomige Alkohole gespalten. Das im Bienenwachs enthaltene
Myricin zerfillt z. B. in Palmitinsdure und Myricylalkohol:

C,; H;, . COOC,, Hy, +KHO = C,; H,, . COOK - C;y H,, . OH.

Myricin Palmitinsaures Kali Myricylalkohol

Verdiinnt man die alkoholische Loésung nach Beendigung des
Processes, so scheiden sich die hoheren Fettalkohole aus, indem
sie obenauf schwimmen oder in der Fliissigkeit als Triibung su-
spendirt bleiben. Man kann sie dann von der in Losung befind-
lichen Seife durch Ausschiitteln mit Aether trennen, oder indem
man das Ganze zur Trockene bringt und mit Petroleumither ex-
trahirt. Der Sprachgebrauch des Praktikers bezeichnet diese in
Wasser und Alkalien unldslichen Producte der Verseifung der
Wachsarten als ,unverseifbar“. Allen und Thomson haben
folgende Quantitéiten unverseifbarer Substanz in Wachsarten ge-

funden:
Spermacetisl  39°14—5131 Procente.

Spermacet 40°64 "
Bienenwachs 52°38 ”
Carnaubawachs 5487 ”

Manche Wachsarten, so chinesisches Wachs, dann Woll-
fett, Walrath etc. sind sehr schwer verseifbar. Nach A. Kossel
und K. Obermiiller?) muss z. B. Wollfett zur vollsténdigen Ver-
seifung 20 Stunden mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge ge-
kocht werden. Besser gelingt die Verseifung, wenn man eine
Losung der Ester in Benzol, Petroleumither oder Aether mit Na-
triumalkoholat versetzt, oder die Losungen in Benzol, Petroleum-
dther oder Aether mit Alkohol vermischt und metallisches Natrium
unter Umschiitteln eintridgt. Die Seifen scheiden sich innerhalb
weniger Minuten als leicht filtrirbarer Niederschlag aus. Lewko-
witsch, Herbig u. A. haben gezeigt, dass die Verseifung durch
Kochen mit zweifach normaler alkoholischer Kalilauge unter Druck
eine vollstindige ist. Dieselbe geht jedoch nicht ohne Neben-
reactionen vor sich.

1) DR.P. 55057 vom 8. Juli 1890. Chem.-Z. 1891. 15. 185.
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Bestimmung der nicht fettdhnlichen Beimengungen
und Vorbereitung der Fettsubstanz zur Analyse.

Probenahme.

Die zur Analyse bestimmte Fettprobe muss dem ganzen zu
priifenden Fettquantum in solcher Weise entnommen sein, dass sie
in ihrer Zusammensetzung ein mdoglichst genaues Mittel der ganzen
Partie ist. Dies gelingt bei fliissigen Fetten sehr leicht, bei festen
muss man hingegen sehr sorgfiltig verfahren, wenn man nicht
grossen Téduschungen ausgesetzt sein will.

A. Norman Tate, G. d’Endeville und Cuthleert haben
eine verldssliche Methode zur Probenahme von Talgarten verein-
bart, welche auch auf andere Fette Anwendung finden kann.

Man nehme mittelst Probenstechers aus der Mitte eines jeden
Brodes oder Fasses eine cylindrische Talgprobe von mindestens
20 cm Linge und 2°5 em Durchmesser heraus und bezeichne jede
Probe mit der Signatur oder Nummer des Fasses. Ferner notire
man das Brutto- und Taragewicht des Fasses.

Da Talg in Broden meist homogener ist als Talg in Féssern,
so missen nicht simmtliche Brode zur Priifung herangezogen
werden. Man wihle dann eine Anzahl von Broden aus, welche
dem zehnten Theil des Gewichtes entspricht. Der Chemiker miseche
dann selbst die einzelnen Proben, indem er von jeder ein dem
Gewichte des Fasses, aus welchem sie entnommen ist, entsprechen-
des Stiick abschneidet. Die erhaltenen Abschnitte theile man nach
dem Augenmass in drei gleiche Partien und schmelze davon
zwei bei einer 60° C. nicht tibersteigenden Temperatur unter be-
stindigem Umriihren. Wenn Alles klar geschmolzen ist, entferne
man vom Feuer und fiige unter bestindigem Riihren die dritte
Partie hinzu. Dieselbe wird genug Wirme finden, um zu schmelzen,
und die Masse abkiihlen, so dass sie rascher erstarrt. Wenn sie
anfingt, teigig zu werden, muss man stark umriithren, um zu ver-
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hindern, dass sich das Wasser und die Verunreinigungen am
Boden des Gefiisses absetzen.

Die Untersuchung der Fette beginnt mit der Bestimmung
des Wassers und jener nicht fettihnlichen Beimengungen, welche
iknen entweder von der Bereitung her anhaften oder absichtlich
zugesetzt sind, und mit der Darstellung einer hinreichenden Menge
reinér, von diesen leicht entfernbaren Stoffen befreiter Fettsub-
stanz. Freilich bleibt dann noch eine Anzahl fettdhnlicher Sub-
stanzen, wie Harz, Paraffin, Mineralole, Theertle und Harzole mit
dem Fette innig vermischt, welche erst bei der Untersuchung der
eigentlichen Fettmasse aufgefunden und ihrer Quantitit nach be-
stimmt werden konnen.

Bestimmung des Gehaltes an Wasser.

Wassergehalt. Man bringt ca. b g des Fettes in ein mit
einem hineingestellten Glasstab gewogenes kleines Becherglas oder
in eine Glasschale und trocknet unter dfterem Umruhren bei ca.
100° C. bis zur Gewichtsconstanz.

Sonnenschein?) trocknet die Fette in einem mit einem
doppelt durchbohrten Pfropfen verschlossenen Kolbchen, durch
dessen eine Bohrung ein gerades Glasrohr bis an den Boden des Ge-
fisses geht, wihrend das andere rechtwinklig gebogene unter dem
Pfropfen endet. Das Kolbechen wird sammt der Montirung tarirt,
dann das Fett eingewogen. Man verbindet nun das gerade Rohr
mit einem Chlorealeiumrohr und saugt mittelst der Pumpe, welche
man mit dem anderen Rohrchen verbindet, einen Strom getrockneter
Luft hindurch, ‘wihrend man das Ko&lbchen auf dem kochenden
Wasserbade erhitzt. Da fliissige Fette und Fettsiuren sich unter
diesen Bedingungen rasch oxydiren, ist es zweckméssiger, einen
Strom getrockneter Kohlensdure durch den Apparat hindurchzu-
treiben. Nach Th. Macfarlane?) bedient man sich beim Trocknen
von Fetten zweckmiissig des Asbestes, respective Chrysotiles, von
welchem man vor dem Trocknen des Fett aufsaugen ldsst. Auch
hierbei ergibt sich, wenn das Trocknen nicht im Kohlensdure-
strome vorgenommen wird, nach dem Entweichen des Wassers
durch Sauerstoffaufnahme eine Gewichtszunahme.

Henzold®) empfiehlt namentlich zur Bestimmung des Wasser-
gehaltes der Kuhbutter 20 g frisch ausgegliihten, im Exsiccator

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 1886. 25. 872.
2) The Analyst 18. 73.
%) Milchzeitung 1891. 20. 71.
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erkalteten Bimsstein in einer flachen Schale abzuwédgen, 10 bis
12 g Fett hinzuzufiigen, umzuriihren, bis das Fett geschmolzen
ist, und 2 Stunden, aber nicht linger, bei 100° C. zu trocknen.

Manchmal werden feste Fette, z. B. Talg, betriigerischer
Weise mit etwas Kalihydrat oder Kaliseife versetzt, indem sie da-
durch die Fihigkeit erhalten, grossere Quantititen Wasser aufzu-
nechmen. In diesem Falle lisst sich das Fett durch Trocknen auf
100°C. nicht wasserfrei erhalten, man bestimmt dann am besten den
Gehalt an Fettsubstanz, Verunreinigungen und Pottasche und findet
den Wassergehalt aus der Differenz.

Bestimmung des Gehaltes an Nichtfetten.

Zur Bestimmung der Nichtfette, d.i. der festen fremden Sub-
stanzen, wie Hautfragmente, Pflanzentheile, Schmutz etec. werden
10—20 g Fett in einem Kolbechen mit Petroleuméther, Aether,
Chloroform oder Benzol extrahirt und sodann durch ein vorher
getrocknetes, tarirtes Filter gegossen, welches man mit demselben
Losungsmittel so lange nachwischt, bis ein Tropfen des Filtrates,
auf Papier verdunstet, keinen Fettfleck hinterlisst. Dann trocknet
man bei 100°C. und wigt. Erhéilt man beim Eindschern des Riick-
standes eine grossere Aschenmenge, so war die Probe mit einer
anorganischen Substanz (Kreide, Thon ete.) versetzt, deren Natur
nach den gewdohnlichen Methoden der qualitativen Analyse er-
mittelt wird.

Unter den genannten Extractionsmitteln ist, wenn keine be-
stimmten Griinde dagegen sprechen, dem Petroleumither der
Vorzug zu geben, weil derselbe das geringste Losungsvermogen
fiir harzartige Beimengungen etc. hat. Derselbe muss sorgfiltig
rectificirt sein und darf keine tiber 80° C. siedenden Antheile ent-
halten. FEr ist leicht rein und sdurefrei zu erhalten und braucht
vor der Verwendung nicht getrocknet zu werden. Noérdlinger
erhielt damit aus Palmenkernen, Cocosschalen ete. ungefirbte
Ausziige, wihrend Aether gefiarbte liefert.

Bleibt bei der Extraction ein reichlicher organischer Riick-
stand, so wird derselbe durch Befeuchten mit Jodlgsung gepriift.
Tritt Blaufirbung ein, so sind stirkehaltige Substanzen (Stirke-
mehl, Mehl oder Kartoffelbrei) vorhanden, deren Gegenwart sich
auch bei der mikroskopischen Untersuchung des Fettes verrith.
Nach Chateau kann man den Nachweis auch so fithren, dass man
1 Theil des verdichtigen Fettes in einem Probir- oder Becher-
glase mit 2 Theilen siurehaltigen Wassers einige Minuten kocht,
und in Wasser von 40° C. einstellt, so dass das Fett nicht zu
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rasch erkaltet, und die Verunreinigungen zu Boden sinken kénnen.
Setzt man sodann etwas Jodtinetur hinzu, so tritt sofort Blau-
firbung ein.

Die stdrkehaltigen Substanzen lassen sich durch Extraction
mit Chloroform ete. nicht leicht vollstindig vom Fett befreien, so
dass das Gewicht des getrockneten Riickstandes nach Abzug der
Asche nicht genau dem Stérkegehalt entspricht. Konig empfiehlt
(speciell fiir die Butteruntersuchung) zur quantitativen Bestimmung
des Stirkegehaltes, den mit Aether gewaschenen Riickstand zu-
nichst mit kaltem Wasser zu behandeln, um leicht 16sliche Stoffe
(bei der Butter Milchzucker) zu entfernen, sodann zuerst mit Wasser
bis zur Verkleisterung und darauf einige Zeit mit verdiinnter
Salzssure zu kochen. Dadurch wird die Stirke in Zucker iiber-
gefiihrt, dessen Quantitdt in gewohnlicher Weise mit Kupferlosung
bestimmt wird.

Wasserlosliche Bestandtheile bleiben h#dufig schon bei
der Extraction mit Chloroform zurtick und kénnen durch Analyse
des Riickstandes bestimmt werden (z. B. Kochsalz). Oder man
entzieht sie dem Fett, indem man eine grossere Menge desselben
(50 bis 100 g) mit warmem Wasser schiittelt, wobei die festen
Fette schmelzen. Man ldsst dann in der Warme ruhig stehen, bis
sich die beiden Schichten vollstindig getrennt haben. Tritt dies
auch nach lingerer Zeit nicht ein, sondern bleibt das Fett wenigstens
zum Theile emulsionsartig vertheilt, so sammelt man es durch
Schiitteln mit Aether. Die wissrige Schicht wird sodann mittelst
des Scheidetrichters getrennt und untersucht.

Enthielt ein Oel von der Raffination herriihrende Reste von
Schwefelsdure, so findet sich diese in dem wéssrigen Auszuge
und kann durch Titration mit Natronlauge unter Zusatz von
Methylorange als Indicator titrirt werden. Zur Auffindung anderer
geloster Substanzen dampft man die Ldsung ein und untersucht
den Riickstand.

Dem Fett beigemischte #therische Oele treibt man durch
Destillation mit Wasserdampf ab und bestimmt die Quantitiit dieses
Zusatzes aus dem Gewichtsverluste. Das Destillat kann mit Aether
ausgeschittelt, der letztere abgedunstet, und der Riickstand quali-
tativ untersucht werden.

Bestimmung des Fettgehaltes.

Sind einem Fette grossere Mengen fremder Substanzen bei-
gemengt, so wird auch eine directe Bestimmung des Fettgehaltes
vorgenommen, die sich mit der Ermittlung des Gehaltes an festen
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Beimengungen (Nichtfetten) vereinigen lisst, indem man das dabei
erhaltene Filtrat in einem gewogenen Gefisse abdunstet und den
Riickstand trocknet und wagt.

Diese Bestimmung lisst sich jedoch besonders bei Gegenwart
schleimiger oder stirkemehlhaltiger Substanzen weit bequemer und
genauer durchfithren, wenn man ca. 5 g des Fettes mit der 4 bis
6fachen Menge reinen, fein gemahlenen Gypses mischt, bei 100°C.
trocknet und sodann in einen Extractionsapparat bringt, wie deren
zahlreiche fir die Zwecke der Fettanalyse construirt worden sind.

Gebek hat bei der Untersuchung von Futtermitteln bei An-
wendung von Gyps differirende Resultate erhalten und schligt die
Anwendung spanischer Erde vor, und Macfarlane empfiehlt,

@mm et moglich die Substanz von Asbest

' aufsaugen zu lassen, und dann zu ex-
trahiren.
e Gantter') verwendet statt des Gyp- A
' i ses mit Petroleumither extrahirten Sul- :
I\ fitstoff.  Man bringt 3 g Sulfitstoff in
|

[ <

. ein Wiageflischehen, trocknet und wéigt
ol (il mit aufgesetztem Stopsel. Dann bringt
-\ man 5g Fett hinzu und trocknet durch
|| %o @) 17, Stunden. Die Gewichtsabnahme
Bl [ entspricht dem Wassergehalt. Endlich
¥y bringt man zur Fettbestimmung in den

/ Ertractionsapparat.
Zur Fettbestimmung haben sich
| der Extractionsapparat von Soxhlet?)
NP (Fig. 1) und die daneben abgebildete,

-
Dd

leichter herzustellende Modification des- -
Fig. 1. selben (Fig. 2) vortrefflich bewdhrt. i

Die zu extrahirende Substanz kommt in eine Hiilse aus Fil-
trirpapier. Damit die Heber6ffnung am Boden durch die Hiilse
nicht verschlossen werde, kann man dieselbe auf einen ringférmig
gebogenen Blechstreifen stellen. Die Hiilse soll nicht ganz ange-
fillt werden; um zu verhiiten, dass kleine Theilchen der Sub-
stanz weggeschlimmt werden, legt man noch etwas Baumwolle
auf. Das Rohr B wird mittelst eines Korkes in ein Kolhchen von
ca. 100 ccm Inhalt eingesetzt, welches man vorher mit 50 cem
des Extractionsmittels (Chloroform, Aether, Petroleumither) be-
schickt hat, dann bringt man in den Extractionscylinder so viel

1) Ztschrft. f. analyt. Chemie 26. 677.
%) Dingler's polyt. Journal 232. 461.
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von derselben Fliissigkeit, bis sie durch den Heber abfliesst, ver-
bindet A mit einem Riickflusskiihler und erwirmt das Kolbchen
auf dem Wasserbade. Die Diampfe der im Ko6lbchen befindlichen
Fliissigkeit gelangen durch B und C nach A und auch zum Theil
noch in den Kiihler, wo sie condensirt werden. Die Fliissigkeit
sammelt sich in A an, durchdringt die Substanz und erreichsg
endlich den Stand A, worauf sie durch D abgehebert und 4 vollig
entleert wird, welcher Vorgang sich
je nach der Stirke des Erwidrmens
in der Stunde etwa 20—30mal
wiederholt. Filter, auf welchen sich
zu extrahirende Niederschlige be-
finden, werden einfach zusammen-
gebogen und in den Apparat ge-
bracht.

R.Friihling')hat denSoxhlet’-
schen Extractionsapparat in zweck-
méssiger Weise so abgeéndert, dass
ein bequemes Handhaben beim Fiil-

Tig. 3. len und ein genaues Wigen der
Substanz vor und nach der Ent-
fettung ermoglicht wird.

Der Apparat besteht aus einem Gefisse (Fig. 3)
von der Form, Grosse und Glasstirke der iib-
lichen Filterglischen mit gut eingeschliffenem,
leichtem Glasstopfen und trichterférmig vertief-
tem Boden.

Das Heberrohrchen des Soxhlet’schen Ap- .
parates ist in dieses Gefiiss verlegt. Der kiirzere, HIE

aufsteigende Schenkel des Hebers reicht bis un- "‘b
mittelbar auf die tiefstc Stelle des Bodens, der |
langere, absteigende tritt eingeschmolzen aus Led
dem Boden heraus und endet nach geringer Ver- N
lingerung mit schrigem Abschnitt. Fig 4.

Der Heber selbst liegt der Innenwand des Ge-
fasses fest und dicht an. Der aufsteigende Schenkel erhilt zweck-
missig eine kleine Erweiterung an seinem oberen Theile, welche die
Bestimmung hat, nach geschehenem vollstindigem Abheben der Fett-
16sung den Aetherfaden abzureissen. Die Wandung des Gefisses
setzt sich unterhalb des Bodens fort und bildet einen unten offenen
Fuss, welcher dem Gefisse einen sichern Stand vermittelt und gleich-

1) Ztschrft. f. angew. Chemie 1889. 242.
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zeitig dem hervorstehenden Heberrohrehen als Schutz dient, Das
Gefiiss fasst bis zur oberen Heberbiegung 50 cem, kann aber auch
grosser gemacht werden. Der andere Theil des Apparates ist das
Glasgefiss B (¥ig. 4), welches genau dem seines Heberrdhrchens
beraubten Soxhlet’schen Apparate gleicht. In den durch einen
umgelegten Glasring verstirkten Kopf des Gefiisses B ist mittelst
eines hohlen und leichten Stopfens die Kiihlrohre C &therdicht
eingeschliffen. Als Einlage wird ein Faltenfilter benutzt, welches
um eine Probirrohre von passender Grosse angedriickt
und in 4 hineingeschoben wird. Der Filterrand soll
die obere Biegung des Heberrshrchens um ein Ge- /|
ringes liberragen. P \/ |
Ist die Extraction beendet, so nimmt man das | 1|
Kélbchen mit der Fettlosung ab, destillirt den Petro- = | [ | |
leumither ab und trocknet den Riickstand im Luft- L/
bade bei ca. 100° C. bis zur annihernden Gewichts-
constanz. Man darf dabei weder zu lange, noch
bei einer zu hohen Temperatur trocknen, weil sich
einerseits fliichtige Fettsiuren verfliichtigen koénnen,
andererseits aber eine Gewichtsvermehrung durch
Oxydation eintreten kann (s. auch Cap. VII und
unter Oelsamen und Oelkuchen Cap. IX). \\ Il &/,
A. Philips) hat, um bei der Siedetemperatur
des Losungsmittels Extractionen vornehmen zu kénnen, L
den Soxhlet’schen Apparat in der folgenden Weise
modificirt: Der neue Apparat (Fig. 5) besteht aus einem
inneren und einem #usseren Glasgefiiss, welche bei a
verschmolzen sind. In das innere Gefiss ist das diinne y Y
Heberrohr & eingeschmolzen. Die aus ¢ kommenden I
Dimpfe durchstreichen das #dussere Gefiss, treten /'
durch die Locher d in das innere Gefiss und dann
in den Kiihler, von wo die condensirte Fliissigkeit
auf die Substanz herabfliesst. Durch die sie umgebenden Démpfe
wird die Fliissigkeit in dem inneren Gefiss stets auf der Siede-
temperatur erhalten. — Der Apparat wird durch die Firma
Dr. Bender und Dr. Hobein in Miinchen geliefert.

Derselben Apparate kann man sich bedienen, wenn es sich
um die Bestimmung des Fettgehaltes von Oelsamen, Oelkuchen
oder anderer Producte handelt. Dieselben werden im zerkleiner-
ten Zustande extrahirt und wenn néthig vorher getrocknet (siehe
Oelsamen und Oelkuchen).

Fig. 5.

1) Berl Ber. 1895. 28. 1475.
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Vorbereitung der Fette zur Analyse.

Den wichtigsten Theil der Analyse der Fette bildet die Unter-
suchung der von Wasser und Nichtfetten befreiten Fettsubstanz.
In den meisten Féllen bestehen die Beimengungen nur aus Wasser
und festen Substanzen, so dass ein Trocknen und Filtriren zur
Isolirung der Fettsubstanz hinreicht. Nur selten wird man ein
Waschen mit warmem Wasser oder eine Destillation mit Wasser-
dampf zur Entfernung leicht flichtiger Oele vorausgehen lassen
miissen.

Das Trocknen und Filtriren wird am besten in einem ge-
rdumigen Lufttrockenkasten vorgenommen (z. B. von 25 cm Hohe,
25 cm Breite und 15 em Tiefe), welcher mit
einem Thermoregulator, z. B. dem ganz vorzig-
lichen von Reichert?) versehen ist. Der ver-
besserte Reichert’sche Thermoregulator (Fig. 6)
hat folgende Einrichtung:

In ein unten zu dem Quecksilbergefisse C
und oben zu einem cylindrischen Ansatze er-
weitertes Thermometerrohr ist das Gaszufluss-
rohr A luftdicht eingeschliffen. Dasselbe reicht
bis an die Stelle, bei der die Erweiterung der
Thermometerrshre beginnt und hat bei a eine
feine Oeffnung. Das Gas stromt durch das an
die cylindrische Erweiterung angeschmolzene
Rohr B zum Brenner ab.

An die Thermometerrshre ist ausserdem
noch ein weiteres, durch die leicht bewegliche
eiserne Schraube § verschlossenes Rohr an-
gesetzt.

, . Fig 6 Der Apparat wird sammt einem Thermo-

|4 naturl. Grosse. . R

meter mit Hiilfe eines doppelt durchbohrten
Korkes in eine im Deckel des Luftbades angebrachte Oeffnung
eingesetzt.

Zur Einstellung auf eine bestimmte Temperatur wird das Rohr 4
s0 gedreht, dass es durch die Oeffnung @ mit B communiciren
kann, und die Schraube S geniigend weit aus dem Glasrohr her-
ausgedreht, wodurch das Quecksilber im Thermometerrohre sinkt.
Man beginnt zu heizen und dreht im Augenblicke, in welchem
die gewiinschte Temperatur erreicht ist, die Schraube S so lange
in das Rohr hinein, bis das Quecksilber das untere Ende des

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 11. 34.
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Rohres A eben erreicht hat, was man an dem Kleinerwerden der
Flamme bemerkt. Die Flamme wird jetzt so lange nur durch die
kleine Oeffnung a gespeist, bis die Temperatur im Kasten etwas
gesunken ist und das Quecksilber das Ende des Rohres 4 wieder
frei gemaecht hat. Dann vergrossert sich die Flamme, wodurch
die Temperatur um ein Geringes steigt,
das Quecksilber dehnt sich wieder
etwas aus, verschliesst die Miindung
von 4 neuerdings, und auf diese Weise
wird der Stand des Quecksilbers und
damit die Temperatur mit fast unmerk-
lichen Schwankungen immer auf der-
selben Hohe gehalten. Sollte das Er-
haltungsflaimmechen fir die beabsich-
tigte Temperatur zu gross sein, so
kann es durch Drehen des Rohres A
und einen dadurch bewirkten theil-
weisen Verschluss von @ beliebig ver-
kleinert werden.
Die Temperatur fir das Filtriren
wird nicht zu hoch, etwa 20 Grade iiber
den Schmelzpunkt des Fettes gewihlt.
Feste Fette, die viel Wasser enthalten,
wie z. B. Butter, lisst man so lange im
geschmolzenen Zustande stehen, bis
sich das Wasser abgesetzt hat, und
giesst dann das klare Fett in ein zwei-
tes (Gefidiss um, aus welchem es filtrirt
wird. Bevor man die Fette auf das
Filter aufgiesst, lisst man dasselbe im
Kasten vollkommen trocken werden.
Dieterich trocknet wasserhaltiges
Bienenwachs durch Schmelzen mit ent-
wissertem Glaubersalz und Filtriren.
Sind einem Fette grossere Mengen
fester Substanzen beigemischt, so dass Fig. 7.
es nicht direet filtrirbar ist, oder hat
man das Fett erst aus Oelsamen, Oelkuchen ete. zu gewinnen, so ent-
zieht man es dem Materiale durch Extraction mit Petroleuméther,
weniger gut mit Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Chloroform.
Dazu bedient man sich der 8. 61 zur quantitativen Fettbestim-
mung empfohlenen Extractionsapparate, oder fiir grossere Sub-
stanzmengen des Apparates Fig. 7, dessen Construction aus der
Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl, 5
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Zeichnung leicht verstindlich ist. « ist ein mit einer Schnur oder
einem Bande als schlechten Wirmeleitern umwundenes Bleirohr,
bei b wird ein Riickflusskiihler angesetzt.

Vorziigliche Extractionsapparate fiir etwas gréssere Mengen
von fetthaltigem Material liefern Wegelin u. Hiibner in Halle a/S.

Gewinnung der in einem Fette enthaltenen unléslichen Fettséinren
fir die Analyse.

Die aus den Fetten abgeschiedenen unléslichen Fettsduren
sind sehr h#ufig Gegenstand der Untersuchung. Man gewinnt sie
z. B. in folgender Weise:

Eine hinreichende Fettmenge wird nach einer der 8. 55 an-
gefiihrten Vorschriften mit alkoholischer Kalilauge verseift, z. B.
50 g des Fettes mit 40 cem Kalilauge von 1°4 specifischem Ge-

Fig. 8.

wicht und 40 cem Alkohol. Fiir die angegebene Fettmenge setzt
man 1 Liter Wasser hinzu, kocht zur Vertreibung des Alkohols
3/, Stunden und zersetzt die erhaltene Seife mit verdiinnter Schwefel-
sdure. Man kocht so lange, bis die Fettsiuren vollkommen klar
aufschwimmen und keine weissen Partikelchen mehr zeigen. Dann
lasst man erkalten. Erstarren die Fettsiiuren, so durchsticht man
den Kuchen mit dem Glasstabe, lisst die saure Fliissigkeit ab-
fliessen, schmilzt die Fettsduren noch zweimal mit Wasser um und
trocknet sie endlich (de Schepper und Geitel). Bleiben die
Fettsduren fliissig, so bewirkt man die Trennung der wissrigen
und odligen Schichte mittelst eines Hebers oder Scheidetrichters.

Rascher und bequemer wird das Waschen der geschmolzenen
oder fliissigen Fettsduren in der Weise bewirkt, dass man das dar-
unter stehende Wasser mittelst der Saugpumpe abhebert. Dazu
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bedient man sich eines dickwandigen, etwa 2 Liter fassenden
Kolbens (Fig. 8), welcher durch Rohr @ mit der Saugpumpe in
Verbindung steht. An das Rohr b ist zunichst ein Gabelrohr an-
gesteckt, dessen einer Schenkel mit dem rechtwinklig gebogenen
Rohre ¢ verbunden ist. Der horizontale Theil dieses Rohres ist
kurz hinter der Biegung abgeschnitten. Ueber den anderen
Schenkel des Gabelrohrs ist ein Kautschukschlauch d geschoben,
den man mit den Fingern zudriickt, wenn man absaugen will.
Man unterbricht das Absaugen in dem Momente, als das Fett in
¢ aufzusteigen beginnt, durch Oeffnen des Schlauches d.

Vorausgesetzt, dass das Fett keine unverseifbaren Bestand-
theile enthilt, kann man sich nach Geitel in folgender Weise da-
von iiberzeugen, dass auch nicht Spuren von Neutralfett der Ver-
seifung entgangen sind, was besonders wichtig ist, wenn man den
Erstarrungspunkt der Fettsduren zu bestimmen hat.

2 gr der Fettsduren werden in 15 eccm heissem Alkohol ge-
16st und mit 15 cem Ammoniak versetzt. Bei einigermassen
erheblichen Mengen Neutralfett triibt sich die Mischung. Ist die
Ammoniakseifenlosung klar, so schichtet man sehr vorsichtig
kalten Methylalkohol darauf. Bei Spuren von Iett entsteht
noch eine Triibung in Form eines Ringes von der Bertihrungsstelle.
Bei Palmél und dunkel gefiarbten Fetten ist der letzte Theil der
Probe nicht ausfiihrbar, indem der Ring nicht zur Erscheinung kommt.

Das Abwigen fiir die Analyse.

Fliissige Fette kénnen entweder direct in
die Gefisse hineingewogen werden, in welchen
sie untersucht werden sollen, oder man wigt
sie in Becherglischen oder Flischchen, welche
man nicht direct auf die Wage, sondern auf
ein Uhrglas stellt, damit herabrinnende Tropfen
die Wage nicht beschmutzen. Man giesst die
nothige Quantitdt ab und wigt zurtick. Schmalz-
und Talgarten konnen in gleicher Weise ab-
gewogen werden. Man fiillt sie in geschmol-
zenem Zustande in ein Becherglas, ldsst voll-
stindig erkalten, wigt, schmilzt neuerdings, giesst
die nothwendige Menge ab und wigt nach dem
volligen Erkalten zuriick. Zuweilen und zwar
namentlich bei der Bestimmung der Jodzahl
ist es zweckmissiger, weiche Fette mit dem
Glasstab in gewogene, diinnwandige, beiderseits offene Glasrohr-

5*

Fig. 9.
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chen von etwa 4 ecm Lénge und 1 em Weite einzubringen. Zum
bequemen Abwigen fliissiger Fette bedient sich Mangold einer
kleinen Pipette (Fig.9), an deren Hals mittelst zweier kurzer
Schlauchstiickchen ein durchbohrtes Uhrglas festgehalten wird,
welches man auf das Becherglas auflegt, dem man das Oel ent-
nehmen will. Das obere Ende der Pipette ist mit einer kleinen
Kautschuktute verschlossen. Durch gelindes Zusammendriicken
und Wiederauslassen derselben kann man eine kleine Menge der
Tlissigkeit in die Pipette steigen lassen und dieselbe nach dem
Herausheben durch Zusammendriicken ganz oder theilweise ent-
leeren. Einen #hnlichen Apparat hat Hefelmann') beschrieben.

Y) Chemiker-Zeitung 15. 989,



IV.

Methoden zur Ermittlung der physikalischen
Eigenschaften der Fette.

Die folgenden physikalischen Eigenschaften der Fette kénnen
sehr h#ufig zu ihrer Unterscheidung und zur Beurtheilung ihrer
Reinheit und Verwendbarkeit dienen.

Sk

Die Consistenz und Viscositét,

die Farbe,

das Aussehen unter dem Mikroskope,

das specifische Gewicht,

der Schmelz- und Erstarrungspunkt,

das optische Brechungs- und Drehungsvermogen,

das elektrische Leitungsvermogen,

die kritische Losungstemperatur -in Alkohol') (Crismer).

P N O W

1. Bestimmung des Grades der Consistenz und Viscositiit.

Der Hirtegrad fester Fette oder solcher, die entweder durch
Kiilte oder durch die Einwirkung von salpetriger Siure zum Er-
starren gebracht wurden, kann unter Umstdnden Anhaltspunkte
zur Beurtheilung dieser Producte bieten.

Serra Carpi?) kiihlt fette Oele auf —20°C. ab und bestimmt
die Hiarte nach drei Stunden, indem er ein cylindrisches, unten
conisch zulaufendes Eisenstdibchen von 1 em Léinge und 2 mm
Durchmesser so stark belastet, dass dasselbe vollstiindig in die
Masse einsinkt. Bei bestem Olivensl betrug der Druck 1700 g,
bei geringeren Sorten stets tiber 1000 g, bei Baumwollensamenol
nur 25 g. Mischungen zeigten mittlere Werte.

1) Bull. assoc. 1895. 145.
2) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 566.
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Legler?) bestimmt die Hirte der mit salpetriger Siure be-
handelten Oele in folgender Weise:

Ein Stiick Verbrennungsrohr (Fig. 10.) dient zur Aufnahme
eines (lasstabes und einer Spiralfeder. An ersterem ist mittelst
einer Hiilse ein Brettchen befestigt. Ferner ist der Glasstab an

einer innerhalb des Rohres gelegenen Stelle zu einer
—~—===.  Scheibe verdickt, welche zu seiner Fiihrung dient, und

e mittelst welcher er auf der Spiralfeder aufsitzt. Die
e ¢ Spannkraft der Feder ist so gewihlt, dass 20—50 g
| Belastung einen deutlichen Ausschlag geben und

@ “:.—' _ andrerseits die Feder durch das Gewicht des Stabes

" — alein noch nicht zu weit in das Rohr hineingedriickt
wird. Der Glasstab endigt in eine stumpfe Spitze.
Der Punkt, bis zu welchem der unbelastete Glasstab
in das Rohr einsinkt, ist mit O bezeichnet, und von
da nach oben eine Millimetertheilung angebracht. Die
Elaidinmasse wird aus 10 cem Oel, 10 cem 25 procen-
tiger Salpetersiure und 1 g Kupferdraht bereitet.
Man ldsst einen Tag stehen und schmilzt zweimal
oS durch Einstellen in warmes Wasser um. Dann bringt
\\:’;ﬁ:’/ man die Spitze des in einem Stative befestigten Ap-
parates mit der Oberfliche der Elaidinschicht in Be-
rithrung, wobei der Nullpunkt der Secala mit dem
¢ _T_I;; oberen Rande der Hillse einsteht. Die Priifung ge-
il schieht nun in der Weise, dass man an der Scala
o abliest, wie viel Millimeter der Stab innerhalb einer
Wﬁ J-é gewissen Zeit, 2. B. einer Minute eindringt, wenn man
iJIW;;

ein bestimmtes Gewicht aufsetzt.
Brullé?) priift Butter auf #hnliche Weise, und

g /) Kissling®) hat gleichfalls einen Apparat zur Con-

sistenzpriifung von Maschinenfetten construirt. Dieser
Fig. 10. dient zur Bestimmung der Zeit, die ein — je nach
der Consistenz des zu priifenden Fettes — aus Mes-

sing, Zink oder Glas angefertigter, unten zugespitzter Stab
braucht, um bis zu einer gewissen Tiefe in das Fett einzu-
sinken. Nach Sohn*) erhdlt man nur dann vergleichbare Resul-
tate, wenn man dafiir Sorge trigt, dass der Stab genau ver-
tical steht und mit moglichst wenig Reibung gleitet, dass die

') Chemiker-Zeitung 8. 1657.

%) Journ. Soc. Chem. Ind. 18938. 717; Apparat nach Muenke D.R.P. 32993.
%) Chem. Ztg. 15. 1891. 298.

Y The Analyst 1893. 218.



Bestimmung des Grades der Consistenz und Viscositit. 71

Temperatur constant ist, die Gefisse denselben Durchmesser haben,
der Glasstab genau in der Mitte oder in stets derselben Ent-
fernung vom Rande steht, und dass ferner das Material im Ge-
fasse stets dieselbe Dicke der Schichte hat und endlich lingere
Zeit vor der Vornahme der Priifung eingefiillt wurde.

Kiinkler') hat einen Apparat zur Bestimmung der Consistenz
der Maschinenfette construirt, bei welchem das auf die Verwen-
dungstemperatur gebrachte Fett durch einen 75mm langen Kolben
aus einem mit engerer Ausflussoffnung versehenen Rohr heraus-
gepresst wird. Man ermittelt die Zeit, welche bei bestimmter
Belastung verfliesst, bis der Kolben einen gewissen Weg durch-
laufen hat.

Weit wichtiger ist die Bestimmung des Grades der Zih-
flissigkeit oder Viscositit der Oele, welcher der inneren
Reibung proportional ist (vergl. auch ,Schmiersle“). Er wird meist
in der Weise ermittelt, dass man gleiche Volumina der zu ver-
gleichenden Fliissigkeiten unter genau denselben Bedingungen
durch eine enge Oeffnung ausfliessen ldsst und die dazu noth-
wendige Zeit bestimmt. Zu einem rohen Vergleiche zweier Oele
geniigt es, dieselben aus einem weiten, unten zu einem Auslauf-
rohr von etwa 2 mm innerer Lichte ausgezogenen Glasrohr von
einer oberen bis zu einer unteren Marke ausfliessen zu lassen.
In #hnlicher Weise (mit einem Gefiisse von 10 em Hohe, 2 cm
Weite und einer Ausflussrohre von 1°6 mm Durchmesser) hat
Schiibler?) die Consistenz einer Anzahl von Oelen mit Wasser
verglichen. -

Die Zahl, weleche man erh#lt, wenn man die Auslaufzeit des
Oeles (z. B. 1830") durch die des Wassers von 20°C. (z. B. 9")
dividirt, heisst die specifische Viscositdt oder der Viscosi-
tatsgrad des Oeles (Lamansky, Engler).

In der Praxis bezieht man die Viscositit hdufig auf Riibol,
indem man dessen Auslaufzeit bei 20°C. gleich 100 setzt. Aus
einem Viscosimeter fliessen z. B. 30cem Riibsl von 20°C. in 396",
30 cem eines Mineraldles bei 50° C. in 130" aus. Die Viscositét des
letzteren bei 50° C. auf Riibol bezogen ist sodann

130 ><100 _ 4503
396

1) Die Schmiermittel und ihre Untersuchung von A. Kiinkler, Mann-
heim 1898. Selbstverlag des Verfassers.
2) Musspratt’s Chemie. 3. Aufl. IL. Bd. 1474.
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Die folgende Uebersicht bildet einen Auszug der Sechiib-
ler’schen Tabelle:

Zum Ausfliessen .
i1 . Viscositits-
néthige Zeit .
Namen der Oele in Secunden bei grad bei
+15°R. |+ 785°R.| +15°R. | + 75°R

Ricinussl. . . . . . . . . .| 1830 3390 203 377

Olivensl . . . . . . . . . . 195 284 216 315
Kohlrapsol (Colzasl). . . . . . 162 222 18-0 22-4
‘Winterribsensl . . . . . . . 159 204 17-6 22°6
Bucheckernsl . . . . . . . . 158 237 17-5 26-3
Senfs]l (vom weissen Senf) . . . 157 216 17-4 24-0
Mandelsl. . . . . . . . . . 150 209 16-6 23-3
Sommerrapsol . . . . . . . . 148 205 16-4 227
Kohlriibensl . . . . . . . . 142 200 15-8 22-2
Senfsl (vom schwarzen Senf) . . 141 175 15-6 19-4
Sommerriibsensl . . . . . . . 136 198 151 22-0
Mohnol . . . . . . . . . . 123 165 136 183
Leindottersl . . . . . . . . 119 160 132 177
Sonnenblumensl . . . . . . . 114 148 12-6 16-4
Pflaumenkernsl . . . . . . . 93 132 10-3 14-7
Walpussol . . . . . . . . . 88 106 9-7 11-8
Leinol. . . . . . . . . . . 88 104 9-7 115
Hanfsl . . . . . . . . . . 87 107 9:6 11-9
Destillirtes Wasser 9 9 1-0 140

Zur genaueren Vergleichung des Viscosititsgrades zweier
Fliissigkeiten sind mehrere Apparate construirt worden'), welche
ihren Zweck mehr oder minder vollkommen erfiillen.

In Deutschland ist gegenwirtig fast ausschliesslich der Ap-
parat von C. Engler?) in Gebrauch, welchen C. Desaga in Heidel-
berg ausfiihrt.

Die bei Anwendung von Apparaten verschiedener Construc-
tion oder auch von Apparaten derselben Construction, aber von
verschiedenen Dimensionen der einzelnen Theile gefundenen Vis-
cosititsgrade differiren sehr voneinander, auch hat die Tempera-
tur, bei welcher gemessen wird, einen sehr grossen Kinfluss.

1) Z. B. Dollfuss, Dingler's Journal 153. 231. — Vogel, ibid. 168. 267. —
Fischer, ibid. 236. 487. — Lamansky, ibid. 248. 29. — Lepenau, Zeitschrift f.
analyt. Chemie 24. 465. — Auf einem anderen Princip basirt der Apparat von
Traube, Ch. Z. 1887. 94.

%) Chemiker - Zeitung 9. 189 und Zeitschrift fir angewandte Chemie
1892. 725.



Bestimmung des Grades der Consistenz und Viscositit. 73

Engler macht daher genaue Vorschriften fiir die séimmtlichen
Dimensionen seines Apparates und die Versuchsbedingungen.

Engler gibt folgende Beschreibung seines Apparates:

Das Gefiss zur Aufnahme des zu priifenden Oeles besteht in
einer flachen, mittelst Deckel A' zu verschliessenden Kapsel 4 aus
Messingblech, deren Formen und Dimensionen auf beigefiigter
Skizze (Fig. 11) angegeben sind und welche fiir genaue Be-
stimmungen innen vergoldet ist. An den nach unten ausge-
bauchten Boden schliesst sich das genau 20 mm lange, oben

Fig. 11,

2°9 mm, unten 2°8 mm lichtweite Ausflussréhrchen ¢ an. Das-
selbe kann vermittelst des unten schwach conisch zugespitzten
Ventilstiftes b aus Hartholz verschlossen und gedffnet werden und
muss fir zuverlissige Bestimmungen aus Platin gefertigt sein, da
Messingspitzen mit der Zeit durch die auslaufenden Oele ange-
griffen werden, namentlich wenn diese sauer sind. Drei Niveau-
marken ¢ sind in gleicher Hohe iiber dem Boden des Behilters
angebracht und dienen gleichzeitig zum Abmessen der Oelprobe
und zur Beurtheilung richtiger horizontaler Aufstellung der Kap-
sel. Bis zu den Niveaumarken muss der Apparat 240 cem fassen,
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was bei schwach ausgebauchter Form des Bodens unter Festhal-
tung der gegebenen Dimensionen der Fall ist. Das Thermometer ¢
dient zum Ablesen der Temperatur des Versuchséles. Die Kap-
sel 4 ist von einem oben offenen Mantel B B aus Messingblech
umgeben, welcher zur Aufnahme eines Mineraldles behufs Kr-
hitzung des Inhaltes von A bis auf Temperaturen von 150° dient.
Damit die Oele sich wihrend des Auslaufs nicht zu sehr abkiihlen,
muss dieser Mantel das ganze Auslaufsrohr ¢ umhiillen; ein zweites
Thermometer taucht in die im Mantel befindliche Fliissigkeit. Ein
Dreifuss D dient als Triger des Ganzen. An demselben ist der Gas-
ring d befestigt, mittelst dessen durch mehrere Gasfliimmechen das Oel
auf die richtige Temperatur gebracht und darauf erhalten wird.
Endlich ist unmittelbar unter dem Auslaufrohrchen ein Mess-
kolben C aufgestellt; derselbe zeigt an seinem Halse zwei Marken,
die eine bei 200 cem, die andere bei 240 cem, und damit der
Hals und somit der Auslaufstrahl nicht zu lang werde, was die
Genauigkeit des Versuches beeintrichtigen wiirde, ist eine Aus-
bauchung angeblasen. Die Versuche werden, wenn es sich nicht
speciell um den Vergleich der Oele bei héheren Temperaturen
handelt, immer bei genau 20° C. ausgefiihrt.

Aichung des Apparates. Man bestimmt die Zeit in
Secunden, welche 200 cem Wasser von 20° C. brauchen, um aus
der bis zu den Niveauspitzen gefiillten Kapsel auszufliessen. Zu
diesem Behufe wird die Kapsel nacheinander mit etwas Aether
oder Petroleumither, dann mit Weingeist, zuletzt mit Wasser aus-
gespiilt, dabei die Ausflussrohre mittelst einer Federfahne und
eines kleinen Papierpfropfens gereinigt, und der Ventilstift einge-
setzt. Man misst alsdann in dem Messkolben genau 240 cem
Wasser ab, giesst es in die Kapsel, welche dadurch genau bis zu
den Niveaumarken angefiillt sein muss, und bringt die Tempera-
tur des Wassers auf 20°C. Dies geschieht dadurch, dass man das
in dem #usseren Behiilter B B befindliche Wasser oder schwere
Mineral6l so lange auf der gleichen Temperatur erhilt, bis das
innere Thermometer genau 20° C. zeigt und das #ussere nur un-
merklich davon differirt. Den Messkolben trocknet man unter-
dessen aus, stellt ihn dann unter die Ausflusséffnung, zieht den
Ventilstift aus und beobachtet auf einer Secundenuhr, besser
mittelst eines Chronoskopes, die Zeit in Secunden, welche verliduft,
bis sich der Messkolben zur Marke 200 cem angefiillt hat. Vor
dem Ablaufenlassen der Fliissigkeit hat man darauf zu achten, dass
letztere sich vollig in Ruhe befinde, insbesondere darf sie von
vorhergehendem Riihren nicht mehr in rotirender Bewegung sein.
Ist der Apparat richtig gebaut, so betriigt die Auslaufzeit zwischen
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50 und 55 Secunden, bei den neueren Apparaten soll diese Zeit
nur zwischen 51 und 53 Secunden schwanken. Die genaue Zahl
ist jedoch als Mittel von mindestens drei Bestimmungen, die nicht
mehr als 0°5 Secunden von einander abweichen, zu ermitteln
und diese ist dann = 1 zu setzen. Ganz genaue Bestimmungen
miissen in einem Raume, dessen Temperatur nahezu 20° C. ist,
ausgefiihrt werden.

Prifung der Oele. Dabei ist auf’s Sorgfiltigste darauf zu
achten, dass alle Feuchtigkeit aus der inneren Kapsel entfernt
ist, was durch Austrocknen und aufeinanderfolgendes Ausspiilen
mit Alkohol, Aether und Petroleum geschieht. Man spiilt dann
den Apparat noch mit dem zu priifenden Oele aus, fiillt ihn
bis zu den Niveaumarken damit an (nur diinne Oele lassen sich
wie Wasser vermittelst des Messkolbens einmessen) und bringt
die Temperatur durch Erhitzen des Mineraldlbades auf die ge-
wiinschte Hohe, auf welcher man vor dem Auslaufenlassen zwei
bis drei Minuten lang erhilt. Die Bestimmung der Auslaufzeit
geschieht dann genau wie bei der Aichung des Apparates. Oele,
welche suspendirte Teile oder Wasser enthalten, miissen vor ihrer
Priifung durch ein trockenes Filter filtrirt werden.

Der Viscosititsgrad wird vornehmlich ermittelt, um ein Urtheil
iber die Verwendbarkeit eines Oeles als Schmiersl zu gewinnen.
Engler hat als untere Grenze fiir die Brauchbarkeit eines Oeles
zu diesem Zwecke den Viscosititsgrad 2°6 bei 20° C. und Wasser
= 1 angegeben.

In England wird Redwood’s Viscosimeter benutzt.!) Das-
selbe besteht aus dem versilberten Kupfercylinder C' (Fig. 12) von
ca. 17/ engl. Zoll Durchmesser und 3!/, Zoll Tiefe. In dem Boden
ist ein Auslauf aus Achat eingesetzt, in dessen becherférmige Ver-
tiefung ein versilberter, von einem Draht /£ gehaltener Messing-
knopf passt. Die Spitze des rechtwinkelig gebogenen Drahtes ¥
dient als Marke beim Einfillen. Das in das Oel eingetauchte
Thermometer wird von einer Klammer gehalten, welche auch den
Draht E trigt. Das Gefiass C ist von dem Kupfermantel J um-
geben. An demselben ist seitlich das unten geschlossene Rohr X
angesetzt, mittelst dessen die zwischen Mantel und Oelgefiss be-
findliche Flissigkeit auf die gewiinschte Temperatur gebracht
werden kann. Die gleichmissige Vertheilung der Wirme wird
durch einen Riihrer bewirkt, den man mittelst der Handhabe H
in Bewegung setzt. Die Temperatur der Fliissigkeit wird mittelst
des Thermometers 1" controlirt.

1y Journ. Soc. Chem. Ind. 1886. 126.
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Zum Gebrauche fiillt man den Kupfermantel mit Wasser,
wenn man die Viscositit bei einer unter 95° C. liegenden Tem-
peratur messen will, sonst mit Mineral6l. Man erwéirmt sowohl
diese Fliissigkeit als auch das zu priifende, vorher gereinigte und
getrocknete Oel auf die gewiinschte Temperatur und giesst das
Oel in C genau bis zur Marke
ein. Man stellt dann ein
enghalsiges 50 cem-Koélbehen
in ein Gefiss, welches mit
einer auf die Versuchstempe-
ratur erwirmten Fliissigkeit
gefillt ist, und bringt seine
Miindung unter den Auslauf
des Viscosimeters. Hieraufhebt
man den Knopf und zdhlt die
Secunden, welche zur Fillung
des 50 ccem-XKolbchens noth-
wendig sind.

Bei der Viscosititsbestim-
mung vonSchmierdlen herrseht
im Allgemeinen das Princip,
dass die Oele nahe bei jener
Temperatur gepriift werden,
auf welche sie sich bei ihrer
Verwendung erwirmen. Ma-
schinen - Schmiersle  werden
hiufig bei 50° C., Cylinder-
ole bei 150° C. gepriift.

Fiir die Bestimmung des
Viscosititsgrades bei hoheren
Temperaturen hat sich Eng-
ler’s Apparat als nicht son-
derlich geeignet erwiesen, des-
halb wurde er fiir diesen Zweck
von Engler im Vereine mit Kiinkler?') durch ein ,,Viscosimeter
zur Prifung von Oelen bei constanter Temperatur® ersetzt.

Der Apparat (Fig. 13), aus starkem Messingblech doppel-
wandig gearbeitet, ist achtseitig, 35 e¢m hoch und 20 em breit.
Er steht mit seinen vier Fissen a auf dem Ringe eines Drei-
fusses derart, dass die schrigen Seiten der Fiisse auf der inneren
Kante des Ringes aufsitzen, wodurch beim Verschieben des

Fig. 12.

) Dingler’s polytechn. Journ. 276. 42.
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Kastens auf den Fissen, die in ihrer Richtung mit den Niveau-
marken des eingesetzten Viscosimeters correspondiren, ein leichtes
Einstellen der Flissigkeit ins Niveau ermoglicht ist. Auf dem
Boden ist, um die durch einen Bunsenbrenner zugefiihrte Wirme
moglichst nach innen zu leiten, der kupferne Heizboden & mit
einer starken Wolbung in der Mitte fiir die Bunsenflamme auf-
geschraubt und durch eine dazwischengelegte Asbestplatte mog-
lichst isolirt. Ueber der Wolbung des Bodens steht das Fuss-
gestell ¢ und auf diesem zwischen seitlichen Stiitzen d das Mess-
gefidss ¢, welches durch die doppelte Asbestscheibe f vor directer

Fig. 13.

Wirmestrahlung des Heizbodens geschiitzt ist. Ueber dem Mess-
gefisse liegt auf einem schmalen Kranze der den Apparat in zwei
Theile trennende Zwischenboden g mit der Oeffnung A fiir den
ausfliessenden Flissigkeitsstrahl und den vier ovalen Steigrohren ¢,
welehe bis an den oberen Rand des mit vier Fissen auf dem
Zwischenboden g stehenden Viscosimeters % reichen. Zwei lange,
am unteren Theil einander gegeniiber liegende Fenster mit dop-
pelten Scheiben [ lassen das Ausfliessen der Flissigkeit beobach-
ten, wihrend zwei kleinere, an anderen Seiten des Apparates
liegende Fenster m am oberen Theile einen Einblick in das Vis-
cosimeter zur Beobachtung der Niveaumarken gestatten. In der
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Mitte des Deckels, in welechen zur Erhellung des oberen Theils
des Apparates ebenfalls Scheiben eingesetzt sind, befindet sich
ein Rilhrwerk, das heraufgezogen und herabgelassen werden kann.
Dasselbe besteht aus der Rohre n, dem an ihrem oberen Theile
befestigten Knopfe o zum Umdrehen und den drei Rithrarmen p.
Heruntergelassen liegt das Rithrwerk mit dem Knopfe o0 auf einer
an dem Deckel befestigten Scheibe ¢ auf, aus welcher ein Drittel
ausgeschnitten ist. In diesen Ausschnitt hingt eine an dem Knopfe
befestigte Nase herab, die beim Drehen des Knopfes an die Seiten
des Ausschnitts anschligt, so dass das Riihrwerk nur etwa
!/, Drehung machen und das Thermometer s nicht treffen kann.
Eine zweite an der Rohre % sitzende und beim Heraufziehen und
Herunterlassen des Riihrwerks durch einen Schlitz des Deckels
gehende Nase verhindert, auf die an dem Deckel befestigte
Scheibe g aufgelegt, das Herabfallen des in die Hohe gezogenen
Riihrwerkes. Durch das Riihrwerk hindurch geht der ebenfalls
mit einem Holzknopf versehene, die Ausflusséffnung verschliessende
Stift £, so dass sich das Riijhrwerk um ihn dreht. Ein zweites
Thermometer # hingt mit seinem Quecksilbergefisse zur Seite
des Viscosimeters. Ferner ist in dem Deckel der doppelwandige
Trichter v eingesetzt, der mit seinem unteren Ende bis in den
breiten Ausguss w des Viscosimeters reicht. Mittelst eines an der
Seite des Apparates angebrachten Lothes stellt man diesen senk-
recht und die Flissigkeit ins Niveau.

Zum Erwirmen des in das Viscosimeter einzugiessenden Oeles
dient die doppelwandige Kanne mit in den Boden eingelegter As-
bestscheibe und Riihrwerk, durch welches das sich mitdrehende
Thermometer in die Flissigkeit reicht.

Gebrauchsanweisung: Man setzt das Fussgestell mit den
Asbestscheiben auf den Boden des Apparates, auf dieses das Mess-
gefiss, legt dann den Zwischenboden mit dem darauf stehenden
Viscosimeter ein und setzt den Deckel fest auf, wobei zu beachten
ist, dass Zwischenboden, Viscosimeter und Deckel mit ihren Strich-
marken nach der an ihrer oberen Kante ebenfalls markirten Seite
des Apparates gelegt werden. Das die Temperatur der Luft an-
zeigende Thermometer lisst man so weit in den Apparat hinab-
reichen, dass sein Quecksilbergefiiss zur Seite des Viscosimeters
steht, wihrend das in die Flissigkeit tauchende Thermometer bis
nahe auf den Boden des Viscosimeters reichen soll. Der Trichter
mit aufgesetztem Deckel wird eingesetzt, das Riilhrwerk herunter-
gelassen und die Ausflusséffnung mit dem durch das Riihrwerk
hindurchgefiihrten Stift verschlossen. Nun wird der Apparat
mittelst des Lothes senkrecht auf einen Dreifuss gestelll und zu-
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nichst mit stirkerer Flamme auf etwa */; der gewiinschten Tem-
peraturgrade erwdrmt, dann mit immer schwicherer Flamme, bis
die betreffende Temperatur allméhlich erreicht ist und constant
bleibt. Dabei ist lediglich das ausserhalb des Viscosimeters be-
findliche Thermometer malsgebend. Inzwischen hat man das fast
bis zu den Niveaumarken in die Kanne eingefiillte Oel unter
Drehen des Knopfes in der Richtung des darauf markirten Pfeiles
mit méissiger Flamme bis auf die gewiinschte Temperatur erwirmt
und dann so viel Oel zu- oder abgegossen, dass dasselbe gerade
bis zu den Niveaumarken reicht. Ist die Temperatur im Kasten
constant geworden, so erwidrmt man wiederum das durch die
Manipulation mit der Kanne kiilter gewordene Oel auf die be-
treffende Temperatur, giesst es rasch durch den Trichter, lisst
gut auslaufen und verschliesst den Trichter wieder. Nun {iber-
zeugt man sich, ob das Oel im Niveau und bis zu den Marken
steht, dreht das Rithrwerk um, wobei man, wie auch beim. nach-
herigen Aufziehen des Rihrwerks, den Verschlussstift festhilt,
und sieht, ob die Temperatur des Oeles die richtige ist. Alsdann
zieht man das Riihrwerk in die Hohe, zieht den Verschlussstift
heraus, verschliesst den Knopf des Riihrwerks durch einen Stift
oder Kork und beobachtet, in welcher Zeit, vom Herausziehen des
Stiftes an gerechnet, das Messgefiiss bis zur Marke 200 ccm ge-
fiillt wird. Das Oel giesst man zweckmissig mit einer um */,°
bis */,® hoheren Temperatur in das Viscosimeter. Hat das be-
reits eingegossene Oel eine zu hohe oder zu niedere Temperatur,
so kann dieselbe durch Steigern oder Sinkenlassen der Lufttem-
peratur im Apparate regulirt werden.

Nach einem #hnlichen Prineip ist das Viscosimeter von
Martens') construirt.

Zur Bestimmung der Viscositit bei gewdhnlicher und bei
héheren Temperaturen ist auch das Reischauer’sche Viscosimeter
in der von Edmund Schmid? (Fig. 14) empfohlenen Ab#nde-
rung vorziiglich geeignet. Dieses Viscosimeter besteht aus einem
Gefisse 4 von 40—50 cem Inhalt, an welches die Ausflussréhre
E angeschmolzen ist. In dieses Gefiiss ragt ferner die mit einem
Glasstopsel verschliessbare Rohre B hinein. Die Entfernung von
F bis G betragt 10 em. Der Apparat hat den Vortheil, dass das
Oel stets unter demselben Druck ausfliesst. Man entfernt den
Stopsel, taucht das Ende D in das Oel ein, saugt das Oel auf,

1} Mittheilungen aus den Kanigl. techn. Versuchsanstalten zu Berlin.
Erganzungsheft V, S. 6.
%) Chemiker-Zeitung 9. 1514.
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verschliesst D, kehrt den Apparat um und setzt ihn in eine um-
gekehrte tubulirte Glasglocke mittelst Kautschukstopfens so ein,
dass das Ende von E unten herausragt. Das Gefiss wird mit

Fig. 14.

Wasser gefiillt, welches auf 20° C. erhalten wird. Dann wird der
Glasstopsel geliiftet, und nachdem in F die erste Luftblase auf-
gestiegen ist, ein 25 ccm haltendes Kolbchen untergeschoben und
die Zeit bis zur Fiillung desselben beobachtet, Diese Zeit wird
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fiir Riibol gleich 100 gesetzt. Statt der Glasglocke ist in der
Figur ein Kupfergefiss gezeichnet, welches bei Bestimmung der
Viscositit bei tiber 100° C. liegenden Temperaturen zur Verwendung
kommt. Dasselbe wird mit hochsiedendem Mineral6l gefiillt und
in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise geheizt. R ist ein
Riihrer, dessen untere Scheibe die Form eines nicht ganz ge-
schlossenen Ringes hat.

Lunge') benutzt zur Bestimmung der Viscositit bei Oelen
von grosser Zihfliissigkeit, bei denen das Engler’sche Viscosi-
meter bei gewohnlicher Temperatur schon versagt, einen Oel-
priifer (Fig. 15).

Als Mafls fir die Zibflissigkeit wird bei demselben die Zeit
des Einsinkens des Apparates bis zu einem bestimmten, oberhalb
des specifischen Gewichtes der Flissigkeit liegenden Punkte ge-
nommen. Zu nahe an das wirkliche specifische Gewicht darf
hierbei nicht gegangen werden, weil sonst das Ein-
sinken zuletzt viel zu langsam erfolgt, und der Augen- widtmm,

blick, wo es beendigt ist, nicht genau bestimmt wer- T .
den kann. .? 900
Das zu priifende Oel wird in einen Ariometer- §§ :ZZEZ
cylinder gebracht, und dieser in ein grosses Gefiiss {8 ||woo
gestellt, das etwa 10 Liter Wasser enthilt, und dessen || [{720
Temperatur deshalb ohne Schwierigkeit wihrend der _3}_%;——7250
Versuchsdauer constant erhalten werden kann. Der § .
Inhalt des Cylinders wird mit einem unten ringformig g paomm

gebogenen Drahte gut durchgemischt, bis er die Tem- %
peratur des Wassermantels erreicht hat. (Es sei be- Fig. 15
merkt, dass bei diesen Bestimmungen ebenso wie
bei den anderen Viscositiétsbestimmungen sehr genaue Thermo-
meter benutzt werden miissen, da */,° Temperaturunterschied
schon bedeutende Differenzen ergibt.) Als Endpunkt des Ein-
sinkens wurde von Lunge die Marke 0°975 angenommen.
Zur Priifung selbst hélt man das Instrument so, dass sein Boden
die Oberfliche der Flissigkeit eben bertihrt, und beobachtet
mit der Secundenuhr die Zeit, welche verfliesst, bis das Instru-
ment an der Marke, also nach Lunge bei 0°975, angekommen
ist. Sollte sich beim Einsinken das Instrument schief stellen, so
kann man es, ohne die Genauigkeit zu vermindern, durch einen
leichten Seitendruck gerade richten. Man vernachlissigt bei der
Benutzung des ,Oelpriifers die erste Beobachtung und benutzt
nur das Mittel aus den folgenden, weil bei der ersten Beobach-
1) Zeitschr. f. ang. Ch. 1895. 189.
Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl 6
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tung das trockene Instrument zur Verwendung kam. Vor jeder
Beobachtung lisst man das Instrument etwas abtropfen.

Als Normalfliissigkeit zur Aichung des Oelpriifers empfiehlt
Lunge gereinigtes Ricinusol.

Das in neuerer Zeit von N. Wender?') construirte ,Fluido-
meter® (Fig. 16) besteht aus einem communicirenden Gefisse,
dessen beide Schenkel ¢ und & durch eine Capillare verbunden
sind, Der weitere Schenkel a, welcher zur Aufnahme der zu
untersuchenden Flissigkeit dient, fasst 10 cem, das offene Ende

desselben ist mit einem aufgeschliffenen Ver-
schlussstiicke versehen, welches mit Baum-
wolle gefiillt ist, und an welchem ein 20 cm
langes, in halbe Grade getheiltes Thermo-
meter ¢ befestigt ist, dessen Quecksilber-
gefiss vollstindig in die Versuchsfliissigkeit
eintaucht. Mit diesem weiteren Schenkel
ist durch die U-formige 20 em lange Capil-
lare k& der engere Schenkel b verbunden,
welcher eine lichte Weite von ca. 5 mm be-

sitzt, und 2 cem fasst, welche in 4 Theile
getheilt sind. Das Ende dieses Rohres steht
mittelst Gummischlauch ¢ mit einem Chlor-
caleiumrohre ¢ in Verbindung, an welchem
ein Dreiweghahn d und ein Gummigeblise
befestigt sind.

Zur Erzielung einer
einheitlichen = Tempe-
ratur wird der Glas-

Fig. 16. apparat mit Hilfe einer
leichten Blecharmatur in einen grossen als

Wasserbad dienenden Glascylinder eingehingt, in welchen gleich-
falls ein Thermometer ¢ eintaucht. Wihrend des Versuches
miissen beide Thermometer dieselbe Temperatur zeigen. Die
Untersuchung wird in der Weise ausgefiihrt, dass man die erst
filtrirte Fliissigkeit in den weiten Schenkel bis zur Marke 10 ein-
fiillt, wobei man, um ein Uebersteigen der Fliissigkeit in das enge
Rohr zu vermeiden, das Ende des letzteren mit dem Zeigefinger
der linken Hand verschliesst. Nachdem die Flissigkeit eingefiillt
wurde, setzt man den Aufsatz mit dem Thermometer auf, hingt
den Apparat in das Wasserbad und verbindet den engen Schenkel

1) Chem.-Ztg. 1895. XTX. 856.
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mit dem Gummischlauch g. Wenn beide Thermometer gleiche
Temperatur anzeigen, stellt man den Dreiweghahn so ein, dass
die Communication mit der Aussenluft hergestellt ist. Die Fliissig-
keit zeigt nun das Bestreben, sich in beiden Schenkeln gleich
hoch zu stellen, und fliesst mehr oder weniger schnell durch die
Capillare in den engeren Schenkel hiniiber.

Hierbei findet zwischen je zwei unmittelbar benachbarten
Fliissigkeitsschichten eine innere Reibung statt, die abhiingig ist
von der Beschaffenheit der Fliissigkeit, von der Temperatur und
dem Druck, der auf dieselbe ausgeiibt wird. Hat die Flissig-
keit im engeren Schenkel den ersten Theilstrich erreicht, so be-
obachtet man den Stand des Secundenzeigers einer Uhr, und
notirt die Anzahl der Secunden, welche verstrichen sind, bis
der untere Meniscus der Flissigkeit mit irgend einem beliebigen
Theilstriche zusammenfillt. Je z#éher die Flissigkeit ist, desto
mehr Secunden werden zum Durchstréomen derselben Strecke
erforderlich sein. Um den Versuch zu wiederholen, braucht
man nur den Hahn @ um 90° zu drehen, mit Hilfe des Ge-
blises trockene Luft in das engere Rohr einzupressen und so die
Fliissigkeit bis zum ersten Theilstrich herunterzudriicken. um
sie dann wieder wie vorhin steigen zu lassen. Das Ergebnis des
ersten Versuches wird zweckmiissig wie bei dem Lunge’schen
Verfahren nicht zu berticksichtigen sein. Die Reinigung des
Apparates erfolgt in der Weise, dass man durch Einpressen von
Luft die Fliussigkeit in das weitere Rohr dréngt und dasselbe
entleert, alsdann mit Alkohol, Aether etc. nachwischt und hier-
auf durch Einblasen von trockener Luft trocknet. Wender hat
es versucht, bei festen Fetten, Wachsarten etc. Losungen in Chloro-
form, Benzol ete. herzustellen und die Viscositit dieser Iosungen
zu bestimmen, um héhere Temperaturen zu umgechen.

Durch das deutsche Reichspatent 81265') ist weiter ein Con-
sistenzmesser fiir Oele von Weiss geschiitzt (Fig. 17).

In ein Gefiss 4 4, wird eine runde Scheibe @ a, eingesenkt,
welche um die Achse b¢ drehbar ist. Um den oberen rollenformigen
Theil ee;, der Achse wird ein Faden geschlungen, von dem das eine
Ende iiber die Rolle B, das andere iiber die Rolle B, liduft. An
den Kadenenden sind die Gewichte D und D, angebracht. Ist
nun D=2D, =P, so befindet sich das System in Ruhe. Legtman
aber auf die eine Seite z. B. zu D, ein Uebergewicht p auf, so senkt
sich D,, wihrend D sich hebt, der Faden wickelt sich dabei an

1) Zeitschr. f. ang. Ch. 1896. 168.
6*
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der Achse beiee, ab, und ertheilt der Scheibe @ a, eine Drehung.
Bezeichnet man nun die Grosse des Widerstandes (Viscositéit) mit w,
so hiéngt dieselbe von der Umdrehungsgeschwindigkeit # der Scheibe
ab, Ist =0, so ist auch w ==o0. Die zu bewegende Masse ist

2P+p+w
-9
und die bewegende Kraft ist (p—w).
Nachdem nun allgemein Kraft=Masse > Beschleunigung ist,
so ergibt sich, wenn v die der Zeit ¢ entsprechende Geschwindig-

B ei-p,,——‘ B

4,
A 2 Ay /
b
V/j y/’
Fig. 17.

keit des sich senkenden Gewichtes D, bedeutet, die Beschleunigung
d
zu —v. Es ist sohin, wenn g die Beschleunigung der Schwere

dt
g 2P tw dv

bezeichnet, woraus sich

g dt
2P4p dv
— g%
@ 1dv
gdt
berechnet. Der Apparat wird von Sommer & Runge in Berlin
geliefert.

Das Verfahren von Jones') zur Bestimmung der Viscositiit
von Fliissigkeiten beruht darauf, dass die Geschwindigkeit ge-
messen wird, mit welcher kleine Kugeln einer fremden Substanz
unter dem Einflusse der Schwerkraft sich durch die betreffende
Flissigkeit hindurch bewegen.

Zur Viscosititsbestimmung hat ferner Killing?) einen Apparat
(Fig. 18), welcher in erster Linie zur Priifung von Butter und Marga-
rin Verwendung finden soll, construirt. Die untere Oeffnung eines

1) Chem.-Ztg. 1894. XVIIL 292.
%) Ztschr. f. ang. Ch. 1894. 643. (Der Apparat wird von Strohling & Comp.
in Disseldorf angefertigt.)
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weiten (Glascylinders C ist durch einen Gummistopfen verschlossen,
durch dessen Bohrung ein Réhrehen R geht. Dieses stiitzt ein einer
Pipette dhnliches Gefiiss (f, das unten zu einer etwa 1rmm weiten
Oeffnung sich verengt, oben einen Hahn H und im Bauche ein ein-
geschliffenes Thermometer 7' trégt. . Kurz unter und iber dem
Bauche, sowie in etwa 10 cm Entfernung von letzterem sind Marken
angebracht. Das Gefiss G- und das Rohrchen R sind aufeinander
geschliffen. Oben ist der Cylinder lose durch 2 Korkhilften K
verschlossen, von denen die eine das Thermometer 7" halt. Das
Ganze wird durch eine Klammer und ein Gestell S festgehalten.
B ist ein Becherglas. Beim Gebrauche des Apparates werden die
lose aufgelegten Korkhilften mit dem Thermometer 7" entfernt,
hierauf wird das Gefiss G herausgezogen
und aus diesem das Thermometer 7. Das
zu untersuchende Fett (z. B. Butter) wird
bei 50—60° C. im Trockenschrank ge-
schmolzen, und vom Nichtfett durch Fil-
tration befreit. Zur Untersuchung werden
etwa 60 ccm des klaren Fettes bendthigt.
In einem grosseren Topf werden weiter
etwa 1°5 Liter Wasser auf 43° C. erhitzt,
wobei man sich zum Rihren des Thermo-
meters 7" bedient. Das Butterfett wird
alsdann unter fortwihrendem Riihren auf
40°5° C. abgekiihlt, 7' in das Gefiss G
eingesetzt, und das Fett durch Aufsaugen
bis zur obersten Marke eingefiillt, der ein-
gefettete Hahn geschlossen und G auf R
gesetzt, nachdem das Becherglas mit dem
Rest des Fettes unter den Apparat gestellt worden war., Das
mittlerweile auf 42—42'5° C. abgekiihlte Wasser wird nun mog-
lichst schnell in den Cylinder C gegossen, welcher damit bis zu
den hierauf einzusetzenden Korkhilften, von denen die eine auch
wihrend des Riithrens des Wassers mit dem Thermometer ver-
bunden bleibt, gefiillt. Nach kurzer Zeit zeigen beide Thermo-
meter eine Temperatur von 40° C. Das Fett lasst man jetzt durch
vorsichtiges Oeffnen des Hahnes bis zur Marke iiber dem Bauche
des Gefisses ab, worauf mit einer Hand der Hahn des Geftisses
vollig gedffnet, und mit der anderen eine Secundenuhr in Bewegung
gesetzt wird. Wenn das Fett bis zur unteren Marke abgelaufen ist,
wird die verflossene Zeit abgelesen. Die Differenzen bei mehreren,
hintereinander mit demselben Fette ausgefiihrten Bestimmungen
sollen nicht mehr als */,—?/, Secunde von einander differiren.

Fig. 18.
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Die Reinigung des Apparates erfolgt mit Aether.

Es wird ein fiir alle Male die Auslaufszeit fiir destillirtes
Wasser von 20° C. festgestellt, diese gleich 100 gesetzt, und daraut
die Auslaufszeit des fraglichen Fettes bezogen.

Einen Apparat zur Bestimmung der Viscositidt bei 0° C., mit
welchem auch die Kiltebestindigkeit der Schmiersle gepriift werden
soll, hat noch Kiinkler?) construirt.

2. Spectroskopische Untersuchung.

Das unbewaffnete Auge findet keine charakteristischen Unter-
schiede in der meist weisslichen oder gelblichen Farbe der Fette
und Qele. Analysirt man diese Férbungen mit Hilfe des Spectro-
skopes etwas genauer, so erhilt man oft recht charakteristische
Spectren, die freilich nicht der Fettsubstanz, sondern den sie be-
gleitenden, aus den Pflanzen stammenden, geringen Mengen von
Farbstoffen zuzuschreiben sind und zuweilen zur Unterscheidung
einzelner Oele dienen konnen.

3. Mikroskopische Untersuchung.

Die mikroskopische Priifung ist wiederholt zur Unterscheidung
von festen Fetten und zur Erkennung von Verfilschungen vorge-
schlagen worden. Man 10st das Fett in Aether, Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform oder Petroleumdther auf und lidsst einen Tropfen
der Losung auf dem Objectglas verdunsten. Nach Long?) gibt
Chloroform die besten Resultate. Butterfett, Rindertalg, Hammel-
talg, Schweinefett geben charakteristische Krystallisationen. Doch
hat diese Untersuchungsmethode, obwohl sie von Taylor, Brown,
Hehner und Angell, Mylius, Skalweit, Wiley u. A. warm
empfohlen wurde, bisher wenig Eingang gefunden. Besonders charak-
teristisch soll das Aussehen der Fettkrystalle im Polarisations-
Mikroskope sein.

4. Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Fliissige Fette. Das specifische Gewicht der Oele wird ge-
nau so wie dasjenige anderer Fliissigkeiten mit dem Piknometer,
Ardometer oder der hydrostatischen Wage bestimmt, doch ist die
letztgenannte Methode nur fir diinnfliissige Fette geeignet.

Stohmann verwendet ein 100 cem-Kolbehen, welches er ge-
nau bis zur Marke mit dem auf die Normaltemperatur gebrachten

1) Dingl. Journal 279. 187,
%) Bul. of the Chicago Ass. of Sciences 1885. I. No. VII.



Bestimmung des specifischen Gewichts. 87

Oele fiillt. Wigt man bis auf Decigramme genau, so erhilt man
das specifische Gewicht bis zur vierten Decimale.

Poupe') verwendet zu dieser Bestimmung ein eigenes Oel-
piknometer (Fig. 19). Es besteht aus einem Cylinder, dessen
unteres Ende sich zu einem mit einem guten Gtlashahn versehenen
Rohre verjingt, und an dessen oberes Ende ein Capillarrohr mit
Marke und Glashahn angeschmolzen ist. Das Oel wird im Becher-
glase auf die Bestimmungstemperatur gebracht und mittelst eines
an @& angesetzten Kautschukschlauchs durch b in den Apparat
gesaugt. Man entfernt das Oel durch Herausblasen und wieder-

Fig. 19. Fig. 20.

holt diese Operation so oft, bis das Piknometer die betreffende
Temperatur angenommen hat, endlich fiillt man aufmerksam bis
zur Marke m und schliesst den Hahn a. Das untere Ende des
Apparats wird aus dem Oel herausgenommen, der Hahn b ge-
schlossen und a geoffnet. Zur Entfernung des im Rohr bis b stehen-
den Oeles taucht man in Aether, worauf dieser an die Stelle des
Oeles tritt, was man an der Farbenverdnderung erkennt. Man
entfernt den Aether, ldsst den anhaftenden Rest verdunsten und
wigt. Beim Justiren mit Wasser verfahrt man ebenso, nur taucht
man zuerst in Alkohol, dann in Aether. Der Inhalt betrdgt ca.

1) Chemiker-Zeitung 1890. 14.Rep. 105.
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5 cem, das Gewicht 15—20 g. Fir die unverseifbaren Antheile
von Oelen dient ein Piknometer von 1 cem Inhalt.

Briihl?) bestimmt das spec. Gewicht zihflissiger Substanzen
mittelst eines Flaschenpiknometers von etwa 2 cm Halsweite, welches
einen seitlichen Ansatz triagt. (Fig. 20.) Beide Oeffnungen sind durch
eingeschliffene Stopsel verschliessbar. Man fillt die Substanz
mittelst einer rasch wirkenden Saugpumpe in eine Glaspipette mit
weitem Ablaufrohr, schiebt ein 2 em langes Kautschukrohr tiber
den verticalen Hals des Piknometers, steckt das Abflussrohr der
Pipette hindurch und senkt dessen unteres Ende bis in den Bauch
des K6lbchens hinein. Das seitliche Ansatzrohr wird nun mit der
Pumpe verbunden, das Oel eingesaugt, der Ueberschuss mittelst
eines Stibchens aus aufgerolltem Cigarettenpapier entfernt, und die
beiden Rohren mittelst aufgerollter Leinwandstreifen gereinigt. Die
Entleerung erfolgt durch Einsenken der Pipette bis zum Boden
und Aussaugen.

Allen?) hat die Correcturen bestimmt, welche man anbringen
muss, wenn man das specifische Gewicht nicht bei der Normal-
temperatur ermittelt. Er fand, dass alle untersuchten nicht trock-
nenden Oele mit Ausnahme des Walfischthranes bei gleicher
Temperaturerh6hung merklich gleiche Ausdehnung haben, und dass
man diese Correctur mit 0-00064 fiir 1° C. annehmen kann.

Ein Oel zeige z. B. bei 22°C. das spee. Gewicht 0°9207, wie
gross ist das spec. Gewicht bei 15°5°C.? Die Temperaturdifferenz ist
22—15"5="6"5, somit hat man die Correctur 6.5 ><0'00064=0"00416
zu 0°9207 zu addiren und erhilt 0-92486 spec. Gewicht bei 15°5° C.

Der Ausdehnungscoéfficient eines Oeles wird gefunden,
indem man die Correctur fiir die Temperatur durch das spec. Gewicht
dividirt. Fr ist z. B. bei Olivensl 0°00064:0°916=0-000715.
Man kann diese Zahl noch durch Berticksichtigung des Ausdehnungs-
coéfficienten des Glases corrigiren.

Die bei der Oeluntersuchung benutzten Scalenariometer geben
entweder direct das specifische Gewicht an, oder sie haben eine
Theilung nach Graden, welche mit Hiilfe der untenstehenden Tabelle,
in welcher n die abgelesenen Grade, S das specifische Gewicht
bezeichnet, leicht auf specifische Gewichte umgerechnet werden
konnen.

Werden die Ablesungen nicht bei der Normaltemperatur aus-
gefiihrt, so muss eine Correctur vorgenommen werden, was mit
Hiilfe des im Innern des Ardometers angebrachten Thermometers

') Berl. Ber. 1891. 24. 182.
?) Commercial Organic Analysis. London 1886.
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und der den Instrumenten beigegebenen Tabellen leicht durchzu-

fithren ist:
Arsometer Tomperatur Flissigkeit schwerer Fliissigkeit leichter
von P als Wasser als Wasser
. 200 200
Ball 17-5° C. _— ___ -
aling $ =000 —n $ =000 7
144 144
Baumé?) . 12-50 C. - -
aumé’) C M VY — ST 1841
144-3 144-3
B & 150 C. —_—— el
Anme PT 43 a S =133 a
146-78 146-78
Baumé 17-5°C, = = TEre T
auime T 14678 n S = 136784 n
170 170
Beck 12-5° C. e —— _——
o ST 0w S =T0rIa
Brix {1250 R. s 7400» -~ s **ﬂ—
15-625° C. 400 —n T 400+-n
Cartier 1250 0, s— 1368
, 12611n
. 12-5° R. 400 400
Fischer . . {156250 C. 8 :m S :—4—0-0_!_—n
Gay-Lussac . 4°C. § = 100 = 100
n n
. 12:5° R. 400 400
E. G. Greiner {15'6250 C. s = 200 —n s = m
. 12-5° R. 166 166
St . f = _—
oppam u5625°C. | ° 7 166y 166 n

Feste Fette. Die Bestimmung der Dichte der bei gew6hn-
licher Temperatur festen oder schmalzartigen Fette mittelst des
Piknometers bietet bei Befolgung der auf dem Principe der Ver-
dringung eines gleichen Volumens Wasser basirenden Methode
Schwierigkeiten dar, weil die Fette auf Wasser schwimmen.

Gintl?) verwendet zu diesem Zwecke das in Fig. 21 abge-
bildete Piknometer. Dasselbebesteht aus einem kleinen eylindrischen,
moglichst leichten Glasgefiisse mit ebenem Boden, dessen Miindung
mit einer gut aufgeschliffenen Glasplatte verschlossen werden kann.
Das Gefidss kann in einen vergoldeten Rahmen aus Messing ein-
gestellt und die Glasplatte durch die oben angebrachte Schraube fest
an seine Miindung aufgedriickt werden. Man wigt das Grefiiss leer,
dann mit Wasser gefillt, entleert und trocknet es und giesst nun
so viel von dem geschmolzenen und filtrirten Fett ein, dass eine

1) Man achte darauf, welche Normaltemperatur auf dem Ariometer an-
gegeben ist, und wahle danach eine der drei gegebenen Formeln aus.
2) Dingler’s polyt. Journal 194. 42.
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Kuppe tiber den Rand hervorsteht, lisst auf die im Beobachtungs-
raume herrschende Temperatur (derselben, bei welcher der Apparat
mit Wasser gefiillt gewogen wurde) erkalten, schiebt die Glasplatte
auf, driickt die Schraube fest, entfernt die iiberschiissige Substanz
durch Wischen mit einem in Petroleumither getauchten Leinwand-
lappen und wigt.

Wynter Blyth!) wigt das filtrirte Fett in einem mit Blei
oder Quecksilber beschwerten Glischen erst an der Luft, dann in
Wasser von 15° C., ermittelt dann den Gewichtsverlust, welchen das

Fig. 21 B.

Gldschen fir sich allein in Wasser erleidet, und berechnet aus
diesen Daten das specifische Gewicht.

R. Wagner,?) Hager?®) und Andere wenden die zuerst von
Fresenius und Schulze vorgeschlagene Methode der specifischen
Gewichtsbestimmung an.

Hager schmilzt die Fette, Wachsarten etc. bei einer unter
100°C. liegenden Temperatur, erwérmt die Ausgussstelle des Gefiisses
und lisst die fliissige Masse aus einer Hohe von 2—3 em auf eine
1°5—2 cm hohe Schichte kalten, 60-—90 procentigen Weingeists
tropfen, der sich in einer glisernen Schale mit vollkommen ebenem
Boden befindet, wobei er jeden Tropfen an eine andere Stelle
setzt. Talg, Butter, Schweinefett etc. erstarren dabei zu vollkommen
runden Kugeln. Hager bringt dieselben mittelst eines Loffels

1) The Analyst 5. 76.
%) Dingler’s polyt. Journal 187. 52.
3) Pharm. Centralhalle 20. 132.
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noch weingeistfeucht in die Flissigkeit, die zur Dichtenbestimmung
dient, und die, je nachdem die Substanz ein geringeres oder, was
selten vorkommt, ein grosseres specifisches Gewicht als Wasser be-
sitzt, aus einer Mischung von Wasser und Weingeist oder Wasser
und Glycerin besteht. Als Gefdss dient ein 6 —7 em hohes, 4 cm
weites Pulverglas. Nun wird so lange Weingeist oder mit Wasser
stark verdiinnter Weingeist (aber nicht Wasser allein, weil sonst
Grasblaschen aufsteigen), respective Glycerin oder stark verdinnts
Glycerin hinzugemischt, bis die Kiigelchen in der in Rotation ver-
setzten Flissigkeit gerade schwimmen. Endlich wird durch Glas-
wolle abgegossen, und das specifische Gewicht der Flissigkeit,
welches nun dem des Fettes genau gleich ist, mit dem Ardometer
oder Piknometer bestimmt,

Chattaway sowie auch Allen wenden gegen diese Methode
der Dichtenbestimmung ein, dass die Fette, namentlich Wachs und
Walrath, durch das rasche Abkiihlen sich anormal contrahiren.
Allen empfiehlt, das Wachs in einem Uhrglase auf dem Wasser-
bade zu schmelzen, erstarren zu lassen und mit dem Messer oder
Korkbohrer Stiicke herauszuschneiden. Dieselben sind zur Ent-
fernung von Luftblasen mit einer nassen Biirste zu iiberstreichen
und mit der Pincette in den Weingeist zu bringen.

Jedoch hat Dieterich') gezeigt, dass die Methode Hager's,
in folgender Weise ausgefiihrt, sehr gute Resultate liefert. Am
Rand einer nicht zu grossen Weingeistlamme erhitzt man ein
grosseres Stiick Wachs bis zum Abschmelzen eines Tropfens.
Man lisst denselben in ein flaches, mit Weingeist gefiilltes Schil-
chen fallen, wobei man das Wachsstiick dem Niveau des Wein-
geists so viel als moglich nahert, weil das Herabfallen aus grosserer
Hohe ein Einschliessen von Luft in die Perle mit sich bringen
koénnte. Man stellt von jedem Wachsstiick 10 bis 12 Perlen her,
legt dieselben auf Loschpapier und ldsst sie 18 bis 24 Stunden
liegen. Man mischt nun bei Dichtenbestimmungen von Wachs
8 Proben Weingeist im spec. Gewicht von 0°960, 0961 u. s. w.
bis 0-967, lasst die Wachsperlen der Reihe nach in diesen Fliissig-
keiten bei 15°C. schwimmen und beobachtet, in welcher sie schweben.
Einzelne lufthaltige Perlen, welche sich von der Mehrzahl dadurch
unterscheiden, dass sie aufschwimmen, sind zu entfernen.

Wasserhaltige Wachsproben sind vorher durch Schmelzen mit
Glaubersalz und Filtriren zu entwissern.

Bestimmung des specifischen Gewichtes der festen
und flussigen Fette bei hoherer Temperatur. Die Dichten-

1) Helfenberger, Annalen 1886.
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bestimmung der festen und flissigen Fette ist dadurch umsténd-
lich, dass man stets die Normaltemperatur, welche tiberdies von
verschiedenen Autoren verschieden gew#hlt wurde, herstellen muss,
ausserdem hat man bei den festen Fetten bei der Dichtenbestim-
mung mit der oben erwidhnten Schwierigkeit zu kdmpfen. Han-
delt es sich nicht um die Ermittelung der specifischen Gewichte
selbst, sondern dient die Dichtenbestimmung wie gewdhnlich nur
dazu, ein bestilnmtes Fett zu erkennen oder auf seine Reinheit
zu priifen, so kann man die genannten Uebelstinde dadurch ver-
meiden, dass man die Bestimmung bei Temperaturen vornimmt,
welche leicht herzustellen sind, und bei denen
die festen Fette geschmolzen sind.

Dazu verwendet man am besten das
Sprengel’sche Rohr') (Fig. 22). Dasselbe
ist eine U-Ro6hre, von etwa 18 ccm Inhalt
und 11 mm Husserem Durchmesser, welche
an beiden Seiten in die engen umgebogenen
Rohren @ und b ibergeht, von denen das
lingere bei m mit Marke versehen ist. Das
Oel oder geschmolzene Fett wird durch
Saugen an einem an @ angesetzten Kugel-
rohr und Eintauchen von & in das Oel oder
geschmolzene Fett in das Rohr eingebracht.
Man bringt nun in ein Wasserbad von con-
stanter Temperatur. Wenn sich das Fett
nicht weiter ausdehnt, tupft man den Ueber-
schuss bei @ so lange mit Fliesspapier weg,
bis es in b genau bis zur Marke steht, lisst
erkalten, reinigt das Rohr von aussen und wigt. Dann wiederholt
man den Versuch mit Wasser, welches man entweder auf 15° C.
(in England auf 15-5° C.) oder auf dieselbe Temperatur bringt,
wie das Fett.

Archbutt nimmt die Bestimmung bei 100° C. vor, indem er
das Sprengel’sche Rohr in einen theilweise mit Wasser gefiillten
Kolben von ca. 600 cem Inhalt einhéngt, dessen Rand zwei schnabel-
férmige Einbiegungen enthilt, welche die horizontalen R6hren des
Apparates aufnehmen. Man bedeckt den Kolben mit einem Uhr-
glase, bringt das Wasser lebhaft zum Kochen und verfihrt sonst
wie oben.

Bell®) und Wolkenhaar beniitzen die Westphal'sche Wage

Fig. 22.

1) Sprengel, Poggendorf’s Annalen 150. 459.
%) Chem. Centralblatt 1879. 127.
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zur Bestimmung des specifischen Gewichtes geschmolzener Fette.
Die von Bell benutzte Anordnung ist aus Fig. 23 ersichtlich.

A ist eine Westphal’'sche Wage, deren Thermometersenkkérper
in eine Probirrohre taucht, welche das geschmolzene Fett enthilt.
Die Scala des Thermometers im Senkkérper muss fiir diesen Zweck
bis zu 100° C. reichen. B ist der verticale Durchschnitt eines
Wasserbades, in welches ein zweites Gefiiss (' dampfdicht einge-
setzt ist'’) und welches noch das zur Aufnahme des Fettes be-
stimmte enge cylindrische Gefdss D enthdlt. C ist mit Paraffin
gefiillt, in welches ein Thermometer eintaucht. Man erwirmt, bis

Fig. 23.

das Paraffin die gewiinschte Temperatur erreicht hat und bestimmt
das specifische Gewicht in gewdhnlicher Weise. Will man die
Bestimmung bei 100° C. vornehmen, so kann man eine das Fett ent-
haltende Eprouvette in ein gewdhnliches Wasserbad (etwa wie
das in Fig. 24 abgebildete) einsetzen. Die Gewichte der West-
phal’'schen Wage konnen dann auch so justirt sein, dass sie das
specifische Gewicht des Fettes bezogen auf Wasser von 100° C.
angeben.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 100° C. im
Wasserdampfstrom kann zweckmiissig der in Fig. 25 abgebildete
Apparat mit Westphal’scher Wage und Reimann’schem Senkkdorper
mit Thermometer dienen.

1) Das Paraffinbad € kann nach Allen auch fortgelassen werden.
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Leune und Haburet, Koénigs, Adolf Mayer u. A. nehmen
die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 100° C. mit Ardo-
Ietern vor.

Ko6nigs?') hat das urspriinglich von Escourt angegebene
Verfahren verbessert und verwendet zu dessen Ausfilhrung den
in Fig. 24 abgebildeten Apparat:

In den Deckel eines Wasserbades mit constantem Niveau ist
ein Rohr eingesetzt, welches zum Abzuge des Dampfes dient.
Ausserdem enthilt derselbe vier, durch starke Messingringe ein-

Fig. 24.

gefasste Oeffnungen, in welche mittelst Gummiringen 8—9 Zoll
lange und ca. 1!/, Zell weite Reagensrohren so weit eingesetat
werden, dass sie etwa '/, Zoll iiber den Umfassungsring heraus-
ragen. Das specifische Gewicht wird mit eigenen kleinen Ar#o-
metern von ca. 5!/, Zoll Lénge mit einer Scala von 0845 bis
0°870 ermittelt.

Um bei vergleichsweisen Bestimmungen den Einfluss geringer
Temperaturschwankungen, des Barometerstandes ete. zu vermeiden,
wird das zu untersuchende Fett (der Apparat ist speciell fiir die
Butterpriifung empfohlen) in eines der Glischen gebracht,

1) Chem. Centralblatt 1879. 127.
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wihrend die drei anderen mit Oleomargarin, Butterfett una Talg
gefiillt werden.

Will man genau bei 100° C. messen, so kann man diese
durch das Aréiometer-Thermometer angezeigte Temperatur leicht
erreichen, wenn man die Dampfausstrémungséfinung des Wasser-
bades theilweise verschliesst.

Skalweit!) verwendet das Piknometer auch zur specifischen
Gewichtsbestimmung bei hoheren Temperaturen und schlagt vor,
den Ausdruck ,specifisches Gewicht bei 100° C. durch schein-
bare Dichtigkeit bei 100 zu ersetzen, indem der erstere in-
correct ist, weil man Fette von 100° C. mit Wasser von 15° C. ver-
gleicht. Man filtrirt das auf dem Wasserbade geschmolzene Fett,
filllt es in ein Piknometer bis fast zum Rande und erwirmt es

Fig, 25.

im Koch’schen Briitofen, welcher die Constanthaltung jeder Tem-
peratur ermdglicht, zwei bis drei Stunden auf die gewiinschte
Temperatur, z. B. bei Butterfett auf 35° C. Man setzt noch im
Kasten den Aufsatz auf, wischt das ausfliessende Fett ab, wischt
mit Petroleumdther und wigt. Skalweit hat weiter die ,schein-
bare Dichte“ einiger Fette bei 50° 60°, 70° 80° 90° und 100° C.
gemessen, indem er das mit dem Fett gewogene Piknometer in ein
gewogenes Becherglas stellte und in den Kasten zuriickbrachte.
Nach 1—2 Stunden wurden die Wandungen des Piknometers mit
Petroleumither abgespiilt und entweder das Piknometer oder das
herausgeflossene Fett gewogen.

1) Repert. anal. Chemie 1887. 6.
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Die Werthe sind genauer als die mit dem Ardiometer er-
mittelten. Zum Vergleich verschiedener Fette und namentlich
zum Nachweis von Verfilschungen der Butter eignen sich niedrige
Temperaturen besser als die hoheren, weil die Unterschiede in
den scheinbaren Dichten grossere sind.

5. Bestimmung des Schmelzpunktes und des Erstarrungs-
punktes.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette wird in
sehr verschiedener Weise vorgenommen. Dass die einzelnen Me-
thoden h#ufig von einander abweichende Resultate ergeben, ist vor-
nehmlich eine Folge der getheilten Ansichten, welche Temperatur
als Schmelztemperatur zu bezeichnen sei; diejenige bei welcher
das Fett flissig zu werden .beginnt, oder jene, bei welcher
es vollkommen klar wird. Andere Methoden geben als Schmelz-
punkt wieder eine Temperatur an, bei welcher nur ein be-
stimmter Grad des Erweichens eintritt, so z. B. diejenigen, Dbei
welchen das Aufsteigen des Fettes in beiderseits offenen, in er-
wirmtes Wasser gestellten Rohrchen oder das Loslésen von einer
in Wasser getauchten Thermometerkugel beobachtet wird. Eine
Einigung iiber die bei Fettuntersuchungen einzuschlagende Methode
der Schmelzpunktbestimmung wire desshalb sehr erwiinscht,.

Da die Fette nach dem Umschmelzen ihren normalen Schmelz-
punkt oft erst nach ldngerer Zeit wiedererhalten, so ldsst man die
zur Schmelzpunktbestimmung damit tiberzogenen Thermometer
oder die Rohrchen, in die man das Fett im geschmolzenen Zu-
stande eingebracht hat, erst einige Tage liegen.

Sehr verbreitet ist die von Pohl') angegebene Schmelz-
punktsbestimmung, bei welcher die Temperatur ermittelt wird,
bei der das Fett flissig wird. (Dabei kann es jedoch noch feste
Partikeln enthalten.) Man taucht das kugelférmige Gefiiss eines
Thermometers einen Augenblick in das wenig tiber seinen Schmelz-
punkt erhitzte Fett, so dass dieses nach dem Herausnehmen einen
diinnen Ueberzug bildet, lisst das Thermometer lingere Zeit
liegen und befestigt es mittelst eines Korkes in einer weiten und
langen Eprouvette in der Art, dass die Kugel noch etwa 1cm
vom Boden entfernt ist. Die Eprouvette hilt man mittelst einer
Klammer 2-—3 em iiber ein Schutzblech oder eine Asbestplatte,
die man mit dem Brenner erwidrmt, und beobachtet den Punkt,
bei welchem sich am unteren Ende der Kugel ein Tropfen ge-
schmolzenen Fettes zeigt.

1) Wiener Akademie-Berichte 6. 587.
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Sehr héufig wird die Schmelzpunktsbestimmung in Ca-
pillarrohren vorgenommen, dieselben sollen sehr diinnwandig und
nicht zu eng sein. Nach den ,Vereinbarungen der bayerischen
Vertreter der angewandten Chemie“') soll man von dem ge-
schmolzenen und filtrirten Fett je nach der L#nge des Queck-
silberbehiilters des Thermometers 1—2 cm in ein Capillarrohrehen
einsaugen, das Ende des Capillarrohrchens zuschmelzen und das-
selbe so an einem Thermometer mit langgezogenem Quecksilber-
gefdss befestigen, dass sich die Substanz in gleicher Hohe mit
dem letzteren befindet. Erst, wenn die Substanz im Rohrchen
vollstindig erstarrt ist (besser nach 24stiindigem Liegen), bringt
man das Thermometer in ein ca. 3em im Durchmesser weites
Reagensglas, in welchem sich die zur Erwidrmung dienende Fliissig-
keit (Glycerin) befindet. Der Moment, da das Fettsdulchen voll-
kommen klar und durchsichtig geworden ist, ist als Schmelzpunkt
festzuhalten. Diese Methode gibt etwas hohere Resultate als die
vorhergehende, sie zeigt den Endpunkt des Schmelzens an.

Olberg?) empfiehlt zur Schmelzpunktsbestimmung nach dieser
Methode den Apparat Fig. 26, welcher mit Oel gefiillt wird und
den Zweck hat, das Umriihren zu vermeiden. Thermometer und
Capillarréhrchen stehen in einer zur Zeichnung senkrechten Ebene.
Der Apparat wird bei 4 erwirmt.

Bensemann?®) bestimmt den Anfangspunkt und Endpunkt
des Schmelzens in folgender Weise:

In ein auf der Hilfte seiner Linge verjingtes, und bei 4
ein wenig aufgeblasenes Glasrohr, welches an dem engeren Ende
zugeschmolzen ist (Fig. 27), werden 2 bis 3 Tropfen des Fettes
gebracht, durch Neigen unmittelbar iiber der Verengungsstelle
gesammelt, wie bei @, und sodann vollstindig erstarren gelassen.
(Bei Schmelzpunktsbestimmungen von Fettsiuren gentigt Ueber-
giessen mit kaltem Wasser oder Betropfeln mit Aether.) Das so
beschickte Rohrchen wird in senkrechter oder schwach geneigter
Lage in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, in
welches ein Thermometer eintaucht. Man erwéirmt mit einer kleinen
Flamme moglichst langsam, bis der Fettsduretropfen eben herab-
zufliessen beginnt. Die in diesem Augenblicke beobachtete Tempe-
ratur ist der ,Anfangspunkt des Schmelzens“. Der herabfliessende,
noch trilbe Tropfen nimmt die in & abgebildete Lage und Gestalt
an. Man erwirmt langsam weiter, bis der Tropfen vollstindig

1) Mitgetheilt von A. Hilger. Berlin, Julius Springer.
?) Repert. d. analyt. Chemie 1886. 95.
%) Repertorium der analyt. Chemie 4. 165 und 6. 202.

Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl 7
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durchsichtig erscheint, und notirt die gerade herrschende Tempe-
ratur als den ,Endpunkt des Schmelzens®.

Van Ledden-Hulseboseh?) ermittelt den Schmelzpunkt von
Fetten in der Weise, dass er das Fett in kleinen Partikelchen
auf ein Uhrglasschiilchen aus Aluminiumblech bringt, und dieses
auf der Oberfliche von Wasser in einem Becherglas, das vor-
sichtig auf dem Wasserbade erwirmt wird, schwimmen lisst. Ein
empfindliches Thermometer mit grossem Quecksilberkdrper taucht
in die oberen Schichten des Wassers im Becherglas, wihrend die

Fig. 26. Fig. 27,

Fetttheilchen im Aluminiumschéilchen und der Stand des Thermo-
meters mit einer grossen Handlupe beobachtet werden. In dem
Augenblick, wo die Theilchen durchsichtiz werden, wird die
Temperatur abgelesen.

Die Unregelmissigkeiten, welche die Schmelzpunkte der Fette
zeigen (vergl. reines Palmitin und Stearin), und die Nothwendig-
keit, die umgeschmolzenen Fette vor der Bestimmung lingere Zeit
liegen zu lassen, haben dazu gefiihrt, dass gegenwirtig zur Ver-
gleichung und Werthbestimmung der Fette weit hiufiger die
Schmelzpunkte der daraus abgeschiedenen Fettsiduren als die der
Fette selbst ermittelt werden.

Y} Pharm. Centr. H. N. F. 1896. 17. 231.
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Ueber den Erstarrungspunkt der Fette hat Ridorff?)
cingehende Beobachtungen angestellt. Die Fette wurden ge-
schmolzen, mit dem Thermometer bestindig umgeriihrt, und die
Temperatur von Zeit zu Zeit notirt.

Dabei zeigte sich, dass die Temperatur bei einigen Fetten
bis zu einem gewissen Werte sinkt, dann eine Zeit lang constant
bleibt und von da an weiter sinkt. Das Fett erstarrt wihrend
des Constantbleibens, die dabei herrschende Temperatur ist der
Erstarrungspunkt. Das gleiche Verhalten zeigt z. B. technische
Stearinsiure (und wohl alle Gemenge freier Fettsiuren,
sowie diese selbst), welche folgende Ablesungen gab:

60°0 567 561 55°6 55°3 553 55°2
552 552 552 55°2 55°1 55°0 b4°9 5H4'8.

Bei 551 war die Masse vollkommen fest, die Stearinsdure hatte
den Erstarrungspunkt 55°2.

Bei anderen Fetten und zwar bei den meisten Triglyceriden
sinkt die Temperatur im Beginn des Erstarrens und steigt sodann
auf ein Maximum, den Erstarrungspunkt, auf welchem sie sich bis
zum volligen Festwerden erhilt.

Einige Fette endlich, so z. B. Rinder- und Hammeltalg,
haben keinen eigentlichen Erstarrungspunkt, indem die Temperatur
um einige Grade steigt, jedoch nicht constant wird. Solche Fette
verhalten sich wie Mischungen, indem durch das Erstarren eines
Theiles des Fettes das fliissig Gebliebene eine andere Zusammen-
setzung erhélt.

Man zieht desshalb ebenso wie bei der Schmelzpunktsbestim-
mung vor, zur Beurtheilung eines Fettes nicht seinen eigenen Er-
starrungspunkt, sondern den der daraus abgeschiedenen Fettsiuren
zu bestimmen.

Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes der Fettsiduren
verfahrt man nach Dalican in folgender Weise:

Ein 10 bis 12 em langes, 1'5 bis 2 ecm weites Reagensglas
wird zu zwei Dritttheilen mit den Fettsiuren gefiillt und iiber der
Spirituslampe erwdrmt. Sind zwei Dritttheile des Inhaltes ge-
schmolzen, so hort man zu erwidrmen auf und riihrt mit einem
Glasstabe um, wobei sich meist alles verfliissigt, sonst erwirmt
man weiter. Nun setzt man das Reagensrohr mit Hilfe eines
Korkes in ein Glas ein und taucht ein in '/, Grade getheiltes
Thermometer so in das Fett ein, dass sich die Kugel in der Mitte
der Masse befindet. Hat die Krystallisation am Rande begonnen,
s0 liest man ab und rihrt mit dem Thermometer nach rechts und

1) Poggendorff’s Annalen 145, 279.
7*
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nach links um. Dabei sinkt die Temperatur etwas, steigt aber
bald wieder auf den zuerst notirten Punkt, bei dem sie mindestens
zwei Minuten constant bleibt; das ist der Erstarrungspunkt.
Nach Finkener') erhilt man genauere Resultate, wenn man
mehr Fettsiure nimmt und die Gefdsse mit Watte umhillt, Die
Gefisse sind unten zugeschmolzene Glascylinder von 45 mm Weite
oder Glaskolben von 45 mm Durchmesser mit cylindrischem Hals.
Das Thermometer wird mittelst Kork bei jedem Versuch bis zu
derselben Marke genau in die Axe, respective Mitte des Ge-
fisses eingesetzt. Der Erstarrungspunkt wird
stets etwas hoher als nach Dalican ge-
funden.

Ein zur Bestimmung des Erstarrungspunk-
tes zweckmissig zu verwendender Apparat?)
ist in Fig. 28 abgebildet und kann sowohl
zur Bestimmung des Erstarrungspunktes von
Fetten als auch von Fettsduren beniitzt werden.
Er besteht aus einem mit Klappendeckel ver-
sehenen, viereckigen Kasten von Buchenholz,
welecher 70 mm lichte Weite, 144 mm lichte
Hohe und 9 mm Wandstirke besitzt, und ent-
halt einen Glaskolben, dessen Kugel einen
Durchmesser von 49 —51 mm besitzt und ein
in den Hals des Kolbens eingeschliffenes Ther-
mometer enthdlt. In der Mitte des Kasten-
bodens ist ein 22 mm hoher Kork befestigt,
in dessen Kkleiner Vertiefung der Kolben zu
stehen kommt. Wenn das eingeschliffene Ther-
mometer in den Kolbenhals eingesetzt ist, fillt

Fig. 28. der Mittelpunkt seiner Kugel mit demjenigen

des Kolbens zusammen. In dem Schliff des

Thermometers ist parallel zur Axe eine Rinne angebracht, so
dass die Luft in dem XKolben immer unter dem Drucke der
Atmosphire steht. Der Hals des Kolbens ist unten etwas erweitert
(25 mm weit), damit die Kugel des Kolbens beim FErkalten des
Fettes sicher gefiillt bleibt, wenn man das flissige Fett bis zur
Marke am Halse eingefiillt hat. Die Thermometerkugel hat 9 mm
Durchmesser, der diinnere Theil des Thermometers 5 mm, und der
Schliff 12mm. Die Theilung des Thermometers geht bis 75° C.
und ldsst 1/, Grade ablesen. Die Thermometerrshre hat ein etwas

1) Mitth. d. konigl. techn. Versuchsanstalten in Berlin 1889. 7. 24.
?) Chem.-Ztg. 1896. 132.
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grosseres Reservoir, so dass das Thermometer bis 120° C. erhitzt
werden kann, ohne zu platzen. Die Bestimmung des Erstarrungs-
punktes selbst erfolgt in folgender Weise: 150 Gramm der Durch-
schnittsprobe des Fettes erhitzt man in einer unbedeckten Por-
zellanschale auf dem siedenden Wasserbade zum Schmelzen, lisst
sie nach dem Schmelzen mindestens 10 Minuten auf dem sieden-
den Wasserbade, bis das Fett eine klare Fliissigkeit bildet, und
fiillt alsdann das Fett in das Kolbchen bis zur Marke. Das
Kolbehen stellt man sofort in den Kasten, klappt den Deckel zu,
nachdem das Thermometer eingesetzt ist, und beginnt, nachdem
das Thermometer auf etwa 50° C. gefallen ist, in Zeitrdiumen von
zwei zu zwei Minuten die Temperatur abzulesen und aufzuschreiben.
Bei harten Fetten fingt das Thermometer nach einiger Zeit an,
langsamer zu fallen, bleibt einige Minuten stehen, steigt wieder
und beginnt zuletzt wieder zu fallen. Der hochste Stand gibt
den Ertarrungspunkt an. Bei weichen Fetten fingt das Thermo-
meter ebenfalls nach einiger Zeit an, langsamer zu fallen, bleibt
mehrere Minuten auf einem Punkte stehen und sinkt dann weiter,
ohne den vorherigen dauernden Stand wieder zu erreichen. Der
beobachtete, hochste, einige Zeit lang constante Punkt gibt den
Erstarrungspunkt an. In zweifelhaften Fillen kann der Kolben
in heisses Wasser gestellt, das Fett geschmolzen, und die Be-
stimmung wiederholt werden. Eine genaue Regelung der Tempe-
ratur des Zimmers, in welchem die Untersuchung vorgenommen
wird, ist, wenn dieselbe von der gewdohnlichen Zimmertemperatur
nicht sehr stark abweicht, nicht erforderlich. Das Abkiihlen des
mit einer Temperatur von 100° C. in den Kolben gebrachten Fettes
auf 50° C. dauert etwa ®/, Stunden.

Nach erfolgter Bestimmung wird der Kolben in warmes
Wasser gestellt, das geschmolzene Fett ausgegossen, und das er-
kaltete Ko6lbchen mit Aether gereinigt. Zur Bestimmung des
Erstarrungspunktes von Fettsduren hat Wolfbauer?) ein Verfahren
angegeben, welches in Oesterreich gewdhnlich zur Ermittlung des
,Talgtiters“ (Erstarrungspunktes der Talgfettsiuren) beniitzt wird.
Nach seiner Vorschrift werden 120 Gramm der in einem Becher-
glase geschmolzenen Probe mit 45 cem 48 procentiger Kalilauge
(vom spec. Gewicht 1'509) innig gemischt und dann so lange bei
100° C. erwdrmt, bis eine vollige Verseifung des Fettes, erkenntlich
an der klaren Loslichkeit des Productes in 50 procentigem Alkohol,
erzielt ist. Man zerlegt hierauf die Seife durch Xochen mit
Schwefelsiure (165cem vom spec. Gewicht 1°143), bis sich die

1) Mittheilungen d. k. k. techn. Gew. Mus. in Wien.
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abgeschiedene Fettsiure als vollkommen klare Flissigkeit von der
sauren Kaliumsulfatlosung getrennt hat, hebt letztere. ab und
kocht die Fettsdure mit schwefelséurehaltigem Wasser (5 cem cone.
Schwefelsgure auf 100 ccm Wasser) bei bedeckter Schale '/, h
lang aus. Man wischt alsdann die Fettsiure durch Kochen mit
reinem Wasser aus, giesst nach dem Absetzen das Wasser ab
und trocknet 2 Stunden lang bei 100° C. Die Bestimmung des
Erstarrungspunktes wird in einem Reagensglase vorgenommen,
welches 3!/, em weit und 15 em hoch ist, und welches bis cirea
1—1!/, cm unter dem Rande mit der flissigen Fettsdure gefillt
wird. Das Reagensglas wird hierauf in ein Préparatenglas gestellt
und in die Fettsdure durch einen Kork, durch welchen das Reagens-
glas verschlossen ist, ein Thermometer eingefiihrt, welches zweck-
méssig an der Scala einen zwischen 2° C. und 28° C. aufgeblasenen
Kropf besitzt, wodurech ein zu weites Herausragen des Queck-
silberfadens aus der Fettsdure vermieden wird. Das Loch in dem
Kork, durch welches das Thermometer eingesetzt ist, muss soviel
Spielraum lassen, dass die Fettsiiure wihrend des Erstarrens be-
quem umgeriihrt werden kann (mit dem Thermometer). In dem
Augenblicke, in welchem die erst klare Masse eben ganz undurch-
sichtig wird, hort man auf zu rithren. Man beobachtet jetzt beim
Stehenlassen das Steigen des Thermometers infolge der frei werden-
den Schmelzwirme der erstarrenden Fettsiure. Der hochste, in
der Regel mehrere Minuten constant bleibende Thermometerstand
wird als Erstarrungspunkt angegeben.

Zur Bestimmung des Erstarrungs- oder Gefrierpunktes
von Oelen kann man das Oel in ein Reagensglas bringen, in dessen
Miindung man mittelst eines nicht luftdicht schliessenden Stopfens
ein Thermometer einsetzt, dessen Theilung erst oberhalb des
Stopfens beginnt. Das Gefdss wird in eine Kéiltemischung ein-
getaucht und zur Beobachtung von Zeit zu Zeit einen Augenblick
herausgenommen.

In den koniglichen, technischen Versuchsanstalten in
Berlin sind von Martens') und Hofmeister?) vergleichende
Untersuchungen iiber die verschiedenen Methoden zur Bestimmung
des ,Kaltepunktes von Schmierdlen® angestellt worden.
Hofmeister empfiehlt folgendes Verfahren.

Das Oel wird in ein Reagensglas von 15 mm Weite bis zu
einer ca. 30 mm {liber dem Boden befindlichen, ringférmigen, mit

) Mitth. d. konigl. techn. Versuchsanstalten, Berlin 1889. FErginzungs-
heft V. 10 und 1890. 53.
?) ibid. 1889. 24.
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weisser Farbe ausgelegten Strichmarke eingefiillt. Diese Gliser
werden zu 8 bis 10 in ein Gestell eingesetzt, welches in die Salz-
losung im Geftiss @ aus vernickeltem Zinkblech eingestellt wird.
(Fig. 29 A und B.) Der Stinder ¢ trigt an dem Rohr d eine
Scheibe, auf welche sich die Gliser aufsetzen, ferner zwei Ring-
reihen g, welche sie halten, Federn  zum Andriicken fiir jedes
Gliaschen und in dem dicken Theil ¢ die Klemmschraube f. Das

Fig. 29 A, Fig. 29B

Gefiss o steht in einer Kiltemischung aus Eis und Kochsalz im
irdenen Gefiisse b.

Als Salzlosungen zum Fiillen des Gefisses @ dienen:

Theile Sal
Zur Erzeugung Name des Kilteiibertragers in 100 Theite
von [ oder nahezu ‘Wasser
|
0 | — 0° Destillirtes Wasser . . . . . —
- 285 |  — 30 Losung von Kaliumnitrat . . . 13
— 500 \ 5o Losung von Kaliumnitrat und 13
“ Kochsalz 33
— 870 | — 90 Lésung von Chlorbaryum. . . 358
— 15-4° ‘ — 15° Lésung von Chlorammonium. . 25

Derartige Salzlosungen haben die Fihigkeit, einmal zum Ge-
frieren gebracht, so lange die Temperatur ihres Gefrierpunktes
beizubehalten, als einerseits noch feste Bestandtheile in der Losung
enthalten sind, und andrerseits noch nicht die ganze Masse er-
starrt ist. Man entspricht diesen Bedingungen durch zeitweises
Herausnehmen der Loésungen aus der Kiltemischung. Wenn die
Salzlosungen beim Gefrieren die vorgenannte Kigenschaft zeigen
sollen, ist es nothig, dass sich dabei Eis und Salz im Verhiltniss
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der Losung ausscheiden, was nach Annéherung an den Gefrier-
punkt der Losung durch Hineinwerfen eines Stiickchens Eis und
des geldosten Salzes erreicht wird.

Die Probe bleibt 1—2 Stunden in der Losung, worauf bei
kurzem Herausnehmen und Neigen des Reagensglases festgestellt
wird, ob noch eine Aenderung des Flissigkeitsspiegels eintritt.

Die Temperatur, bei welcher ein Oel nicht mehr fliesst, ist
sein ,Kaltepunkt“. Fliesst es nicht mehr, so senkt man, nach-
dem es sofort in die kalte Losung zuriickversetzt ist, einen (las-
stab ein und priift es mit diesem nach etwa '/, Stunde auf seine
Beschaffenheit. Ist es dann noch leicht beweglich, so ist es als
diinnsalbig zu bezeichnen; der Stab soll sich noch herausziehen
lassen, ohne das Becherglas mit zu heben. Lisst sich der Stab
schwer bewegen, und wird das Glas beim Herausnehmen mitge-
hoben, so ist das Oel dicksalbig. Zur ndheren Bezeichnung
der Consistenz des noch halb fliissigen oder schon erstarrten
Oecles bedient man sich der Bezeichnungen: ,schwer fliessend,
fadenziehend, diinnsalbig, dicksalbig, schmalzartig, butterartig,
talgartig®.

6. Bestimmung des Lichtbrechungs- und Drehungs-
vermdigens.

Die Ansichten, ob die optischen Methoden verldssliche An-
haltspunkte fiir die Reinheit eines Fettes geben, gingen vor
kurzer Zeit noch vollig auseinander. Namentlich Strohmer?)
war der Ansicht, dass die Brechungsexponenten der Oele zu
stark von ihrem Alter und der Art der Gewinnung abhingig sind.

Dagegen empfahlen erst Alexander Miiller?) und Skalweit®)
die Anwendung des Refractometers zur Butteruntersuchung, und
spiter legten Amagat und Jean*) dieser Untersuchungsmethode
fir die Untersuchung der fliissigen und festen Fette und nament-
lich auch der Butter, sowie des Schweinefettes mit Recht grosse
Bedeutung bei.

Dem Abbe’schen Refractometer liegt das Princip der Total-
reflexion zu Grunde, welche die in sehr diinner Schichte zwischen
Prismen aus stdrker brechender Substanz eingeschlossene Fliissig-

1) Zeitschrift fur Zuckerindustrie 1889. 189.

%) Archiv d. Pharmacie 1886. 210.

®) Repertorium der analytischen Chemie 1886. 181 und 235.

) Compt. rend. 1889. 109. 616 u. Mon. scientif. 1830. 215 u. 1890. 346.
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keit an durchfallenden Strahlen ergibt.!) Man kann auch Flissig-
keiten untersuchen, dic in dickeren Schichten undurchsichtig sind,
da zur Untersuchung ein einziger Tropfen der Fliissigkeit ge-
niigt. Die Beobachtung, die mit diffusem Tages- oder Lampenlicht
vorgenommen wird, besteht in einer einfachen Einstellung mit
nachfolgender Ablesung an einem Gradbogen, welche den Bre-
chungsindex unmittelbar ergibt.

Das Refractometer (Fig. 30) besteht im Wesentlichen aus
einem Doppelprisma aus stark brechendem Flintglase, welches mit

Fig. 30.

einer Alhidade verbunden, und mit dieser auf einem getheilten
Sector drehbar ist. Der Sector tragt ein Beobachtungsfernrohr,
mit welechem er um eine horizontale Axe umlegbar ist. Das Fern-
rohr trigt vor seinem Objectiv ein System aus zwei drehbaren
Amici’schen Prismen (Compensator zur Achromatisirung der Grenz-
linie der Totalreflexion), deren Drehung an einer getheilten Trommel

1) Abbe, Neue Apparate etc. Jena 1874.
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abgelesen wird. Die Theilung des Sectors gibt den Brechungs-
index bis auf die dritte Decimalstelle genau an, und durch
Schatzung der Intervalle mit Hilfe einer mit dem Zeiger fest ver
bundenen Ableselupe kann die vierte Decimale auf etwa 2 Ein-
heiten genau bestimmt werden. Die Ablesung der Trommel des
Compensators liefert die Daten zur Berechnung der Dispersion mit
Hilfe einer beigegebenen Tabelle. Das Refractometer ist fiir die
Bestimmung von Brechungsindices zwischen 1°30 und 1'70 an-
wendbar.

Amagat und Jean haben ein eigenes Oleorefractometer?)
(Fig. 31) mit willkiirlicher Scala, deren Theilstriche sie als Grade
bezeichnen, construirt. Sie geben von ihrem Instrumente folgende
Beschreibung:

Ing 31.

sDie zu priifende Substanz wird in einen kleinen aufrecht
stehenden Metalleylinder A gefiillt, welcher mit im Winkel von
107° zu einander geneigten Glasplatten C versehen ist. Dieses
Prisma ist in ein zweites cylindrisches Metallgefiiss eingesetzt,
welches zwei parallele Fenster B aufweist. Die dieselben ver-
schliessenden Glasplatten stehen senkrecht auf die Richtung des
Collimators und des Visirapparates und sind in dieser Lage un-
abénderlich fixirt. Der auf diese Weise erhaltene ringférmige
Raum um das Prisma ist mit einem ,Normalsl“ (huile type) ge-
fillt. Die Ablenkungen werden auf einer sehr kleinen durch-
sichtigen photographischen, beliebig getheilten Scala H abgelesen,
welche sich vor dem Ocular M befindet und das vom Collimator
entworfene Bild auffingt. Dieses Bild wird durch den vertical
stehenden Rand eines Schiebers entworfen, welcher das Gesichts-
feld in eine dunkle und eine helle Partie theilt. Der Apparat
wird durch einen zur Entleerung des Prismas dienenden Hahn R

1) Verfertigt von A. Dubosc in Paris.
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und durch ein als Bad dienendes Umbhiillungsgefiiss vervollstindigt,
welches zur Temperaturregulirung beniitzt wird. Der Schieber
lidsst sich mit Hilfe einer Stellschraube in der Weise einstellen,
dass das Instrument auf O steht, wenn man das Normal6l oder
im Allgemeinen jede beliebige Fliissigkeit, in das Prisma und in
den ringformigen Raum einfiillt.”

Ist in das Prisma ein anderes Oel als in dem ringférmigen
Raume eingefiillt, so erhdlt man, je nachdem dieses Oel ein

Fig 32.

grosseres oder geringeres Brechungsvermdgen hat als das Normal-
61, Ablenkungen nach rechts oder nach links oder positive oder
negative Grade am Oleorefractometer. Als Normal6l wird Oliven¢l
verwendet.

Das Oleorefractometer hat speciell fiir Fettuntersuchungen
einige Vortheile vor Abbe’s Refractometer. Es sind ndmlich ge-
ringe Unterschiede zwischen dem Brechungsvermdgen zweier Oele
leichter zu erkennen, ferner haben das Normalol und das zu
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priifende Oel stets gleiche Temperatur, und endlich kann man
feste Fette bequem im geschmolzenen Zustande untersuchen.

Bei dem in neuerer Zeit vielfach verwendeten Zeiss’schen
Butterrefractometer mit Heizeinrichtung und Ocularscala (Fig. 32),
welches von Wollny warm empfohlen wird, wird die Achromasic

Fig 33

der Grenzlinie der Totalreflexion fiir eine bestimmte Substanz
oder eine bestimmte Art von Substanzen statt durch eine besondere
Compensationsvorrichtung durch die Refractometerprismen selbst
herbeigefiihrt,’) indem n#mlich die Farbenzerstreuung bei der
totalen Reflexion zwischen Glas und Substanz gerade compensirt

1 D.R.P. 65803.
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wird durch die Farbenzerstreuung an der Austrittsfliche des Doppel-
prismas nach der Seite des Beobachtungsrohres.

Infolgedessen erscheint die Grenzlinie fiir die der Brechung
der Prismen zu Grunde gelegte Normalsubstanz oder Normal-
16sung farblos (achromatisirt), wihrend alle anderen in ihrem
Brechungs- und Dispersionsvermogen verschiedenen Korper eine
mehr oder weniger blau oder roth gefiirbte Grenzlinie ergeben,
weleh’ letztere aber immer noch eine ausreichend sichere Ab-
lesung ihrer Lage gestattet. Die Unterscheidung der Fette griindet
sich in diesem Falle sowohl auf die Verschiedenheit der Lage der
Grenzlinie, als auch auf die Verschiedenheit im Aussehen der-
selben. Es ist somit die Moglichkeit vorhanden, dass mit diesem
Refractometer Verfdlschungen und Verunreinigungen erkannt

Fig. 34A. Fig. 34B.

werden, wenn die Brechungsindices der zu vergleichenden Oele
die gleichen, ihre Dispersionen jedoch verschieden sind. Die Ab-
lesung der Lage der Grenzlinie geschieht an der 100theiligen
Ocularseala, welche noch Zehntelscalentheile zu bestimmen ge-
stattet. Die Angaben der Scala konnen entweder direct mit
einander verglichen oder mit Hilfe einer beigegebenen Reductions-
tabelle in Brechungsindices umgerechnet werden.

Thérner?) bestimmt die Brechungsexponenten fester Fette bei
60° C. mit Pulfrich’s Refractometer?), welches wie das Oleo-
refractometer ein Arbeiten bei hoherer Temperatur gestattet.

Fig. 33 stellt eine Neuconstruction dieses Instrumentes dar.
Im Princip beruht der Apparat®) auf der Anwendung eines
90gridigen Prismas aus stark brechendem Glase, dessen eine,
horizontal und nach oben gelegte Fliche mit dem zu untersuchen-

1) Zeitschrift f. angew. Chemie 1889. 308,

%) Ausgefiihrt von Max Wolz in Bonn.

%) Eine ausfithrliche Beschreibung des urspriinglichen Apparates findet sich
Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1888, 47 und eine solche der Neuconstruction
ebendaselbst 1895. S. 389.
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den Object in Beriithrung gebracht wird, und durch dessen zweite
vertical stehende Fliche die Grenzlinie des streifend in das Ob-
jeet einfallenden Lichtes beobachtet wird.

Aus dem mittelst Fernrohr und Theilkreis gemessenen Win-
kel (i), unter dem der Grenzstrahl die Verticalfliiche des Prismas
verldsst (s. Fig. 34 A u. Fig. 34 B) und dem bekannten Index (N)
des Prismas erhidlt man nach der Formel

n=1V N?* — sin i?
(am bequemsten mittelst einer Tabelle) direct den Brechungs-
index (n) der untersuchten Substanz fir das benutzte Licht der
Natriumflamme.

Zur Aufnahme von Fliissigkeiten dient eine auf das Prisma
gekittete Glasrohre (s. Fig. 33).

Durch diese Neuconstruction ldsst sich der friither nur zur
Bestimmung der Lichtbrechung von Fliissigkeiten bei Zimmer-
temperatur bestimmte Apparat auch

1. zur Bestimmung der Brechung (nD) und der Dis-
persion durchsichtiger, fliissiger und fester Korper,

2. zur Untersuchung von Substanzen, die erst bei
hoherer Temperatur schmelzen, und

3. zur Bestimmung der Brechungs- und Dispersions-
unterschiede von festen und fliissigen Korpern, die sich
in ihrem optischen Verhalten nur wenig von einander
unterscheiden, verwenden.

Die zu diesen Apparaten gehorigen Hilfsvorrichtungen bestehen
in einer Beleuchtungsvorrichtung (zur Verwendung von Natrium-
licht und Geissler'schen Rohren), einer fiir die Dispersionsbestim-
mung nothwendigen Mikrometervorrichtung, einer eigenartigen
Heizeinrichtung, welehe eine Untersuchung von Flissigkeiten von
100° C. und dariiber ermoglicht, und einem Fliissigkeitsgefiss,
durch welches die gleichzeitige Untersuchung von zwei Fliissig-
keiten, und die directe Bestimmung der Brechungs- und Disper-
sionsunterschiede moglich gemacht wird.

Ueber die Anwendung dieser Methode vergl.: Fliissige Fette
{Cap. X), Glycerin (Cap. IX), Butterfett, Schweinefett und Oel-
séure.

Bishop')und Peter®) haben auch dasPolarimeter zur Prifung
der fliissigen Fette herangezogen. Sie verwenden das Sacchari-
meter von Laurent und geben die Rotation in Saccharimeter-

1) J. Pharm. Chim. 16. 300.
%) Chem.-Zeitung 1887. Rep. 267.
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graden an. Fiir wenig gefirbte Oele ist auch jedes andere In-
strument verwendbar. Triibe Oele werden filtrirt, zu dunkle durch
Thierkohle entfirbt. Siehe Flissige Fette (Cap. X).

Y. Bestimmung der elektrischen Leitungsfihigkeit.

Palmieri') hat zur Vergleichung des Leitungsvermogens ver-
schiedener QOele einen eigenen Apparat, das ,Diagometer” con-
struirt, mit welechem insbesondere Olivendl leicht auf seine Rein-
heit zu priifen sein soll.

8. Bestimmung der kritischen Losungstemperatur.

Nach Crismer?) schwankt die kritische Losungstemperatur
eines und desselben Fettes in Alkohol (von dem spec. Gewicht
0'8195 bei 15°5° C.) nur zwischen sehr engen Grenzen, so zwar,
dass es moglich ist, durch Bestimmung dieser Temperatur einen
Anhaltspunkt zu erhalten, ob das betreffende Fett einen Zusatz
bekommen hat oder nicht. Crismer verfihrt zur Bestimmung
der kritischen Losungstemperatur in der Weise, dass er in einem
Rohrehen einige Tropfen des zu untersuchenden Fettes mit der
ein- bis zweifachen Alkoholmenge iibergiesst. Das Rohrchen wird,
nachdem es zugeschmolzen wurde, an einem empfindlichen Thermo-
meter befestigt, und in concentrirte Schwefelsdure getaucht, welche
erhitzt wird. Wenn der Trennungsmeniscus der beiden Fliissig-
keiten eine gerade Linie bildet, wird geschiittelt, wobei sich die
beiden Flissigkeiten misechen und Losung eintritt. Nun ldsst man
unter sorgfiltiger Beobachtung der Temperatur erkalten wund
notirt die Temperatur, bei welcher die Mischung, nachdem vorher
Triibung eingetreten ist, sich wieder trennt. Die abgelesene
Temperatur ist die kritische Losungstemperatur.

1) Chem.-Zeitung 6. 1157,
%) Bull. assoc. 1895. 145.



V.

Elementaranalyse der Fette.

Die Elementaranalyse leistet bei technischen Untersuchungen
der Fette nur geringe Dienste, da der Kohlenstoff-, Wasserstoff-
und Sauerstoffgehalt der Fette nur sehr wenig differirt. Es geht
dies schon daraus hervor, dass jene Glyceride, welche die Haupt-
masse der meisten Fette ausmachen, n#mlich Palmitin, Stearin.
Olein und Linolein nahezu die gleiche Zusammensetzung haben,
némlich:

Palmitin Stearin Olein Linolein

C51 H98 06 057 H110 06 057 H104 06 067 H98 06
C 75°93 76:85 77:38 7790
H 12°16 12:36 11°76 11:16
() 11°91 10°79 10°86 1094.

Eine Zusammenstellung iiber die elementare Zusammensetzung
der Fette findet man in: ,Die menschlichen Nahrungs- und Ge-
nussmittel von Prof. Dr. J. Konig. Berlin. Verlag von Julius
Springer 1883.“ Nach derselben Quelle besteht eine geringe
Differenz in der Zusammensetzung der thierischen Fette in der
Richtung, dass die Fischfette mehr Kohlenstoff und weniger Wasser-
stoff enthalten, als die Fette der Wiederkiuer.

Als Beispiel sei die Zusammensetzung einiger Fette angefiihrt:

C H 0
Rindertalg . 7650 1191 1159
Schweinefett . 76°54 1194  11°52
Butterfett . . 75°63 11-87 12°50
Leindl . 76:80 1120 12:20
7780 1120 11°00
7800 1100 11-00
7799 1203 9-98
7820 1208 972
7791 12:02  10°07.

j=s}
f=4
=
o
=
QO DN = W DD



Bestimmung des Chlors in Fetten. 113

Dagegen wird die Elementaranalyse bei der Identificirung von
Fettséduren oder anderen Bestandtheilen von Fetten und Wachsarten,
nachdem dieselben vollstindig gereinigt sind, gute Dienste leisten.

Wichtiger ist in einzelnen Fillen die Bestimmung eines Ge-
haltes an Chlor, Schwefel, Phosphor und Metalloxyden.

Chlor.

Zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung
von Chlor, welches in Form von Chloriden, namentlich von Koch-
salz, vorhanden ist, schiittelt man das Fett oder Oel mit warmem
Wasser, dem man zweckméssig einige Tropfen Salpetersidure zu-
setzt, zieht die wissrige Schicht ab und versetzt mit einer Losung
von Silbernitrat (s. auch unter Butter).

Es ist aber auch zuweilen beobachtet worden, dass Fette
Chlor enthalten, welches sich durch Ausschiitteln mit Wasser nicht
entfernen ldsst, sondern in Form von Chloradditions- oder Substi-
tutionsproducten vorhanden ist. Das Chlor ist dann meist
durch ein schleeht durchgefiihrtes Bleichverfahren in das Fett
gelangt. Der Chlorgehalt mancher Partien Wollfett diirfte sich
dadurch erklidren lassen, dass beim Transporte iiberseeischer Wollen
die Schiffsladeriume mit Chlorkalk desodorisirt werden.

Die gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung des Chlors in
organischen Substanzen sind in der Fettanalyse nur dann an-
wendbar, wenn der Chlorgehalt ein grosser ist, was aber nur sehr
selten der Fall sein diirfte. In solchen Fillen kann man die
Substanz nach Carius im Rohr mit Salpetersiure und Silber-
nitrat erhitzen, oder man kann sie mit gebranntem Kalk gliihen
oder endlich mit Soda und Salpeter schmelzen.

Zum Nachweis geringerer Chlormengen muss man weit mehr
Substanz nehmen, als bei den genannten Proben moglich ist.
Schmilzt man mit Soda und Salpeter, so hat man nach Holde
noch speciell darauf Riicksicht zu nehmen, dass der Salpeter
hiufig etwas chlorsaures Kali enthiilt, dessen Gegenwart sich bei
der blinden Probe nicht verrith, welches aber beim Schmelzen
mit dem Fett zu Chlorkalium reducirt wird.

Qualitativer Nachweis. Man erwirmt ca. 25 g Fett ge-
linde mit 100 cecm chlorfreier Salpetersdure von 14 specifischem
Gewicht und ein wenig Silbernitratlésung in einer Retorte von
11 Inhalt, deren Tubus durch einen eingeschliffenen Glasstopsel
verschliessbar, und deren Hals durch ein angeschmolzenes Glas-
rohr um ca. 1 m verlingert ist. Die Retorte wird so aufgestellt,
dass das Glasrohr als Riickflusskiihler dient. In Ermanglung einer

Benedikt, Fett-Analyse. 8. Aufl. 8
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solchen Retorte kann man auch einen gerdumigen Kolben nehmen.
Nach einiger Zeit beginnt eine stiirmische Reaction, bei deren
Eintreten man die Flamme entfernt. Wenn das Aufschiumen
voriiber ist, hat sich, obwohl der grosste Theil des Fettes noch
aufschdumt, das gesammte Chlor, wenn solches im Fette vor-
handen ist, als Chlorsilber in grossen Flocken abgeschieden, welche
theils zu Boden gesunken sind, theils an den Retortenwiinden
haften. Ein Gehalt von 0°01 Proecent Chlor gibt sich auf diese
Weise noch mit voller Sicherheit zu erkennen (Benediktl).
Quantitative Bestimmung. Ein beiderseits offenes Rohr
aus hartem Glas (Fig. 35) von 100—110 cm Linge und 11 bis
12 mm lichter Weite wird an dem einen Ende trichterformig er-

Tig, 35.
weitert und sodann im Abstande von etwa 15 cm von diesem
Ende im Winkel von 45° nach aufwirts gebogen. Man schiebt
einen Asbestpfropfen bis b ein, fiillt eine ca. 25 cm lange Schicht
gepulverten Kalk ein und hilt dieselbe mittelst des Asbestpfropfens
¢ fest. Eine zweite 15—20 ¢m lange Kalkschicht wird durch die
Asbestpfropfen d und e festgehalten. Man klopft das Rohr zur
Bildung eines Canales in horizontaler Lage auf den Tisch aulf,
fiillt den Raum von b bis v mit Porzellanscherben an und legt
das Rohr in den Verbrennungsofen ein, der von © bis ¢’ reicht.
Das Ende @ des Rohrs wird mit einem doppelt durchbohrten
Kautschukpfropfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung das
im Winkel von 45° abgebogene Abflussrohr eines Hahntrichters
hindureh geht, wihrend die andere Bohrung ein Glasrohr auf-
nimmt, durch welches man einen ganz langsamen Strom von
Luft oder, um jede Moglichkeit einer spurenweisen Bildung von
Cyan auszuschliessen, von Kohlensdure hindurchgehen lisst.

An das Rohrende f setzt man eine Eprouvette an, in welcher
sich etwas Theer ansammelt, und lidsst das entstehende Leucht-

1) Pharmaceutische Zeitung 1894, Nr. 55.
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gas bei g herausbrennen. Die zur Fillung des Rohrs verwen-
deten Materialien miissen vollstindig chlorfrei sein. Der Asbest
wird vor seiner Verwendung mit concentrirter Salpetersiure ange-
feuchtet, und dieselbe auf dem Wasserbade verdampft; dann
wischt man ihn durch Decantation mit Wasser und gliiht ihn aus.
Kann man keinen vollstindig chlorfreien Kalk beschaffen, so be-
stimmt man den Chlorgehalt in mindestens 100 g, wigt die zur
Fallung verwendeten Mengen und zieht die im Kalk enthaltene
Chlormenge von dem Resultate ab.

Das Trichterrohr ist zweckmaéssig calibrirt, so dass man die
Menge des abgelaufenen Fettes jederzeit annidhernd schitzen kann,
Der Hahntrichter wird mit ea. 100 g des Fettes gefiillt und ge-
wogen. Man erhitzt das Rohr, nachdem der Trichter eingesetzt
ist, von & bis ¢/, nicht aber zwischen v und b, zur Rothgluth,
lasst einen ganz schwachen Kohlens#urestrom hindurchgehen und
tropft nun das Fett langsam aus dem Hahntrichter zu, und zwar
etwa 8 bis 10 Tropfen in der Minute oder 7 bis hochstens 10 g
in der Stunde. Bei festen und halbflissigen ist es nothwendig,
eine kleine Flamme in einiger Entfernung unter dem Hahntrichter
stehen zu lassen, um das Fett fliissig zu erhalten. Das Fett wird
in dem Raume zwischen v und b allmihlich vorgewsrmt und end-
lich bei b vergast. Die Hohe der Flamme bei g gibt das Malfs
fir den Gang der Destillation.

Hat man nach 3 bis 5 Stunden 25 bis 30g abfliessen ge-
lassen, so unterbricht man den Zufluss, wartet, bis die Flamme
bei g erloschen ist, und loscht den Ofen ab. Nach dem Erkalten
klopft man jede der beiden Kalkschichten gesondert in eine Reib-
schale heraus, befeuchtet die schwarze Masse mit etwas Alkohol,
zerreibt und verdinnt mit Wasser. Auch das Rohr wird mit
etwas Alkohol, dann mit Wasser und verdiinnter Salpetersiure
ausgespiilt. Unterldsst man das Befeuchten mit Alkohol, so dringt
das Wasser in den mit viel Kohle durchsetzten Kalk nur schwer
ein. Der gut verriebene Inhalt einer jeden Schale wird in je ein
Becherglas entleert, darin erst einige Male mit heissem Wasser,
dann mit verdiinnter Salpetersidure extrahirt, und die Filtrate mit
Silberlosung gefillt. Bei richtig geleiteter Operation enthilt die
zwischen d und e liegende Kalkschicht kein Chlor. Man lisst
das Chlorsilber, ohne zu erwirmen, vollstindig absetzen, filtrirt,
trocknet, dschert im Porzellantiegel ein, befeuchtet den Riick-
stand mit Salpetersiure, setzt einen Tropfen Salzsdure hinzu, ver-
dampft zur Trockene und erhitzt bis zum Schmelzen des Chlor-
silbers. Nun extrahirt man zur Entfernung etwa anhaftenden
Kalks mit Salpetersiure, wischt mit heissem Wasser aus, trocknet

8*
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und bringt nach gelindem Glihen zur Wigung. Durch Zurtick-
wagung des Hahntrichters ermittelt man die verbrauchte Fettmenge.
Zur Prifung der Methode wurde rohes Oelséurechlorid mit
21'39 Procent Chlorgehalt verwendet und aus diesem durch Ver-
diinnen mit technischer Oelséiure Mischungen von bekanntem Chlor-
gehalt hergestellt. Dabei wurden folgende Zahlen gefunden:
Chlor gefunden Chlor
1. 9. berechnet
Mischung I 00220 0-0235 00225
” II 00877 0-0869 0°0894
” IIT 0235 — 0-232.

Das Verfabren ist somit mindestens auf 0°005 Procent genau
(Benedikt und Zikes?).

Schwefel.

Schwefel findet sich in rohem Ribol und anderen Cru-
ciferendlen, dagegen sind die kalt gepressten und die raffinirten
Riibole schwefelfrei. Durch Extraction mittelst Schwefelkohlen-
stoff dargestellte Fette aller Art sind meist schwefelhaltig.

Qualitativer Nachweis: Man verseift das Oel mit Kali
oder Natronlauge, wobei sich bei Gegenwart von Schwefel Schwefel-
kalium oder Schwefelnatrium bildet, versetzt mit einer alkalischen
Bleilosung und beobachtet, ob Schwarz- oder Braunfirbung eintritt.

Nach Valenta kocht man ein grosseres Quantum Oel unter
bestdndigem Umriihren mit wenig Kalilauge, gibt etwas Wasser
hinzu, trennt die Seifenlésung und priift dieselbe mit Bleilssung.

Bin blankes Silberstiick fiarbt sich in kochendem schwefel-
haltigem Oel braun bis schwarz.

De Negri und Fabris? haben eine #ltere von Mailho her-
rihrende Probe in folgender Weise modificirt: 5 g des Fettes
werden mit 20 cem einer 5procentigen Losung von Kalihydrat in
90gridigem Alkohol bis zur vollstindigen Verseifung erwsrmt,
in etwas Wasser geldst und mit 2 cem einer wissrigen 20 procen-
tigen Losung von Silbernitrat durchgeriihrt. Dann zersetzt man
mit verdinnter Salpetersiure und erw#rmt, bis die Fettsiuren klar
aufschwimmen. Bei Gegenwart von Schwefel beobachtet man eine
diinne schwarze Schicht zwischen den Fettsiuren und der Unter-
lauge, die auch beim Umritihren und lingerem Erhitzen nicht ver-
schwinden darf.

1) Chem.-Zeitung 1894. 18. Nr. 85.
%) Publ. dell Labor. chim. delle Gabelle 1898,
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Ist der Schwefel in Form von freier Schwefelsidure oder einer
Fettschwefelsdure vorhanden, so lisst er sich auf diese Art nicht
nachweisen. Freie Schwefelsiure ldsst sich dem Fett durch Aus-
schiitteln mit warmem Wasser entziehen und dann mit Chlor-
baryum nachweisen. Zur Erkennung der Anwesenheit von Schwe-
felsdureestern, welche durch zu starke Behandlung mit
Schwefelsiure in die Oele gelangen konnen, schmilzt man wie
bei der quantitativen Bestimmung mit Aetzkali und Salpeter oder
kocht einige Zeit mit verdiinnter Salzsdure (vgl. Tirkischrothol).

Quantitative Bestimmung.!) Die quantitative Bestimmung
des Schwefelgehaltes wird am besten nach einer der folgenden
Methoden vorgenommen:

.Nach Liebig: Man verseift eine abgewogene Menge des
Fettes in einer gerdumigen Silberschale mit wissriger oder alko-
holischer Kalilauge, dampft zur Syrupdicke ein, ldsst erkalten
und fiigt einige Stiicke reines Kalihydrat, sowie !/, vom Gewichte
desselben Salpeter und einige Tropfen Wasser hinzu. Dann
schmilzt man unter Umriihren mit einem Silberspatel durch vor-
sichtiges Erhitzen mit dem Brenner und erhitzt endlich stédrker,
bis die Masse ganz weiss geworden ist. Nach dem Erkalten 1ost
man in Wasser, bringt die Flissigkeit in ein grosses Becherglas,
setzt Salzsiiure im geringen Ueberschusse zu und f&llt mit Chlor-
baryum. Der Niederschlag wird erst durch Decantation, dann
auf dem Filter mit siedendem Wasser gewaschen, dann in
einem Tiegel gegliht und gewogen. Wenn eine grosse Ge-
nauigkeit erwiinscht ist, erwéirmt man den schwefelsauren Baryt
mit verdiinnter Salzséiure, giesst die Salzsdure durch ein kleines
Filter ab, wischt im Tiegel durch Decantation, dampft das Filtrat
in einer Schale ein, nimmt mit Wasser auf und filtrirt die kleine
Menge in Lésung gegangenen schwefelsauren Baryts durch das
niamliche Filter ab. Dasselbe wird dann getrocknet, einge-
sschert, die Asche in den Tiegel zu der Hauptmasse des schwefel-
sauren Baryts zuriickgebracht, und dieser neuerdings gegliiht und
gewogen.

Nach Allen:?) Allen verwendet zur Bestimmung des Schwe-
felgehaltes von Oelen den beigezeichneten Apparat (Fig.36). bg
Oel werden mit 45 g Spiritus in der Lampe A verbrannt. Ueber
der Flamme befindet sich der mit Ammoniumcarbonat gefiillte
Behilter e. Die Gase gelangen durch den Helm (' in den mit
Glaskugeln gefiillten Kiihler D. Das Wasser, welches sich in

1) Vergl. Fresenius: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse.
%) Analist 1888, 43 durch Ztschrft. fir angew. Chem. 1883, 24.
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demselben verdichtet, wird von Zeit zu Zeit durch den Hahn A
nach dem Gefiiss F' abgelassen. Dasselbe enthilt den Schwefel
des Oeles als Sulfit und Sulfat in Loésung. Aus Vorsicht ist D
noch mit einem zweiten Kiihler verbunden, welcher durch das

Fig. 36.

Rohr @ mit einer Luftpumpe in Verbindung steht. Die Lampe
darf nur mit kleiner Flamme brennen, weil diese sonst raucht,
auch ist der Kopf der Lampe mit Kupfergaze umgeben, um zu
starke FErhitzung zu vermeiden.

Phosphor.

Zur Bestimmung des Phosphors, resp. der Phosphorsdure, in
lecithinhaltigen Fetten oxydirt man das Fett wie bei der Schwefel-
bestimmung mit Kalihydrat und Salpeter, lost in Wasser und fallt
mit Magnesiasolution. Der gefundene Gehalt an Phosphorsidure-
anhydrid (P,0,) mit 11-366 multiplicirt gibt den Gehalt an Le-
cithin (C,, Hy, NPO,).

Nach einem anderen Verfahren') wird das Fett mit alkoho-
lischer Kalilauge verseift, der Alkohol verdampft und die con-
centrirte Seifenlosung durch eine Mineralsiure zersetzt. Nach
der Entfernung der Fettsiuren wird die saure Losung, welche
den Phosphor als Glycerinphosphorsiure enthilt, zur Trockene
eingedampft, und der Riickstand mit Aetzkali und Salpeter ge-

1) Benedikt und Lewkowitsch, Chem. Analysis of oils, fats and waxes.
London, Macmillian and Co. 104.
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schmolzen. Die Schmelze wird alsdann im Wasser gelst und
die Phosphorséure mit Magnesiasolution gefillt. Die Berechnung
des Lecithingehaltes erfolgt in der oben angegebenen Weise. Nach
Schulze und Frankfurt wird der Lecithingehalt durch Multi-
plication des dem Phosphor entsprechenden Magnesiumpyrophos-
phates mit 7°27 gefunden.

Diese Bestimmung des Phosphors wird bisher in der Analyse der
Fette nur ausnahmsweise verwendet, doch ist es nicht unméglich,
dass sie einmal zu grosserer Bedeutung gelangen wird.

Metalloxyde.

Die Fette und auch die Mineral6le haben die Fahigkeit,
grossere oder geringere Mengen von Seifen aufzuldsen, wodurch
anorganische Basen in ihnen enthalten sein kénnen. Solche Basen
sind vornehmlich Kali und Natron, Kalk, Bleioxyd und
Kupferoxyd, Eisenoxyd, manches Mal jedoch auch Alumi-
niumoxyd und Zinkoxyd, und in seltenen Fillen Magnesia.

Die Bestimmung des Alkaligehaltes geschieht nach den bei
der Analyse der Seifen (s. dort) gebrduchlichen Methoden.

Zum qualitativen und quantitativen Nachweis der anderen
Oxyde, welche schwer oder gar nicht reducirbar sind, oder die
wenigstens erst bei den hochsten Temperaturen fliichtig sind, kann
man eine grossere Menge des Fettes verbrennen und die Asche
nach den gebrauchlichen Methoden analysiren, oder (dieses Ver-
fahren ist in allen Fiallen zuldssig) man schiittelt das Fett in der
Wirme mit verdiinnter Salzsdure oder namentlich bei Gegenwart
von Bleioxyd mit verdiinnter Salpetersiure, lidsst die Schichten
sich trennen und untersucht den sauren Auszug. In manchen
Fillen empfiehlt es sich, das Fett erst in Petroleumbenzin zu 16sen
und dann bei gewthnlicher Temperatur mit Siure auszuschitteln.
Endlich kann auch so vorgegangen werden, dass das Metalloxyd
aus der #therischen Fettlssung gefillt, und durch Filtration von
dem Fette getrennt wird.")

Kalk.

Kalk wird den festen Fetten zuweilen als Verfilschung zu-
gesetzt, indem man ihn in das geschmolzene Fett einriihrt. Die
dabei entstehenden Kalkseifen bleiben beim Losen des Fettes in
Chloroform bei den Nichtfetten zuriick. Zum Nachweise des Kalks
kann man daher auch diesen Riickstand verwenden, indem man

1y Fresenius und Schattenfroh, Fres. Zeitschr. f. anal. Ch. 34. 1895, 38L.
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denselben eindschert, die Asche in verdiinnter Salzséiure 10st,
die Flissigkeit abfiltrirt und mit Ammoniak und oxalsaurem Ammon
versetzt. Eine weisse Fillung zeigt Kalk an.

Die quantitative Bestimmung wird in derselben Weise vor-
genommen, nur ldsst man nach dem Zusatze von oxalsaurem
Ammon 12 Stunden bei méssiger Warme stehen und filtrirt ab.
Der gewaschene Niederschlag wird am besten auf dem Filter in
warmer verdiinnter Schwefelsiure gelost, und die darin enthaltene
Oxalsdure mittelst Permanganatlosung titrirt.

Zur Bestimmung von Kalkseife in Fetten lost Hager das
Fett in der Wasserbadwirme in der fiinffachen Menge Petroleum,
stellt in einen circa 15° C. warmen Raum, filtrirt den Bodensatz
nach acht Stunden ab, wischt mit Petroleumbenzin und trocknet
zwischen Filterpapier, die Kalkseifen 16sen sich némlich in heissem,
aber nicht in kaltem Petroleum.

Kupferoxyd und Bleioxyd.

Kupferoxyd wird den Oelen zuweilen zum Zwecke der
Griinfarbung zugesetzt, ferner koénnen in kupfernen oder blei-
glasirten Geschirren aufbewahrte Fette (s. Schweinefett), indem
sie ranzig werden, Kupfer oder Blei aus denselben autnehmen;
desshalb muss dem Nachweise dieser beiden giftigen Metalle in
Speisefetten besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden.

Man kann dicse Metalle in der Weise den Fetten entziehen,
dass man dieselben auf dem Wasserbade mit sehr verdiinnter
Salpetersidure digerirt, dann erkalten lisst, die Fliissigkeit durch
ein nasses Filter abgiesst und einige Male mit kaltem Wasser
nachwischt. Auch kann man das Fett in Aether losen und mit
angesiuertem Wasser ausschiitteln. Oder man dschert eine grissere
Menge der Probe in einem gerdumigen Porzellantiegel ein, 16st
den Riickstand in einigen Tropfen Salpetersiure und verdiinnt
mit Wasser.

Einen Theil der auf die eine oder andere Art erhaltenen,
verdiinnten, salpetersauren Losung priift man mit Schwefelwasser-
stoff; entsteht ein brauner oder schwarzer Niederschlag oder eine
ebensolche Firbung, so ist ein schweres Metall vorhanden.

Andere Theile der Losung priift man mit gelbem Blutlaugen-
salz (brauner Niederschlag) und mit Ammoniak (Blaufirbung) auf
Kupfer, ferner mit verdiinnter Schwefelsiure (weisser Nieder-
schlag) auf Blei.

Quantitative Bestimmung des Kupferoxydes. Der
beim- Verbrennen einer grosseren Menge gewogenen Fettes ver-
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bleibende Riickstand wird in einigen Tropfen Salpetersiure ge-
19st, die Losung verdiinnt, bis nahe zum Sieden erhitzt, mit reiner
Kali- oder Natronlauge versetzt und einige Minuten weiter erhitzt.
Der schwarze, aus Kupferoxyd (CuO) bestehende Niederschlag
wird zuerst dureh Decantation, dann auf dem Filter mit heissem
Wasser gewaschen, getrocknet, vom Filter, welches man separat
einéischert, herabgenommen, gegliiht und gewogen.

Man kann das Fett auch mit warmer verdiinnter Salzsdure
digeriren und die wie oben vom Fett getrennte, fast bis zum
Sieden erhitzte Losung mit Schwefelwasserstoff fillen. Der Nieder-
schlag wird abfiltrirt, mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ge-
waschen und getrocknet. Das Filter wird in einem Porzellan-
tiegel eingedschert, in welchen man dann auch den Niederschlag
und etwas reinen gepulverten Schwefel bringt, und im Wasser-
stoffstrom gegliiht. Hierauf wird als Kupfersulfir (Cu,S) ge-
wogen.

Nach Fresenius und Schattenfroh®) gelingt es auch, das
Kupfer direct als Kupfersulfiir zu fillen.

Man 16st in einem Kolben eine gewogene Menge Oel in der
vierfachen Menge Aether auf, siuert mit einigen Tropfen Salz-
sdure an, fiigt starkes Schwefelwasserstoffwasser zu und schiittelt,
nachdem man mit einem Kautschukstopsel verschlossen hat, stark
durch. Nachdem sich beide Schichten getrennt haben, giesst man
den groéssten Theil der Aetherschicht ab, macht alsdann das Filter
wasserfeucht und filtrirt die wissrige Flissigkeit. Schliesslich
bleibt auf dem Filter eine kleine Menge Oel und Aether zuriick,
welche durch das dann wieder mit Aether befeuchtete Filter gut
hindurch geht. Das Kupfersulfiir wird noch mit Aether gewaschen
und in gewohnlicher Weise gewogen.

Quantitative Bestimmung des Bleioxydes. 1. Die
nach einem der oben beschriebenen Verfahren hergestellte salpeter-
saure Losung wird mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und
auf dem Wasserbade eingedampft, bis die Salpetersidure voll-
stindig entfernt ist, Dann vermischt man mit etwas Wasser, fiigt
das doppelte Volumen Weingeist hinzu, lésst einige Stunden stehen,
filtrirt ab, wischt mit Weingeist aus, trocknet und gliiht den
Niederschlag, wobei das Filter getrennt eingeidschert wird. Man
wigt und rechnet das erhaltene Bleisulfat (PbSO,) auf Blei-
oxyd oder Blei um.

2. Einige Gramme der Probe werden in einem gewogenen
Porzellanschilehen vorsichtig verbrannt, und der Riickstand, welcher

1) Fres. Zeitschr. f. anal. Ch. 34. 1895. 381.
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nach dem Gliihen ein Gemenge von Bleioxyd und Blei ist, ge-
wogen. Man behandelt ihn sodann mit warmer Essigsiure, bis
das Oxyd vollstindig gelost ist, und wischt das metallische Blei
durch Decantation. Nachdem man das Waschwasser zuletzt mog-
lichst vollstindig abgegossen hat, trocknet man den Tiegel sammt
dem darin enthaltenen Blei und wégt. Die Differenz zwischen
dem Gewichte des Tiegelinhaltes bei der ersten und zweiten Wigung
ist die Menge des im Gliihriickstande enthalten gewesenen Blei-
oxydes, welches man auf Blei umrechnet und zu dem Gewichte
des direet erhaltenen Bleis addirt.

Nach Fresenius und Schattenfroh verflichtigt sich nach
diesem Verfahren ein Theil des reducirten Bleies, und ist es aus
diesem Grunde zweckmissiger, die Bleibestimmung durch Schiitteln
der #therischen Losung mit verdiinnter Schwefelsdure vorzunehmen,
wobei sich das Bleisulfat vollstindig abscheidet und leicht ab-
filtrirt werden kann. Filter sammt Niederschlag wird mit einer
concentrirten Losung von Ammoniumnitrat befeuchtet und im
Porzellantiegel verascht und gegliiht.

Eisenoxyd.

Ist Eisenoxyd in einigermafsen erheblicher Menge vorhanden,
so dschert man ein und bestimmt den Eisengehalt der Asche nach
den gewdhnlichen Methoden. In der Férberei und zur Leder-
bearbeitung verwendete Fette sollen moglichst eisenfrei sein.

Nach Fresenius und Schattenfroh gibt auch die Fallung
des Eisens mit Schwefelammon sowohl, als auch das Ausschiitteln
mit Salzsdure und Salpetersdure gute Resultate.

Zur raschen Auffindung geringer Mengen KEisenoxyd in
Oelen, namentlich in Tournantsl, wird das Oel nach Emde’) in
einem graduirten Cylinder mit schwefelsiurehaltigem Wasser ge-
schiittelt, welchem einige Tropfen Ferroecyankaliumlésung beige-
mischt sind, dann wird Aether hinzugefiigt und neuerdings ge-
schiittelt. Das Oel 16st sich im Aether und diese Losung trennt
sich scharf von schwefelsdurehaltigem Wasser. An der Grenze
bildet sich bei Gegenwart von Eisen eine mehr oder weniger dicke
Schicht von Berlinerblau, die alles Eisen enthilt, welches im Oel
war. Nimmt man stets die gleichen Mengen Oel, Wasser, S#ure
und Blutlaugensalz, so kann man die Proben nach der Dicke der
Schichten vergleichen.

1) Emde, Ztschrft. f. angew. Chemie 1888. 362.
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Aluminiumoxyd.

Die Bestimmung des Aluminiumoxyds erfolgt nach Fresenius
und Schattenfroh') zweckmissig in der Weise, dass das Oel
mit verdiinnter Salpetersiure oder Salzsiure ausgeschiittelt wird,
wobei alles Aluminiumoxyd in Losung geht. Die Losung wird
mit Ammoniak im Ueberschusse versetzt und erwirmt, bis der
Ammoniakiiberschuss entfernt ist. Der hierbei ausfallende Theil
des Aluminiumhydroxyds wird abfiltrirt, das Filtrat neuerdings
mit Ammoniak versetzt und abermals erwirmt, das abgeschiedene
Hydroxyd abfiltrirt, und nach dem Concentriren des Filtrates die-
selbe Procedur so oft wiederholt, bis sich kein Niederschlag mehr
abscheidet. Der Niederschlag ist oft von Farbstoff aus dem Oele
etwas bréunlich gefirbt.

Das Aluminium direct mit Schwefelammonium abzuscheiden
gelingt nicht, weil der Niederschlag stets durch das Filter hin-
durch geht.

Aluminiumoxyd kann auch quantitativ in der Asche des Fettes
bestimmt werden.

Zinkoxyd.?)

Dasselbe kann gleichfalls in der Asche der Oele quantitativ
bestimmt werden, es tritt nimlich bei einfachem Veraschen und
bei Vermeidung von heftigerem Glithen keine Reduction des Zink-
oxyds ein.

Auch durch Schiitteln mit verdiinnter Salpetersdure oder ver-
diinnter Salzsiure kann das Zinkoxyd quantitativ dem Oele ent-
zogen werden.

Die saure Losung wird eingedampft, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, die Losung filtrirt, und das Filtrat bei 70° C. unter
Zusatz von etwas Essigsdure und Ammonacetat mit Schwefelwasser-
stoffwasser gefillt. Das Zinksulfid wird abfiltrirt in verdiinnter
Salzsdure gelost und mit Quecksilberoxyd in Zinkoxyd {iiber-
fiihrt.

Rinfacher kann die Ausschiittlung mit verdiinnter Salzsfure
mit Quecksilberoxyd eingedampft, der Riickstand gegliiht und
als Zinkoxyd gewogen werden. Das Zink als Sulfid direct aus
dem Oel abzuscheiden, bereitet Schwierigkeiten, und kann nicht
empfohlen werden.

1) und ?) Fresenius, Zeitscbr. f. anal. Ch. 34. 1895. 341.
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Hat man nicht ein Metalloxyd, sondern mehrere nachzuweisen,
go wird es im Allgemeinen fiir die qualitative Analyse zweck-
méissig sein, eine Partie des Fettes zu veraschen, wihrend fir die
quantitative Analyse in den meisten Féllen das Ausschiitteln mit
verdiinnter Salpetersiure zu empfehlen sein wird. Die Trennung
der einzelnen Metalloxyde erfolgt dann nach den allgemeinen Vor-
schriften der analytischen Chemie.
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Qualitative wissenschaftliche Untersuchung eines
Fettes von bekannter Herkunft.

Alle nattirlichen Fette sind mehr oder weniger complicirte
Gemenge verschiedener Triglyceride, ausser welchen sie iiber-
dies h#éufig noch freie Fettsiuren und wachsartige Korper, auch
wohl geringe Mengen von Kohlenwasserstoffen enthalten. Die qua-
litative Untersuchung eines reinen, also nicht mit anderen Fetten,
‘Wachsarten ete. versetzten Fettes beschéftigt sich mit der Auf-
suchung der genannten Bestandtheile und soll somit ergeben,
welche Fettsiuren und Alkohole in seine Zusammensetzung ein-
gegangen sind.

Mit der allgemeinen Loésung dieser Aufgabe beschiftigt sich
die technische Analyse niemals, da die dabei einzuschlagenden
Methoden der fractionirten Destillation, Fillung und Krystallisation
schwer auszufiihren und #dusserst zeitraubend sind. Solche Unter-
suchungen werden nur zur wissenschaftlichen Erforschung der
Natur der einzelnen TFette vorgenommen. Desshalb seien auch
die dabei eingeschlagenen Methoden nur ganz kurz angefiihrt.

Untersuchung des fliichtigen Antheiles der Fettsiuren.

Nach Liebig?) theilt man die wéssrige Losung der fliichtigen
Fettsduren, welche man durch Verseifen, Ansduern mit Schwefel-
séure, Filtriren und Destilliren erhalten hat, in zwei gleiche Theile,
neutralisirt den einen mit Kalilauge, fiigt den anderen hinzu und
destillirt, wobei meist die niedriger siedenden S#uren iibergehen,
und die hoher siedenden als Kalisalze im Riickstande bleiben;
bei Gegenwart von Essigsdure bleibt auch diese zurtick. Durch

1) Annalen f. Chemie u. Pharm. 71. 855.
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Wiederholung dieses Verfahrens mit dem Destillate und dem Riick-
stande kann man endlich reine Fractionen der einzelnen S#iuren
erzielen.

Das Verfahren ist von Veiel, Lieben und Wechsler unter-
sucht und z. Th. modificirt worden, es erwies sich in vielen Fillen
als gut brauchbar.

Erlenmeyer und Hell') trennen die flichtigen Fettsiuren
durch fractionirtes Fdllen mit kohlensaurem Silberoxyd.

Auch durch blosse fractionirte Destillation der wéssrigen
Losung unter Ersatz des verdampfenden Wassers kann eine
Trennung der Sduren vorgenommen werden. Dabei gehen die
hoher siedenden S#uren zuerst tiber [Fitz, Hecht].?)

Untersuchung des nicht fliichtigen Antheiles der Fettséuren.

Die nichtfliichtigen Fettsduren kann man durch Extraction
der Bleisalze mit Aether nach Cap. VII leicht in den festen und
flissigen Antheil trennen. Die einzelnen festen Fettsiuren
scheidet man von einander durch fractionirte Fi#llung ihrer kalt-
gesittigten alkoholischen Losung mit Baryum- oder Magnesium-
acetatlosung [Heintz]®) oder mit alkoholischer Bleizuckerlosung
[Pebal]l.*) Jede Fraction wird mit verdiinnter kochender Salz-
sdure zerlegt, die abgeschiedenen Partien von gleichem Schmelz-
punkte vereinigt und durch neuerliches fractionirtes Fillen und
Umkrystallisiren weiter gereinigt. Eine Fraction besteht erst dann
aus nur einem chemischen Individuum, wenn sich ihr Schmelz-
punkt beim weiteren Umkrystallisiren nicht #ndert, und wenn sie
durch partielle Fdllung nicht in Fractionen von verschiedenem
Schmelzpunkte zerlegt werden kann.

Zur Untersuchung des fliissigen Antheiles der nicht fliich-
tigen Fettsduren oxydirt K. Hazura?®) denselben mit Kalium-
permanganat. Die ungesittigten Fettséuren addiren namlich in
ihren alkalischen Losungen bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat so viele Hydroxylgruppen, als sie freie Valenzen enthalten,
und bilden gesittigte Oxyfettsduren. Man kann daher aus der
Natur der Oxydationsproducte auf die im Fett enthaltenen fliissi-
gen Sduren schliessen. Dioxystearinsiure entsteht aus Oel-

1) Ann. Chem. Pharm. 160. 296.

%) Fitz, Berliner Ber. 11. 46. — Hecht, Ann. Chem. Pharm. 209. 819.

%) Journal f. prakt. Chem. 66. 1.

%) Ann. Chem. Pharm. 91. 138.

%) Monatshefte fir Chemie 1887. 147. 156. 260; 1888, 180. 198. 469. 478.
941. 947; 1889. 190.
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sdure, Sativinsdure aus Linolséure, Linusin- und Isolinusin-
sdure aus den beiden Linolensduren ete.

Zur Ausfihrung des Versuches werden je 30 g der fliissigen
Fettsduren mit 36 cem Kalilauge von 127 spee. Gewicht ver-
seift, die Seife in 21 Wasser gelost und 21 einer 1'/,procentigen
Kaliumpermanganatlosung im diinnen Strahl unter Umriihren ein-
fliessen gelassen. Nach zehn Minuten langem Stehen ldsst man
unter Umriihren so viel schweflige Sdure zufliessen, bis die Fliissig-
keit sauer geworden und alles Manganhyperoxyd in Losung ge-
gangen ist. Dabei fallen die sechwer loslichen Oxydationsproducte
(Dioxystearinsdure und Sativinsdure) heraus, wihrend die Linusin-
sduren in Losung bleiben.

Der Niederschlag wird mit wenig Aether gewaschen, um
nicht oxydirte Antheile der fliissigen Fettsiuren zu entfernen, und
dann mit einer grosseren Menge Aether (2 1 auf 20 g) bei ge-
wohnlicher Temperatur extrahirt. Die Losung wird bis auf ca.
150 cem abdestillirt, erkalten gelassen, die erhaltenen Krystalle
abfiltrirt, zweimal aus Weingeist umkrystallisirt und die erhaltene
Sgure durch XKrystallfform und Schmelzpunkt, womdglich auch
durch Saure- und Acetylzahl mit Dioxystearinséure identificirt.
Der in Aether unldsliche Antheil wird wiederholt mit viel Wasser
ausgekocht. Bei Anwesenheit von Sativins#ure scheiden die
Auskochungen, welche siedend heiss filtrirt werden, sofort Kry-
stalle aus. Die Abscheidungen aus jeder Auskochung werden ge-
sondert auf Krystallform und Schmelzpunkt, eventuell dann alle
zusammen auf S#urezahl und Acetylzahl gepriift. Bleibt schliess-
lich ein in Wasser unléslicher Rest, so besteht derselbe meist aus
Dioxystearinséure.

Die linusinsdurehaltigen Filtrate werden mit Kalilauge
neutralisirt, auf '/,, bis /,, ihres Volumens eingedampft und mit
Schwefelsdure angesduert. Dabei fallen flockige braun gefirbte
Niederschlige aus, welche man lufttrocken werden lisst und dann
mit Aether extrahirt. Der in Aether unlésliche Antheil wird
erst aus absolutem Alkohol, dann aus kochendem Wasser um-
krystallisirt. Man bestimmt den Schmelzpunkt und sucht unter
dem Mikroskope nach den charakteristischen Nadeln der Iso-
linusinsdure und den abgestumpften rhombischen Tafeln der
Linusins#ure, endlich kann man die S#urezahl und Acetylzahl
bestimmen. Will man die beiden Linusinsiuren von einander
trennen, so krystallisirt man das Produet aus nicht zu viel Wasser
um. Die Isolinusinsidure bleibt vornehmlich in der Mutterlauge,
welche man dann mit Kalilauge neutralisirt, concentrirt und mit
verdiinnter Schwefelsdure ausfillt.
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In &hnlicher Weise . wird der Nachweis von Ricinolstiure ete.
gefiihrt.

Haufig wird man die fliissigen Fettsduren nicht erst von den
festen trennen, sondern die Gesammtfettsiuren der Oxydation
unterwerfen. Die gesittigten Fettsduren werden unter den ge-
gebenen Bedingungen durch Permanganat kaum angegriffen und
durch das vorgeschriebene erste Waschen mit Aether zugleich mit
dem nicht oxydirten Antheil der fltissigen Fettséuren entfernt.
Fahrion verwendet an Stelle des Aethers Petrolither, in wel-
ehem die Oxyfettsiuren unloslich sind.

F. Krafft') benutzt zur Reinigung und Isolirung der unge-
sattigten, bei gewdohnlicher Temperatur nicht unzersetzt fliichtigen
Fettséiuren die Destillation unter vermindertem Druck. Der ge-

Fig 387.

eignetste Druck ist derjenige von 100 mm Quecksilber, bei wel-
chem geringfligige Schwankungen weit weniger auf den Stand
des Thermometers einwirken als bei sehr kleinen Pressionen, und
unter welchem ausserdem das im letzteren Falle nur unter ganz
besonderer Vorsicht zu vermeidende Stossen kaum jemals auftritt.
ZurDestillation dient der beigezeichnete Apparat Fig.37,%) welcher eine
bis auf 0°1—0'5 mm genaue Regulirung des Druckes gestattet.
Zwischen Destillationsapparat und Wasserluftpumpe p ist eine stark-
wandige, nicht zu kleine Flasche 4 als , Vacuumreservoir“ ein-
geschaltet, welches durch das mit dem Gashahnk versehene Rohr
# mit dem kleinen Cylinder B in Verbindung steht. Durch eine
zweite Bohrung des in B eingesetaten Kautschukstopfens geht das
durch den Hahn ¢ verschliessbare Glasrohr s hindurch, welches in

1) Berl. Ber. 15. 1692 und 22. 816.
%) Zu beziehen durch C. Gerhardt in Bonn.



Untersuchung des nicht fluchtigen Antheiles der Fettsiuren. 129

einer feinen Spitze endet. Ferner steht 4 in der durch die Figur
angedeuteten Weise mit dem Manometer in Verbindung. Zur ge-
nauen Druckeinstellung wird das System wn einige Centimeter
mehr als nothig evacuirt. Hierauf 6ffnet man den Hahn A voll-
stindig und den Hahn s so weit, dass ein langsamer Gasstrom
eindringt, wodurch das Quecksilber stetig fillt und unter den ge-
wollten Stand zu sinken droht. Ehe dies jedoch geschieht, schliesst
man den Hahn r so viel als nothig ist, um das Sinken der Queck-
silbersdule immer langsamer werden zu lassen und schliesslich
genau beim gewiinschten Punkte zu sistiren.

Der Nachweis von Glycerin in Fetten ist Cap. VII ausfiihr-
lich besprochen.

Die einatomigen Fettalkohole, das Cholesterin und die
Kohlenwasserstoffe werden nach den spiter zu besprechenden
Methoden als ,unverseifbare Substanz“ abgeschieden und unter-
sucht.

Liegt ein Gemenge von Fettalkoholen vor, so kann man
dasselbe wieder nur durch fractionirte Krystallisation (zuweilen
vortheilhaft nach Ueberfiilhrung in die Essigsdure- oder Benzoé-
situredther) in seine Componenten zerlegen.

Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl. 9
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Allgemeine Methoden zur Ermittlung der
quantitativen Zusammensetzung von Fetten und
Fettgemischen.

Die quantitative Analyse von Fetten und Fettgemischen hat
zwei ganz getrennte Aufgaben zu l6sen, indem sie nidmlich einer-
seits den Gehalt eines -Fettes an seinen einzelnen chemischen Be-
standtheilen, wie Glycerin, Oelséure, Palmitinsiure etc. zu ermit-
teln, andererseits aber das Verhiltniss der einzelnen Fette in
Mischungen, die Quantitdt der Zusidtze bel Verfilschungen zu be-
stimmen, respective die Reinheit eines Fettes zu constatiren hat.
Diese Aufgaben sind allerdings noch nicht allseitig, aber fiir die
Zwecke der technischen Fettanalyse zum grossen Theil schon in
hinreichendem Grade gelost.

Die zur quantitativen Analyse benutzten Methoden sind ent-
weder A. ,quantitative Reactionen“ oder B. directe quantitative
Bestimmungen einzelner Bestandtheile der Fette.

A. Quantitative Reactionen.

Die quantitativen Reactionen liefern meist nur ein verglei-
chendes, nicht absolutes Mals fiir den Gehalt eines Fettes an be-
stimmten Korpergruppen. Man bestimmt mit ihrer Hilfe die fol-
genden Constanten:

1. Die Sdurezahl, als Mafls fiir den Gehalt an freien Fett-
siuren.

2. Die Verseifungszahl, als Mafs fiir die Sittigungscapa-

citit der gesammten Fettsiduren.

3. Die Aetherzahl, als Mals fiir den Gehalt an Triglyce-

riden und anderen Fettsiureestern.
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4. Die Reichert-Meissl’sche Zahl als Mafs fiir den Ge-
halt an fliichtigen Fettsiuren.

5. Die Hehner’sche Zahl, das ist die in Procenten aus-
gedriickte Menge an unloslichen Fettsduren.

6. Die Acetylzahl, als Mafls fiir den Gebalt an Oxyfett-
sduren.

7. Die Jodzahl, als Mafs fiir den Gehalt an ungesittigten
Fettsduren.

1. Die Siiurezahl.

Die Saurezahl gibt die Menge Kalibydrat in Zehntelprocenten
oder die Anzahl Milligramme Kalihydrat fir 1 g Fett an, welche
zur Neutralisation der in einem Fett befindlichen freien Fettsiuren
nothwendig ist, und bildet daher ein Mafs fiir den Gehalt des
Fettes an freien Fettsiuren.

Zur Bestimmung der Sdurezahl titrirt man nach -dem Vor-
schlage von Merz') das in Alkohol, Aetheralkohol oder Methyl-
alkohol geloste Fett mit alkoholischer oder auch mit wissriger
Lauge.?) Merz verwendet Curcuma als Indicator, Geissler
Rosolsdure, am geeignetsten ist aber Phenolphtalein.

Je nach der Menge Fett, welche man zur Sidurebestimmung
verwendet, wihlt man '/,,, */, oder !/,-Normallauge. Viele ziehen
alkoholische Kali- oder Natronlauge der wissrigen vor, obwohl
die Genauigkeit der Titrirung dadurch um ein kaum Merkliches
erhoht wird, und der Titer der alkoholischen Lauge weniger be-
stdndig ist und daher stets wieder controlirt werden muss. Zur
Herstellung der Lauge 19st man die nothwendige Menge Kali- oder
Natronhydrat in. wenig Wasser und verdiinnt mit starkem Wein-
geist, den man vorher durch Destillation tiber Kalihydrat oder
noch besser nach Waller’s Methode (S. 47) gereinigt hat.

Der Endpunkt der Titration ist ganz scharf zu erkennen, in-
dem eine Verseifung des Neutralfettes durch den zuletzt hinzu-
gesetzten, ganz geringen Ueberschuss an Alkali nicht eintritt.

Die zum Auflssen des Fettes verwendeten Flissigkeiten (Al-
kohol, Aether etec.) miissen sdurefrei sein oder vorher mit '/,
n-Kalilauge unter Zusatz von Phenolphtalein genau neutralisirt sein.

Bei fliissigen Fetten gentigt es, dieselben mit siurefreiem Al-
kohol zu iibergiessen und nach Zusatz von Phenolphtalein mit
wissriger Lauge in einer Flasche unter starkem Schiitteln zu
titriren. Man verwendet z. B. ca. 25 cem Oel, 100 cem Alkohol

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 390.
%) Groger, Dingler’s Journal 244. 807; Mayer, ibid. 247. 305 u. A.

9*
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und '/,-Normallauge, oder 10 cem Oel, 50 cem Alkohol und */;
Normallauge.

Feste Fette werden, nachdem man sie mit Alkohol {ibergossen
hat, im Wasserbade bis zum beginnenden Sieden des Alkohols er-
hitzt und in gleicher Weise titrirt. Erstarrt das Fett wédhrend der
Titration theilweise, so bringt man auf das Wasserbad zuriick und
titrirt dann zu Ende.

Fiir technische Bestimmungen geniigen 2 bis 3 g Fett, 50 cem
Alkohol und wissrige '/,,-Normallauge.

Zieht man es vor, mit klaren Losungen und bei gewOhnlicher
Temperatur zu arbeiten, dann 16st man das Fett in einer Mischung
von 2 Th. Aether und 1 Th. Alkohol und titrirt mit alkoholischer Lauge.

Archbutt verwendet endlich durch zweimalige Destillation
gereinigten Methylalkohol als Losungsmittel.

Die Sdurezahl bezieht sich auf Gewichts-, nicht auf Volum-
theile Oel.

Beispiele:

1. Fiir 3'254 g Talg sind 3'5 cem */,,-Normallauge verbraucht
worden. 1ccm '/, n-Lauge entspricht 0°00561 g KHO, somit ist die
Saurezahl

0°00561>< 35
S=""32

2. Fur 25 cem Olivenol von 0917 spec. Gewicht sind 94 cem
einer Lauge verbraucht worden, von welcher 1 ccm 0:02570 g
Kalihydrat enthidlt. 25 cem des Oeles wigen somit 25 ><0°917
= 22'925 g und

002570 <94
T 22°925

.1000=26"3.

.1000=10"5.

Der Sauregehalt wird hédufig auch in anderer Weise ausge-
driickt (s. Schmierdle). Zur Umrechnung der verschiedenen Malse
fir den S#uregehalt kann untenstehende Tabelle dienen, in welcher
nur die Burztyn’schen Sduregrade fehlen, welche sich nicht auf
Gewichtstheile, sondern auf Volumtheile beziehen.

S#urezahl Sduregrade
(Kalihydrat Oelsdure Scl:wefel- nach
in n séure- ( Kﬁtlftorfer]

- anhydrid cecm-Normal-
pfssgfin) Procenten in Proccnten la“geffszt)loo g
1 05027 00713 1-782
1-9893 1 0-1418 3-546
14+ 0250 7+0500 1 25°000

0+5610 0-2820 0°0400 1
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2. Die Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl oder Kottstorfer’sche Zahl') gibt an,
wie viel Milligramm Kalihydrat zur vollstindigen Verseifung von
1g Fett erforderlich sind, d. i. die zur Verseifung des Fettes noth-
wendige Kalihydratmenge in Zehntelprocenten.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl hilt man eine sehr ge-
nau gestellte ca. '/,-normale Salzsdure, deren Titer auf Kalihydrat
berechnet ist, und eine alkoholische Kalilauge vorridthig. Man 15st
zu deren Bereitung ca. 30 g aus Alkohol gereinigten Kalihydrates
in wenig Wasser, verdiinnt mit fuselfreiem Weingeist auf 1 Liter,
lisst einen Tag stehen wund filtrirt in eine Flasche, welche mit
einem durchbohrten XKautschukstopfen verschlossen ist. In die
Bohrung wird eine 25 cem-Pipette eingesetzt, welche oben ein
Stiick Schlauch mit Quetschhahn trigt. Die Flasche wird an einem
gleichmissig warmen Ort aufgestellt. ‘

Der zum Auflosen des Kalihydrats verwendete Weingeist soll
moglichst frei von Verunreinigungen sein. War er gentigend rein,
so nimmt die Losung auch nach monatelangem Stehen keine braune
Farbe an, sondern wird hochstens weingelb., Am besten wird
fuselfreier Weingeist des Handels vorher durch Destillation mit
Kalihydrat oder nach der Methode von Waller (S. 47) ge-
reinigt.

1—2 g des filtrirten Fettes werden in einem weithalsigen
Kolben von 150—200 cem Inhalt abgewogen. Dann hebt man
mit der in die Vorrathsflasche eingesetzten Pipette 25 cem Kali-
lauge heraus und lisst dieselbe in den Kolben fliessen, wobei
man die Pipette bei jeder Bestimmung in genau gleicher Weise
entleert, was man am leichtesten durch Zihlen der Tropfen er-
reicht, welche man nachfliessen lisst. Es ist gleichgiiltig, ob et-
was mehr oder weniger als 25 cem alkoholischer Kalilauge ver-
wendet werden, man hat nur darauf zu achten, dass man jedes-
mal genau gleich viel abmisst. Man bedeckt das Kolbchen mit
einem Trichter, oder versieht es mit einem Glasrohr, welches als
Riickflusskiihler dient, erwirmt auf dem schon vorher angeheizten
Wasserbade unter Ofterem Umschwenken zum schwachen Sieden,
in welchem man 15 Minuten, bei schwer verseifbaren Fetten
30 Minuten, erhilt, und titrirt nach Zusatz von 1 ccm weingeisti-
ger Phenolphtaleinlésung mit */,-Normalsalzsiure zuriick.

Bei dunklen Oelen empfiehlt es sich nach de Negri und
Fabris und Anderen statt Phenolphtalein Alkaliblau (Farbwerke

1) Zeitschrift f. analyt. Chem. 21. 394.
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vorm. Meister Lucius und Briining in Hoechst a. M.) als Indi-
cator zu beniitzen. Zur Herstellung der Losung werden 2 g des
Farbstoffes in 100 cem 90 procentigen Alkohol gelost mit 1 bis
2 Tropfen !/, n-Kalilauge bis zum Verschwinden der blauen Farbe
versetzt.

Je nach der Farbung des Oeles werden von dieser Losung
5—10 ccm als Indicator zugesetzt.

Da der Titer der Kalilosung etwas verdnderlich ist, indem
der Gehalt an freiem Kalihydrat durch die Oxydation des Wein-
geistes an der Luft etwas verringert wird, so stellt man ihn bei
Beginn einer jeden Versuchsreihe von Neuem und hilt dabei jedes-
mal genau dieselben Bedingungen wie bei der Fetttitrirung selbst
ein, indem man 25 cem der Kalilauge 15 Minuten auf dem Wasser-
bade zum schwachen Sieden erwérmt und dann erst titrirt. Die
Differenz gegen die Titrirung ohne vorhergehendes Erwirmen be-
tragt ca. !/, cem '/,-Normalsalzsture.

Schwefelsgure ist zu diesem Zweck nicht verwendbar, weil
sich in Alkohol unldsliches Kaliumsulfat bildet, wodurch die End-
reaction weniger deutlich wird.

Die Differenz zwischen der angewandten und der durch Zuriick-
titriren gefundenen Anzahl Milligramme Kalihydrat wird auf 1 g
Fett umgerechnet, das Resultat ist die Verseifungszahl.

Nach Hefelmann und Mann,') Ulzer und Seidel und
Anderen werden bei Anwendung von Glaskolben aus weichem
Glase bei Bestimmung der Verseifungszahl ungenaue Resultate er-
halten, weil die K6lbehen corrodirt werden, indem dem Glase von
der Kalilauge Kieselsiure entzogen wird.

Henriques®) hat das folgende Verfahren zur Bestimmung
der Verseifungszahi auf kaltem Wege ausgearbeitet, welches nach
seinen ‘Angaben gute Resultate ergibt. Die abgewogene Substanz
(3—4 g) wird in einem Ko6lbchen mit 25 cem Petrolither iber-
gossen und, nachdem Lodsung eingetreten ist, mit 25 cem alkoho-
lischer '/,-Normallauge versetzt. Man ldsst tiber Nacht stehen,
nachdem man einige Male umgeschiittelt hat und titrirt den Ueber-
schuss des Alkalis mit '/,,- Normalsalzsiure zuriick. Sollte sich
beim Riicktitriren mit Salzsiure ein Theil der gebildeten Seifen
in Form eines Kuchens abscheiden, so wird ein wenig am Wasser-
bade erwédrmt, und dann zu Ende titrirt.

Bei- Bestimmung der Verseifungszahl von Wachsarten nach
dieser Methode wird die Substanz in 25 cecm Petroleumbenzin von

1) Pharm. Centr. 1395.
%) Zeitschr, f. angew. Chemie 1895. 721.



Die Aetherzahl. 135

hoherem Siedepunkte (100%—150° C.) in der Wirme geldst, hierauf
sofort die alkoholische Lauge zugefiigt und 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Herbig gibt
das Verfahren fiir schwer verseifbare Korper keine zufrieden-
stellenden Resultate.

Becker!) empfiehlt, statt der alkoholischen !/,-Normallauge
wiassrige /,-Normallauge zu nehmen und 1—2 g Fett mit 10 cem
Normalkalilauge und 50 cem kiduflichem absoluten Alkohol zu
verseifen.

Beispiel. 1°532 g Olivensl mit 25 cem alkoholischer Kali-
lauge verseift, zum Zuriicktitriren 127 cem Salzséure verbraucht.
25 cem alkoholische Lauge = 22°'5 cem Salzséiure. 1 cem Salz-
siure = 0°0301 g Kalihydrat. Somit zur Verseifung verbraucht
die 22°5 — 12°7 = 98 cem Salzsiiure #dquivalente Menge Kali-
hydrat, d.i. 98 > 0°0301 g >< 294'9 mg fir 1'532 g Oel oder
294'9:1°532=192"5 mg Kalihydrat fir 1 g Oel. Somit hat das
untersuchte Oel die Verseifungszahl 192-5.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl von sehr dunkel gefirbten
Substanzen gibt Me. Ilhiney?) ein Verfahren an, welches darauf
beruht, dass neutrale Seifen aus Chlorammonijum die dem Alkali
iquivalente Menge Ammoniak frei machen.

Nach dem Verseifen der Probe wird die Seife in Alkohol ge-
16st und '/, Stunde Kohlensiure durch die Losung geleitet, wobei
das tiberschiissige Alkali als Carbonat ausfillt. Die von dem
Niederschlage abfiltrirte, neutrale Losung der Seife wird mit einer
Losung von Chlorammonium versetzt und destillirt, und das Am-
moniak in titrirter Siure aufgefangen.

Allen schligt vor, statt der Verseifungszahl das ,,Verseifungs-
dquivalent” anzugeben, d.i. die durch 1 Aequivalent oder 561 Th.
Kalihydrat verseifbare Fettmenge. Man erhélt diese Zahl, wenn
man 56 100 durch die Verseifungszahl dividirt. Doch bietet diese
Berechnungsweise keinerlei Vortheil.

3. Die Aetherzahl.

Die Verseifungszahl kann bei Fetten, welche freie Fett-
siuren enthalten, auch als die Summe der ,Sdurezahl® und
der ,Aetherzahl“ betrachtet werden. Die Sdurezahl ist die zur
Absittigung der freien Fettsiuren in 1 g Fett nothige Anzahl
Milligramme Kalihydrat (bestimmt nach 8.131), die ,Aetherzahl®

1) Corresp.-Blatt d. Ver. analyt. Chemiker 2. 57.
2) Journ. Am. Chem. soc. 1894. 16. 408.
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gibt die zur Verseifung des Neutralfettes in 1 g der Probe néothige
Anzahl Milligramme Kalihydrat an.

Die Aetherzahl wird entweder aus der Differenz zwischen Ver-
seifungs- und S#urezahl gefunden oder direct bestimmt, indem
man die zur Ermittlung der S#urezahl mit Kalilauge neutralisirte
Probe genau wie zur Bestimmung der Verseifungszahl behandelt,
also mit 25 cecm alkoholischer Kalilauge kocht, mit Salzsdure
zuriicktitrirt, ete.

4. Die Reichert-Meissl’sche Zahl.")

a) Verfahren, bei welchen die fliichtigen Fettsiuren abdestillirt werden.

Der Procentgehalt eines Fettes an fliichtigen Fettsduren lisst
sich nicht leicht ermitteln. Dagegen erhdlt man zu Vergleichen
sehr geeignete Zahlen, wenn man nach Reichert die Sittigungs-
capacitit der flichtigen Fettsiuren bestimmt,

Die Reichert’sche Zahl bezeichnete urspriinglich die An-
zahl Cubikcentimeter '/,,-Normallauge, welche zur Neutralisation
der aus 2°5 g Fett nach der unten gegebenen Vorschrift gewon-
nenen, flichtigen Fettsduren nothwendig sind.

Gegenwdartig arbeitet man fast ausschliesslich nach der von
Meissl vorgeschlagenen Modification des Verfahrens, welche 5 g
Fett verarbeitet und demmnach zur Absittigung des Destillates
nahezu die doppelte Menge */,,-Normallauge verbraucht. Zur Ver-
meidung von Irrthiimern ist bei Anfiihrung der Reichert’schen
Zahl daher stets auch die Fettmenge, auf welche sie sich bezieht,
und am besten auch das befolgte Verfahren zu nennen.

Hier sei die Vorschrift Meissl’s?) angefiihrt, welche sich nur
dadurch von der urspriinglichen unterscheidet, dass sie vorschreibt,
doppelt so viel Fett zu nehmen, um den Titrirfehler zu verklei-
nern, schwicheren Weingeist zur Verseifung zu verwenden, um
einem Verlust an fliichtigen Fettsiduren (durch Aetherification) vor-
zubeugen, und endlich zur Erzielung ruhigeren Siedens Bimsstein-
stiickchen zuzusetzen.

5 g geschmolzenes und filtrirtes Fett werden in einem K&lb-
chen von ca. 200 cem Inhalt mit ca. 2 g festem Aetzkali, welches
man in gleich langen Stiicken vorrithig hilt, und 50 cem 70pro-
centigem Alkohol unter Schiitteln auf dem Wasserbade verseift,
bis zur vollstindigen Verflichtigung des Alkohols eingedampft, der
dicke Seifenbrei in 100 cem Wasser geldst, mit 40 cem Schwefel-

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 68.
%) Dingler’s polyt. Journal 233. 229,
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sdure (1:10) versetzt und nach Zugabe einiger hanfkorngrosser
Bimssteinstiicke durch ein mit einem Liebig’schen Kiihler in Ver-
bindung stehendes Rohr destillirt. Auch kann man eine weite
Kugelrohre ansetzen, um ein Ueberspritzen der Schwefelsiure zu
verhiiten. Man fiangt 110 cem des Destillates in einem cubicirten
Kolben auf, wozu etwa eine Stunde nothig ist, filtrirt davon
100 cem in einen zweiten cubicirten Kolben ab und titrirt nach
Zusatz von Lackmustinctur (Phenolphtalein) mit '/,,-Normalalkali,
bis sich die blaue Farbe auch nach lingerem Schiitteln nicht mehr
verdindert. Man vergrossert die verbrauchte Anzahl Cubikcenti-
meter um ein Zehntel und bezieht das Resultat auf 5 g Substanz
oder erhilt die urspriingliche Reichert’sche Zahl, indem man
durch 2 dividirt.

Man verbraucht z. B. fiir 5 g Butterfett im Durchsehnitt
280 cem '/, ,-Normallauge, somit ist 280 die Reichert-MeissI’sche
Zahl des Butterfettes.

Der zum Verseifen benutzte Alkohol muss selbstverstindlich
sdure- und aldehydfrei sein. Man kann zu seiner Priifung einen
Control-Versuch ohne Fett vornehmen und verwendet am besten
iiber Kalihydrat destillirten oder nach Waller (8. 47) gereinigten
Weingeist.

Nach Schweissinger?) bringt die Verwendung nicht gerei-
nigten Alkohols in Folge der Bildung von Essigsiiure beim Kochen
mit Kalihydrat betridchtliche Fehler mit sich. Der beste Spiritus
des Handels gab bei einer blinden Probe 066, absoluter Alkohol
0°28 Reichert’sche Zahl.

Bei der Destillation nach Reichert-Meissl gehen die fliich-
tigen Fettsduren nicht vollstindig ins Destillat. So fand Richard
Meyer, dass sich der Verbrauch der '/,-Normallauge um 25 Pro-
cente steigert, wenn man mit Wasserdampf destillirt. Man muss
somit jeden Versuch unter genau denselben Bedingungen aus-
fiilhren, wenn man genau vergleichbare Resultate erhalten will.

Wie bei allen neuen Methoden der technischen Analyse sind
auch zu der vortrefflichen Reichert’schen Fettprobe eine ganze
Reihe von Abinderungsvorschligen gemacht worden.

Muniers’s?) Vorschlag, statt mit Schwefelsiure mit Phos-
phorsidure zu destilliren, hat keinen Anklang gefunden; die
Reichert’schen Zahlen fallen dann iiberdies, wie Cornwall?)
nachgewiesen hat, sehr hiufig viel zu niedrig aus.

1) Pharm. Central-Halle 8. 820; Chem.-Zeitg. 1887. 174.
2) Zeitschrift f. analyt. Chemie 21. 394.
%) Chemical News 53. 20.
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Vorschriften zur Durchfiihrung der Reichert’schen Probe
sind ferner von Wollny, Ed. v. Raumer, Nilson, Walter,
Sendtner u. A. gegeben worden.

Wollny’s Behauptung, dass das Verfahren, nach Reichert-
Meiss]l durchgefiihrt, durchaus fehlerhafte Resultate gebe, ist von
Raumer und von Sendtner widerlegt worden. Da jedoch viele
in die Literatur ibergegangene Resultate von Fettpriifungen nach
Wollny erhalten sind, sei dessen Methode der Vollstandigkeit
halber angefiihrt.

Bestimmung der Reichert’schen Zahl naech Wollny:?)
In einem Kolben von 300 cem Inhalt (runde Form, Halslinge 7
bis 8 cm, Halsweite 2 em) bringt man 5 g Kklar filtrirtes Fett,
setzt 2 cem 50 procentige Natronlauge, welche unter Kohlensiure-
abschluss aufbewahrt und abgemessen wird, und 10 cem Alkohol
von 96 Volumprocenten hinzu und erwirmt unter zeitweiliger Be-
wegung des Kolbens eine Viertelstunde lang auf dem siedenden
Wasserbade am Riickflusskiihler. Sodann destillirt man den
Alkohol aus geschlossenem Kolben ab, wobei letzterer mindestens
eine halbe Stunde lang im kochenden Wasserbade liegen muss,
gibt darauf mittelst Pipette 100 cem destillirtes Wasser in den
Kolben, welcher darnach gegen Kohlensidurezugang geschiitzt,
noch eine Viertelstunde im Wasserbade verbleibt, so dass die
Seife vollstindig gelost ist. Die klare Losung wird dann durch
iiber den Kolben laufendes Wasser auf 50°—60°C., jedoch nicht
weiter, abgekiihlt und sofort mit 40 cem Schwefelsdure (25 cem
engl. Schwefelsiiure auf 11 Wasser, wovon 30—35 cem zur Neu-
tralisation von 2 cem der angewandten Natronlauge nothwendig
sind) und zwei crbsengrossen Bimssteinstiickchen versetzt, und
der Kolben sogleich mit dem Kiihler verbunden. Hierzu dient
ein 0'7 em weites Glasrohr, welches 1 cm iiber dem Kork zu einer
Kugel von 2—2'5 em Durchmesser aufgeblasen und unmittelbar
darauf in einem stumpfen Winkel nach oben umgebogen ist, dann 5cmn
lang in dieser Richtung verliuft und nochmals in einem stumpfen
Winkel schrig nach unten abbiegt. Mit dem Kiihler wird das
Rohr mittelst eines nicht zu engen Kautschukschlauches verbunden.
Die Mischung im Kolben wird zunsichst von einer ganz kleinen
Flamme so lange ohne Kochen erwirmt, bis die unloslichen Fett-
sduren zu einer durchsichtigen klaren Masse geschmolzen sind,
worauf man innerhalb einer halben Stunde genau 110 cem in
einen Messkolben abdestillirt. Aus letzterem filtrirt man, nach-
dem man durch Schiitteln gemischt hat, 100 cem in einen Mess-

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 1889. 28, 721,
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kolben, leert in ein Becherglas um, fligt 1 cem Phenolphtalein-
lssung (0'5 g auf 11 50 procentigen Weingeist) hinzu und titrirt
mit !/, ,-Normalbarytlssung. Wenn Rothfirbung eingetreten ist,
giesst man den Inhalt des Becherglases in den Kolben zuriick,
bringt die entfirbte Flissigkeit wieder ins Becherglas und titrirt
bis zur eben sichtbaren Rothfirbung zu Ende. Von der ver-
brauchten und mit 11 multiplicirten Anzahl Cubikcentimeter ist
diejenige Zahl in Abzug zu bringen, welche sich bei einem genaun
ebenso ausgefiihrten blinden Versuch (ohne Fett) ergibt und die
nicht mehr als 033 betragen darf.

Sendtner') constatirte, wie schon erw#hnt, dass man nach
Reichert-Meissl ebenso gute Zahlen erhilt, wie nach Wollny.
Sendtner’s Ab#énderungen des Verfahrens bestehen nur darin,
dass er Rundkolben von 300—350 cem Inhalt verwendet, mit
10 cem alkoholischer Kalilauge (20 g Kalihydrat in 100 cem Al-
kohol von 70° Tr. oder 0'889 spec. Gewicht) verseift, die letzten
Reste von Alkohol durch Einblasen von Luft mittelst eines Blase-
balgs entfernt und das Destillat mit !/,,-Normal-Barytwasser und
Phenolphtalein titrirt. Die Abweichung gegeniiber Wollny be-
triigt hochstens 2°4°/,, nach Wollny wird meist etwas weniger
Barytwasser verbraucht als nach Meissl.

Kreiss?) hat die Reichert-Meiss’sche Methode dadurch wesent-
lich vereinfacht, dass er nicht mit alkoholischer Lauge, sondern
mit Schwefelsiure verseift. An der Ausarbeitung dieses wichtigen
Verfahrens haben sich auch Pinette, Prager und Stern und
Schatzmann betheiligt, und Biinte®) hat die Bedingungen er-
mittelt, bei deren Einhaltung mit der alten Reichert-Meissl’schen
Methode tibereinstimmende Zahlen erhalten werden.

Nach seiner Vorschrift erwidrmt man einen mit 5 g Fett be-
schickten Erlenmeyerkolben von 1 1 Inhalt im Trockenschrank
auf 100° C., fiigt 10 cem Schwefelsdure von der genau einzu-
haltenden Dichte von 1'8355 zu, schwenkt bis zur Losung des
Fettes um, stellt 10 Minuten auf ein Wasserbad von 30°—32° C.,
versetzt unter starkem Umschwenken mit 150 cem Wasser, und
titrirt mit concentrirter Kaliumpermanganatlosung, bis die Roth-
fairbung einige Augenblicke anhilt, wodurch die stets auftretende,
schwefelige Sdure oxydirt wird. Beim Abdestilliren der fliichtigen
Fettsiuren verfihrt man nach der Reichert’schen Methode. Die
Verseifung mit concentrirter Schwefelsidure ist nicht bei allen

1) Arch. f. Hygiene 8. 422.
?) Chem.-Ztg. 1892. 16. 1394.
8) Chem.-Ztg. 1894. 18. 204.
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Fetten gleich rasch beendigt, Butterfett wird beispielsweise merk-
lich rascher verseift als Margarin. Das Kreiss’sche Verfahren
zur Bestimmung der Reichert-Meissl’schen Zahl bietet den
Vortheil einer raschen Verseifung gegeniiber den frither beschrie-
benen Verfahren. Bei demselben ist ferner eine Esterbildung
ausgeschlossen.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das Reichert’sche Ver-
fahren auch so abzuindern, dass man nicht nur einen aliquoten
Theil, sondern die Gesammtmenge der fliichtigen Fettsdure in’s
Destillat bekommt. Zu diesem Zwecke wurde die Destillation
unter Zusatz neuer Wassermengen mehrmals wiederholt. Doch
ist dieses Verfahren fiir die technische Fettpriifung zu zeitraubend
und gibt ausserdem nach v. Raumer?') unrichtige Resultate, weil
bei der wiederholten Destillation fortschreitende Zersetzung der
nicht flichtigen Fettsduren stattfindet,

Auch das Verfahren Goldmann’s, welcher mit Wasserdampf
destillirt, hat seiner Umstindlichkeit wegen keinen Anklang ge-
funden, doch verdient es wohl als allgemeine Methode zur voll-
stindigen Trennung der fliichtigen von den nicht fliichtigen Fett-
sduren hier angefiihrt zu werden.

Bestimmung der Reichert’schen Zahl nach Gold-
mann:®) 5g des geschmolzenen, vom Bodensatz abgegossenen
und klar filtrirten Butterfettes werden in einen Kolben von 300 cecm
Inhalt, dessen Hals 12 ¢m lang und 2 em weit ist, eingewogen.
Dem durch Erwidrmen verfliissigten Fett werden 10 eccm Alkohol
von 96 Vol.-Proc. und sodann 2 cem einer 50-procentigen wissrigen
Natronlauge, die unter Kohlensdureabschluss aufbewahrt wird,
hinzugesetzt. Nachdem der auf einer Asbestplatte stehende Kolben
20 Minuten lang mit kleiner Flamme am Riickflusskiihler erwéirmt
worden, bringt man den Kiihler durch eine Wendung von 55°
in eine schrige Lage und fingt in einem graduirten Glischen
6 ccm des Destillates auf. Hierauf wird die Flamme entfernt,
und behufs volligen Austreibens des von der Seife festgehaltenen
Alkohols dieser durch langsames Einleiten von Wasserdampf ver-
jagt. Zu diesem Zwecke ist ein auf einer Asbestplatte stehender
Literkolben, zu drei Viertheilen mit Wasser gefiillt, bei Beginn
der Operation mittelst Muenke’schen Brenners erhitzt worden
und eine Viertelstunde im Kochen geblieben. Dieser Kolben ist
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen geschlossen, durch
den zwei rechtwinklig gebogene Schenkel filhren. Der eine dieser

1) Arch. f. Hygiene 1888. 8. 407.
%) Chem.-Zeitung 12. (1888) 308.
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beiden, mit Gummirohr versehen und durch einen Quetschhahn
verschliessbar, dient zur Ableitung iiberfliissigen Wasserdampfes;
der andere iibertrigt den Dampf in den Verseifungskolben und
ist mit einem bis 1 cm iiber den Boden dieses Kolbens reichen-
den Schenkel durch Gummischlauch, der einen Quetschhahn tréigt,
verbunden. Der Verseifungskolben trégt einen Stopfen mit drei
Bohrungen, in welche das oben erwihnte Glasrohr, eine kurze
Trichterrshre und ein zweiter Schenkel eingesetzt sind, der 10 em
iiber dem Stopfen hervorragt und durch einen Gummischlauch
mit dem Kiihler verbunden ist.

Das Einleiten von Wasserdampf wird so regulirt, dass sich
im Anfang so viel Wasser im Verseifungskolben ansammeln kann,
dass das Ende des Einleitungsrohres die Fliissigkeit beriihrt. Man
sammelt nun 50 cem Destillat in einem kleinen Kolben auf, er-
setzt diesen durch einen groésseren, sperrt die Dampfzufuhr ab
und O6ffnet dafiir das Ableitungsrohr fiir den tiberschiissigen Damptf.
Man ldsst aus dem Trichterrohr 5 cem Schwefelséure (200 cem
concentrirte Schwefelsdure im Liter) einfliessen und erwédrms mit
kleiner Flamme bis die Fettsiuren klar geschmolzen sind. Nun
wird mit Wasserdampf destillirt, das Destillat in Fractionen von
100 cem aufgefangen, jede Fraction mit */,,-Normal-Barytwasser
und Phenolphtalein als Indicator titrirt, und die Destillation so
lange fortgesetzt, bis die letzte Fraction nur mehr 0°05 cem Baryt-
lésung verbraucht. Die letztere Zahl ist dem Gesammtverbrauch
an Alkali nicht hinzu zu addiren.

Bei einem Versuche mit 5°200 g Butterfett bedurften die
ersten 100 ccm Destillat 2445 cem 1/, -Lauge, die folgenden Frac-
tionen 1°40, 055, 035, 025, 020, 015, 015, 020, 0°10, 010,
0'10 cem, die dreizehnte endlich 0°05 cem. Fir 5 g ein und der-
selben Butter war der Gesammtverbrauch fiir 10—13 Fractionen
30°66—31'29 cem */,,-Normallauge.

Zur Vermeidung von Esterbildungen hat Mansfeld die Ver-
wendung von starker wissriger Kalilauge zur Verseifung em-
pfohlen, und Schmidt und Leffmann und Bean ersetzen den
Alkohol durch Glycerin. Nach Bean') und, wie oben schon er-
wihnt, auch nach anderen kann ferner bei den Verseifungen mit
Alkali statt Schwefelsdure Phosphorsiure beniitzt werden, um die
Fettsduren in Freiheit zu setzen.

1) Journ. Am, soc. 1994. 16. 678.
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b) Verfahren, bei welchen die fliichtigen Fettsiuren nicht abdestillirt
werden.")

Bei den hierher gehérigen Methoden wird nicht die Sittigungs-
capacitit der flichtigen, sondern die der 16slichen Fettsfuren
bestimmt, wobei allerdings nahezu die gleichen Zahlen erhalten
werden, da die Loslichkeit und Flichtigkeit der Fettsduren nahezu
gleichen Schritt halten.

Erstes Verfahren.

4—5 g Fett werden mit 50—60 cecm alkoholischer */,-Normal-
Kalilauge verseift und das iberschiissige Kali mit */,-Normal-Salz-
sdure neutralisirt (s. Verseifungszahl). Der Alkohol wird durch
Abdampfen entfernt, die Seife mit tiberschiissiger Salzsiure zer-
legt, die unldslichen Fettsduren auf einem Filter mit heissem
Wasser gewaschen (s. Hehner-Zahl), in Alkohol geldst und mit
1/,-Normallauge titrirt. Die Differenz zwischen dem zur Verseifung
und dem zur Titration der unlgslichen Fettsiuren verbrauchten
Kalihydrat ist die zur Neutralisation der fliichtigen Fettsduren er-
forderliche Menge.

Beispiel: 4'573 g Fett verbrauchten zur Verseifung 1040 mg
Kalihydrat, die daraus abgeschiedenen unldslichen Fettsduren
910 mg, somit die 18slichen 130 mg. Demnach verbrauchen die
lIoslichen Sduren aus 5 g Butterfett 142 mg Kalihydrat, oder, da
1 cem '/,,-Normallauge 5°61 mg Kalihydrat enthalt, 25°3 cem
!'/,o-Normallauge. Die auf diesem Wege gefundene Reichert-
Meissl’sche Zabhl ist somit 35°3.

Zweites Verfahren.

Morse und Burton,?®) Planchon,®) Bondzynski und Rufi%)
ermitteln die Reichert-Meissl’sche Zahl nach folgendem, durch
die von den Letztgenannten gegebene Vorschrift erliutertem
Princip.

4-—5 g Fett werden mit 50—60 ccem titrirter alkoholischer
Kalilauge verseift, der Alkohol durch Abdampfen entfernt, und
die wissrige Seifenlosung mit der der angewandten Lauge genau ent-
sprechenden Menge titrirter Schwefelsdure versetzt. Die unloslichen
Fettsduren werden ausgewaschen, und das Filtrat mit */,,-Normal-

1) Bondzyniski & Rufi, Zeitschrift f. analyt. Chemie 1890. 1.
%) Amer. Chem. J. 1888. 10. 322.

3) Mon. Scient. 1888. 1096,

%) Zeitschrift fiir analyt. Chemie 1890. 1.
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Kalilauge titrirt. Die auf 5 g Substanz bezogene Anzahl Cubik-
centimeter gibt direct die Reichert-Meissl’sche Zahl.

Es ist klar, dass man mit dieser Bestimmung auch leicht die
Bestimmung der Verseifungszahl und der Hehner’schen Zahl
vereinigen kann. Zur Ermittlung der Verseifungszahl kocht
man in gewodhnlicher Weise mit alkoholischer '/,—?/,-Normal-Kali-
lauge, titrirt mit ebenso starker Salzsiéure zuriick. Dann erst ver-
diinnt man mit Wasser, kocht den Alkohol ab und setzt dann erst
noch genau soviel !/,,-Normalsalzsiure hinzu als nothwendig ist,
um die Fettsduren in Freiheit zu setzen. Die dazu nothwendige
Quantitdt kann man berechnen, da sie der vorher ermittelten Ver-
seifungszahl entspricht. Ueber das Verfahren von Morse und
Burton s. auch Kuhbutter.

A. Zega') will die Menge der in schwefelsiurehaltigem
Wasser 16slichen Fettsduren in der Weise ermitteln, dass er nach
dem Verseifen und Zersetzen der Seife mit verdiinnter Schwefel-
sdure die unldslichen Fettssuren abfiltrirt und im Filtrate einer-
seits unter Zusatz von Methylorange den Schwefelsdureiiberschuss,
andererseits unter Benutzung von Phenolphtalein den gesammten
Sauregehalt bestimmt. Das Verfahren basirt auf der jedenfalls
nicht ganz zutreffenden Voraussetzung, dass Methylorange gegen
die im Wasser geldsten Fettsiuren unempfindlich ist.

Drittes Verfahren,

G. Firtsch?) und spiter J. Kénig und F. Hart®) haben
versucht, die 16slichen Fettsduren an Baryt zu binden und diesen
quantitativ zu bestimmen. Firtsch verseift mit wassriger Baryt-
1ssung im Druckflischchen, K6nig und Hart kochen eine alko-
holische Fettlosung mit Barytwasser bei gewdohnlichem Druck.

Konig und Hart wigen etwa 5 g des Fettes in einem 300 cem-
Kolben ab, iibergiessen mit 60 ccm Alkohol, erwdrmen auf dem
Wasserbade, fiigen bei schrig gehaltenem Kolben 40 cem heisser
Barytlauge (17'5 g Barythydrat in 100 ccm Wasser) hinzu und
kochen 3—3'/, Stunden am Riickflusskiihler. Man fiillt nach dem
Erkalten bis zur Marke auf, schiittelt durch, filtrirt und leitet in
250 cem des Filtrates Kohlensdure bis zum Verschwinden der al-
kalischen Reaction. Man kocht in einer Porzellanschale ein, ver-
dampft dann auf dem Wasserbade bis fast zur Trockene, ldsst er-
kalten, versetzt den Riickstand unter allméhlichem Zusatze und

1) Chem.-Zeitg. 1895. 19. 504.
2) Dingler's pol. J. 278. 1890. 422.
3) Zeitschr. f. analyt. Chemie 30. 292.
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ttichtigem Durchriihren mit 250 cem destillirtem Wasser und filtrirt
200 cem ab. Das Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
fiallt, der schwefelsaure Baryt abfiltrirt, gewogen und auf Baryum-
oxyd umgerechnet. Das in Milligrammen ausgedriickte Resultat
mit 3}, multiplicirt und auf 5 g Fett bezogen wird als ,Baryt-
zahl“ angefiihrt. Diese gewiss nicht gliicklich gewihlte Zahl gibt
somit die Anzahl Milligramme Baryt (BaO) an, die in den l0s-
lichen Barytsalzen enthalten ist, weleche 5 g Fett liefern konnen.

Nach H. Kreiss und W. Baldin') und Laves?) ergibt das
Barytverfahren auf keinen Fall bessere Resultate, als das Destil-
lationsverfahren.

5. Die Hehner’sche Zahl.

Die Hehner’sche Zahl gibt die Menge an unléslichen Fett-
sguren an, welche 100 Theile Fett liefern konnen. Die Bestimmung
erfolgt in folgender Weise:

a) Nach Hehner.?) Ein kleines, das getrocknete und filtrirte
Fett enthaltendes Glidschen wird sammt einem Glasstab gewogen,
dann bringt man daraus mittelst des Glasstabes 3—4 g Fett in
eine Schale von 5" Durchmesser und wigt das Becherglas mit
dem Glasstabe zuriick.

Man iibergiesst das Fett mit 50 cem Alkohol, figt 1—2 g
Aetzkali hinzu und erwidrmt unter oOfterem Umriihren auf dem
Wasserbade, bis sich das Fett klar gelost hat. Nach 5 Minuten
setzt man einen Tropfen destillirtes Wasser hinzu; entsteht da-
durch eine Trilbung (durch unverseiftes Fett), so erhitzt man
weiter und wiederholt die Prifung mit Wasser.

Die klare Seifenlésung wird bis zur Syrupdicke verdampft,
der Riickstand in 100—150 ccm Wasser gelost und mit verdiinn-
ter Salzsiure oder Schwefelsiure angesduert. Man erhitzt, bis
sich die Fettsduren als klares Oel an der Oberfliche gesammelt
haben, und filtrirt durch ein vorher bei 100° C., getrocknetes und
gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier von 4—5" Durchmesser.
Gewohnliches Papier lssst die Flissigkeit leicht triibe hindurch.
Dabei gebraucht man die Vorsicht, das Filter zuerst zur Hilfte
mit heissem Wasser anzufiillen und dann. erst die Fettsiuren auf-
zugiessen, Dann wiseht man mit siedendem Wasser nach, bis
Lackmustinctur nicht mehr gerdthet wird,

1) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1892. 189.
%) Arch. f. Pharmacie 1893. 356.
8) Zeitschrift fiir analyt. Chemiz 16. 145.
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Fleischmann und Vieth'!) schreiben vor, so lange zu
waschen, bis die dusserst schwach saure Reaction, die 5 cem des
Filtrates mit einem Tropfen Lackmustinetur geben, sich nicht
mehr vermindert.

Zum Auswaschen sind manchmal 2—3 Liter Wasser fiir 3 g
Substanz nothwendig, sonst kénnen die an der Grenze der Los-
lichkeit stehenden Fettsduren (Laurinséure) zuriickgehalten werden.

Reagirt das Filtrat nicht mehr sauer, so kiihlt man den Trichter
in einem mit Wasser gefiillten Glase und stellt ihn dabei so weit
ein, dass das Niveau in Trichter und Glas ziemlich gleich steht.
Dabei erstarren die Fettsiuren meistens. Dann lisst man das
Wasser ablaufen und trocknet das Filter in einem gewogenen
Becherglase bei 100° C. Man wigt nach 2 Stunden, dann abermals
nach 2'/, Stunden. Die Differenz ist meist kleiner als 1 Milligramm.
Eine vollige Constanz ist nicht zu erwarten, weil zwei Fehler-
quellen vorhanden sind, von denen die eine eine Gewichtszunahme,
die andere eine Gewichtsabnahme bewirkt. Die erste ist die
Neigung der ungesittigten Fettsiuren, sich zu oxydiren, die zweite
liegt in der, wenn auch nur #usserst geringen Fliichtigkeit der
Fettsduren. Insbesondere bei Fettsiuren mit hoher Jodzahl ist
ein allzu langes Erwérmen auf 100° C. vor dem Wigen nicht zu
empfehlen®) (Fahrion).

b) Nach Dalican.?) Die Hehner’sche Methode ist dahin
modificirt, dass 10 g Fett in einem Kolben von 250—300 cem In-
halt geschmolzen und dann mit 80 cem 85 griadigem Weingeist
und 6 g in 6—8 ccm Wasser gelostem Aetznatron verseift werden.
Nach 30-—40 Minuten ist die Verseifung beendet. Man belisst
auf dem Wasserbade, bis der Alkohol verdampft ist, fiigt 150 cem
Wasser und nach und nach 25 cem Salzséure hinzu, welche man
vorher mit dem 4fachen Volumen Wasser verdiinnt hat. Nach
jedem Zusatze schwenkt man den Kolben im Kreise. Dann be-
ldsst man noch 25--30 Minuten auf dem Wasserbade, bis das Fett
ganz klar und durchsichtig obenauf schwimmt, nimmt alsdann
vom Wasserbade weg, ldsst 30 Minuten stehen wund kiihlt dann
noch mit Wasser. Nach zwei Stunden zerbricht man den Fett-
kuchen mit einem Glasstabe, giesst das Wasser durch ein glattes
Filter ab, figt ca. 250 ccm kochendes Wasser in zwei Partien
hinzu, so dass man nach dem ersten Zusatz gut umsehiitteln kann,
lasst 40 Minuten stehen, kiihlt mit Wasser und verfihrt wie friiher.

1) Zeitschrift fir analyt. Chemie 17. 287.
) Chem.-Ztg. 1893. 435.
%) Moniteur scientif. 12. 989.
Benedikt, Fett-Analyse. 3. Aufl 10
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Diese Operation wird so oft wiederholt, bis sich ein in das Wasch-
wasser eingelegtes Lackmuspapier auch nach 20 Minuten nicht
rothet, wozu meist 8—10 Waschungen nothwendig sind.

Die unloslichen Fettsduren bringt man endlich in ein Por-
zellanschélchen, den Kolben wischt man mit heissem Wasser aus.
Alle Waschwisser werden filtrirt. Die kleine Menge Fettsidure
bringt man leicht vom Filter, nur muss dasselbe stets nass gehalten
werden. Man trocknet bei 100°—110° C. und wiigt zuerst nach
einer Stunde, dann nach weiteren 20 und 15 Minuten bis zur
annidhernden Gewichtsconstanz.

¢) Nach Hager.') Die nach Hehner ausgeschiedenen Fett-
siuren werden wie bei der Seifenanalyse (s. dort) mit einer ge-
wogenen Menge von Paraffin oder weissem Wachs zusammen-
geschmolzen wund dann viermal mit Wasser gewaschen, dem
20 Procent Alkohol zugesetzt sind. Diese Methode diirfte wohl
nicht die Sicherheit der unter @ und b beschriebenen bieten.

d) Nach West-Knights.?) Dieses Verfahren unterscheidet
sich wesentlich von dem Hehner’schen, indem es nicht auf der
Unléslichkeit der freien Fettsduren, sondern ihrer Barytsalze basirt.
Es ist somit nicht von vornherein erwiesen, dass die beiden
Methoden gleiche Resultate geben miissen, da die Loslichkeit der
Fettséiuren der ihrer Barytsalze nicht proportional sein muss. Die
von West-Knights ermittelten Zahlen stimmen aber mit den von
Hehner gefundenen recht gut iiberein.

1—3 g Fett werden mit dem doppelten Volumen alkoholischer
Kalilauge verseift, auf 300 ccm verdiinnt und mit Chlorbaryum
gefillt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit warmem Wasser ge-
waschen, in einem auf 250 cem graduirten Cylinder mit Salzsdure
zersetzt und mit 100 cem Aether ausgeschiittelt. Davon dunstet
man einen aliquoten Theil ab und wigt den Riickstand.

Die Hehner’schen Zahlen liegen bei den meisten Fetten
zwischen 95 und 97; eine Ausnahme machte in erster Linie die
Butter mit durchschnittlich 87'5, ferner Cocosfett, Palmkernsl und
Crotonsl.

6. Die Acetylzahl.

Die Acetylzahl gestattet die quantitative Bestimmung des
Hydroxylgehaltes einer Substanz und liefert demnach ein Mafs
fir den Gehalt eines Fettes, Fettgemisches oder Bestandtheiles
eines Fettes an Oxyfettsiuren oder Fettalkoholen.

1) Pharm. Central-Blatt 9. Band.
%) Zeitschrift f analytische Chemie 20. 466.
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Zur Bestimmung der Acetylzahl von Fettsiuren verfihrt man
nach Benedikt und Ulzer?!) wie folgt:

20—50 g der nach 8. 66 aus dem Fett gewonnenen, nicht
fliichtigen Fettsiuren werden mit dem gleichen Volumen Essig-
sdureanhydrid zwei Stunden in einem K¢lbchen mit Riickflussrohr
gekocht, die Mischung in ein hohes Becherglas von 11 Inhalt
entleert, mit 500—600 cem Wasser tiibergossen und mindestens
eine halbe Stunde gekocht. Um ein Stossen der Fliissigkeit zu
vermeiden, leitet man durch ein nahe dem Boden des Bechers
miindendes Capillarrohr einen langsamen XKohlensdurestrom ein.
Nach einiger Zeit hebert man das Wasser ab (am besten nach S. 67)
und kocht noch dreimal in gleicher Weise aus. Dann ist, wie
man sich durch eine Priifung mit Lackmuspapier iiberzeugen kann,
alle Essigsidure entfernt. Endlich filtrirt man die acetylirten Séuren
im Luftbade durch ein trockenes Filter und bestimmt nun die
,Acetyl-Sdurezahl® und die ,Acetylzahl® der Fettsiuren.
Zu diesem Zwecke verfahrt man gerade so, wie zur Bestimmung
der Sdaure- und Aetherzahl eines Fettes, wobei man jedoch statt
der alkoholischen, wissrige Kalilauge verwenden kann. Man 19st
demnach 3—5 g der acetylirten Fettsiuren in s#iure- und fusel-
freiem Weingeist auf, setzt Phenolphtalein hinzu und titrirt mit
1/,-Normallauge bis zur Rothfirbung, dann fiigt man einen Ueber-
schuss alkoholischer Lauge hinzu, erwirmt auf dem Wasserbade
zum schwachen Sieden und titrirt mit Salzséure zurtck.

Die Summe der Acetyl-Sdurezahl und der Acetylzahl heisst
sAcetyl-Verseifungszahl®. Man kann demnach zur Ermitt-
lung der Acetylzahl auch die Verseifungszahl und Siaurezahl der
acetylirten Fettséiuren bestimmen und die Acetylzahl aus der
Differenz finden. Die Acetylzahl ist gleich Null, wenn die Probe
keine Oxyfettsduren enthilt.

Beispiel: 3379 g acetylirte Fettséuren aus Ricinusél ver-
brauchten zur Absittigung 17'2 cem '/,-Normalkalilauge oder
17°2 >< 0°02805 g = 04825 g Kalihydrat, woraus sich die Acetyl-
Ssurezahl 482'5:3°379 =142'5 ergibt. Zu der neutralisirten
Probe wurden noch 32'8 cem, somit im Ganzen 50 cem, Kalilauge
zufliessen gelassen. Nach dem Kochen wurde mit 143 cem /-
Normalsalzsiure zurticktitrirt, Somit verbleiben zur Absittigung
der abgespaltenen Essigsiure 32'8 — 14'3 =185 cem */,-Normal-
kalilauge oder 185 >< 0°02805 = 0°5189 g Kalihydrat, woraus
sich die Acetylzahl 518'8:3'379 =153 ergibt.

1) Monatshefte f. Chemie VIIIL. 40.
10*
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Lewkowitsch') verfihrt zur Bestimmung der Acetylzahl in
der Weise, dass er das acetylirte Product mit alkoholischer Kali-
lauge verseift und die Essigsiure analog dem Reichert’schen
Destillationsprocess ermittelt.

7. Die Jodzahl.

Die Jodzahl gibt an, wie viel Procente Jod ein Fett zu ad-
diren vermag, und bildet demnach ein Mafs fiir den Gehalt eines
Fettes an ungesittigten Fettséuren.

Die ungesittigten, fetten Siuren konnen sich sowohl in freiem
Zustande als auch in Form ihrer Glyceride mit Halogenen ver-
einigen, und zwar nehmen je ein Moleciil Oelsdure oder ihrer Ho-
mologen sowie Ricinusolsiure 2 Atome, die Leinolsdure 4 Atome,
die Linolensiiuren 6 Atome Chlor, Brom oder Jod auf.

Versuche, die Menge Brom zu bestimmen, die ein Fett auf-
zunehmen vermag, sind zuerst von Cailletet (1857), dann von
Allen,?) ferner von Mills im Vereine mit Snodgrass®) und mit
Akitt*) angestellt worden. Ferner haben sich Levallois,®)
Halphen,®) Schlagdenhaufen und Braun,”) Parker C. Me.
Jlhiney®) und Hehner?) mit dieser Methode beschiftigt.

Mills 1ost 01 g des getrockneten Fettes in 50 cecm Tetra-
chlorkohlenstoff und lédsst eine titrirte Lésung von Brom in Tetra-
chlorkohlenstoff hinzufliessen. Nach 15 Minuten wird der Ueber-
schuss des Broms mit einer Losung von f-Naphtol in der gleichen
Flissigkeit zurticktitrirt, wobei sich Monobromnaphtol bildet.

Halphen titrirt den Bromiiberschuss mit einer Natronldsung
zuriick, welche durch Verdinnen von 20 cem Natronlange von
36° Be. auf 11 und Zusatz von 2 g Fosin bereitet wird. Man
stellt ihren Titer, indem man in eine Flasche von 125 cem Inhalt
20 cem Schwefelkohlenstoff und 10 cem Bromlésung von bekann-
tem Titer bringt und allmihlig Natronlauge hinzufiigt, wobei man
nach jedem Zusatz schiittelt. Die Fliissigkeit ist zuerst briunlich,
dann fast farblos und wird endlich lachsfarben. Man berechnet

1y Journ. Soc. Chem. Ind. 1890. 846.

) Journ. of the Soc. of Chem. Industrie 1884. 65.

%) ibid. 1883.

4) ibid. 1884.

5) J. Pharm, Chim. 1887. 1. 333.

%) J. Pharm. Chim. 1889. 20. 247.

?) Mon. Scient. 1891. 591.

8) Journ. Americ. Ch. Soc. 1894. 16. 261.

9) Chem.-Ztg. 1895. XIX. 264; Ztschr. f. ang. Chemie 1895. 300.
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den Wert der Natronlauge auf Brom und stellt neue Natron-
lssungen gegen beliebige Bromlosungen durch Vergleich mit der
alten. Der Titer der Bromldsung muss vor jedem Versuch neu
gestellt werden.

Zur Bestimmung des DBromadditionsvermégens lost man in
einer Flasche von 250 cem Inhalt 1 g der Fettsiuren in 20 cem
Schwefelkohlenstoff und fiigt so viel Bromldsung hinzu, dass min-
destens 05 g im Ueberschuss sind. Man schiittelt wiederholt gut
durch und lisst 15 Stunden stehen, dann titrirt man mit Natron-
lauge.

Schlagdenhaufen und Braun I6sen ca. 25 g Oel in
50 cem Chloroform, nehmen davon 10 cem und versetzen partien-
weise so lange mit einer Auflésung von ca. 1 g Brom in 100 cem
Chloroform, bis der Ueberschuss des Broms beim Umschiitteln
nicht mehr verschwindet und die Flissigkeit gelb gefirbt ist.
Nun versetzt man mit einer verdiinnten Jodkaliumlésung und mit
Starkekleister und titrirt mit Hyposulfit.

Parker C. Mec. Jlhiney bestimmt einerseits das addirte,
andrerseits das gesammte absorbirte Brom:

Unter Ausschluss von Wasser und Alkohol werden in eincr
Stopselflasche von 500 cem Inhalt 0°25—1°0 g Substanz in 10 cem
Tetrachlorkohlenstoff geldst und mit '/, n-Bromlsung in Tetrachlor-
kohlenstoff im Ueberschuss versetzt. Nach 18stiindigem Stehen
im Dunklen wird iber den Hals der Stopselflasche ein 1'/,” langes
Gummistiick gezogen, so dass es mit dem Stopfen einen Behilter
bildet, mit Wasser gefiillt, die Flasche gekiihlt, und durch vor-
sichtiges Liiften des Stopsels circa 25 ccm Wasser einsaugen ge-
lassen. Nach h#ufigem Durchschiitteln versetzt man mit 10-—20 cem
20 procentiger Jodkaliumlosung, und titrirt mit Stéirke und */,,n-Na-
triumhyposulfitidsung. Auf diese Weise erfahrt man die gesammte
aufgenommene Brommenge. Alsdann trennt man die wéssrige Losung
des Bromwasserstoffes mittelst eines Scheidetrichters ab, und er-
mittelt durch Titration die durch Substitution verschwundene
Brommenge.

Nach Hehner kann die Menge des absorbirten Broms ge-
wichtsanalytisech folgendermassen vorgenommen werden:

In ein gewogenes Flischen werden 1— 3 g Fett gebracht,
und dasselbe in &inigen Cubikcentimetern reinem Chloroform ge-
16st; dann wird tropfenweise Brom im Ueberschusse zugefiigt, auf
dem Wasserbade, erwirmt und der Bromiiberschuss durch noch-
maliges Abdunsten mit etwas Chloroform vollstéindig verjagt. Zu-
letzt wird im Trockenschrank bei 52° C. bis zum constanten Ge-



150 VIL Allg. Methoden z. Ermittlung d. quant. Zusammensetzung v. Fetten.

wichte getrocknet. Multiplicirt man die erhaltenen Bromzahlen
mit 1'587, so erhilt man die entsprechenden Jodzahlen, welche
von den Hiibl'schen Jodzahlen nur dann Abweichungen zeigen,
wenn die untersuchten Oele sauerstoffreich sind (Ricinusdl, dlteres
Leinol ete.)

Die Methode von Hiibl’s,’) nach welcher die durch die
Fette zum Verschwinden gebrachte Menge freien Jods gemessen
wird, gibt weit constantere und zuverldssigere Resultate.

Jod wirkt bei gewohnlicher Temperatur nur sehr trige auf
Fette ein, in der Wiarme ist es aber in seinen Wirkungen sehr
ungleichmissig und gibt keine glatten Reactionen. Dagegen rea-
girt eine alkoholische Jodlésung bei Gegenwart von Quecksilber-
chlorid schon bei gewohnlicher Temperatur mit den ungeséttigten
Fettsiuren und deren Glyceriden unter Bildung von Chlorjod-
Additionsproducten und ldsst gleichzeitiz anwesende gesiittigte
Sturen vollstindig unveridndert.

Zur Durchfiihrung der Versuche sind erforderlich: 1. Jod-
l6sung: Es werden einerseits 25 g Jod, andrerseits 30 g Queck-
silberchlorid in je 500 cem 95procentigen, fuselfreien Alkohols ge-
15st, letztere Losung, wenn nothig, filtrirt, und sodann beide Lo-
sungen vereinigt. Die Fliissigkeit darf erst nach 6—12stiindigem
Stehen in Gebrauch genommen werden, da sich der Titer anfangs
rasch #ndert. Aber auch spiter nimmt die Stirke der Jodlosung
allm#hlich etwas ab, so dass der Titer vor jeder neuen Versuchs-
reihe neu gestellt werden muss. Saytzeff empfiehlt, statt Queck-
silberchlorid Quecksilberbromid zu nehmen, indem der Titer
der Jodlosung constanter wird.

Die Jodlosung wird am zweckmissigsten in einer mit durch-
bohrtem Xautschukpfropfen versehenen Flasche aufbewahrt, in
welchem eine 25 cem-Pipette eingesetzt ist, die oben ein Stiick-
chen Kautschukschlauch mit Quetschhahn trigt.

2. Natriumhyposulfitlosung. Sie enth#lt im Liter eca.
24 g des Salzes. Ihr Titer wird in folgender Weise auf Jod ge-
stellt: Man wigt ein kleines Rohrchen sammt einer aus einem
etwas weiteren Rohrchen bestehenden dartibergeschobenen Glas-
kappe, nachdem man beide dureh Erwédrmen und Erkaltenlassen
im Exsiccator getrocknet hat, bringt ca. 02 g durch Sublimation
gereinigtes Jod in das innere Rohrchen und erhitzt auf dem Sand-
bade, bis das Jod schmilzt. Dann schiebt man® das #ussere Rohr-
chen dariiber, liasst im Exsicecator erkalten und wigt. Nun hebt
man die Kappe ab und bringt beide Rohrchen in eine Stopsel-

1) Dingler’s polyt. Journal 253. 281.



Die Jodzahl. 151

flasche, welche 1 g Jodkalium in 10 cem Wasser geldst enthilt.
Sobald sich das Jod gelost hat, ldsst man soviel von der Hypo-
sulfitlgsung, deren Titer man bestimmen will, aus einer Biirette
zufliessen, bis die Flissigkeit nur noch schwach gelb gefirbt er-
scheint, setzt etwas Stirkekleister hinzu und lédsst unter jeweiligem,
kriftigem Umschiitteln noch so viel Hyposulfitldsung vorsichtig
zufliessen, bis der letzte Tropfen die Blaufirbung der Flissigkeit
eben zum Verschwinden bringt.

Eine andere sehr bequeme Methode zur Titerstellung des
Hyposulfits ist die Volhard’sche:

Man 1ést eine beliebige Menge genau gewogenen Kalium-
bichromates, im vorliegenden Falle zweckmissig 38740 g, in
1 Liter Wasser auf und lidsst davon 20 cem in eine Stopselflasche
fliessen, in welche man vorher 10 cem 1Oprocentiger Jodkalium-
losung und 5 cem Salzsiure gebracht hat. Jeder Cubikcentimeter
der Bichromatlgsung von der oben angegebenen Verdiinnung
macht genau 001 g Jod frei, so dass 20 ccm 02 g Jod aus-
scheiden, welche dann wie oben titrirt werden. Dieses Verfahren
hat den Vortheil, dass man die umstindliche Reindarstellung, das
jedesmalige Trocknen und Wigen des Jods erspart, indem sich
die Bichromatldsung beliebig lange unverindert aufbewahren lisst
und so stets zur Controle des Titers der Hyposulfitlésung vor-
rathig ist.

3. Chloroform. Das zum Auflosen der Fette verwendete
Chloroform wird in der Weise auf seine Reinheit geprift, dass
man etwa 10 cem desselben mit 10 cem Jodlosung versetzt und
nach 2 bis 3 Stunden die Jodmenge sowohl in dieser Mischung
als in 10 ccem der Vorrathslosung malfsanalytisch bestimmt. Er-
hilt man iibereinstimmende Zahlen, so ist das Chloroform
brauchbar.")

4. Jodkaliumlosung. Sie enthilt 1 Theil Jodkalium in
10 Theilen Wasser.

5. Stiarkeldsung, nimlich ein frisch bereiteter, einprocen-
tiger Kleister.

Man bringt von trocknenden Oelen 0°15—018, von nicht
trocknenden 0'3—0'4, von festen Fetten 0'8-—1'0 g in eine
5—800 cem fassende, mit gut eingeriebenem Glasstopfen ver-
sehene Flasche, 10st in ca. 10 cem Chloroform und lédsst mittelst
der in die Vorrathsflasche eingesetzten Pipette 25 cem Jodlésung

1y Statt des Chloroforms darf nicht Aether verwendet werden, da derselbe
haufig Wasserstoffsuperoxyd enthalt und Jod ausscheidet (s. Brunner, Chem.-
Ztg. 1889. Rep. 46).
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zufliessen, wobei man die Pipette bei jedem Versuche in genau
gleicher Weise entleert, d. h. stets dieselbe Tropfenzahl nach-
fliessen ldsst. Zieht man es vor, grossere Fettmengen abzuwigen,
7. B. bei trocknenden Oelen 0°30 bis 0°36 g, so ldsst man 50 cem
Jodlosung zufliessen. Sollte die Fliissigkeit nach dem Umschwen-
ken nicht vollig klar sein, so wird noch etwas Chloroform hinzu-
gefiigt. Tritt binnen kurzer Zeit fast vollstéindige Entfirbung der
Flissigkeit ein, so muss man noch 25 cem der Jodlésung zu-
fliessen lassen. Die Jodmenge muss so gross sein, dass die Fliis-
sigkeit nach 2 Stunden noch stark braun gefirbt erscheint. Nach
dieser Zeit ist die Reaction vollendet, doch lisst man vorsichts-
halber noch 4 Stunden stehen, versetzt mit 15—20 cem Jodkalium-
19sung, schwenkt um und fiigt 300—500 cem Wasser hinzu. Scheidet
sich dabei ein rother Niederschlag von Quecksilberjodid aus, so
war die zugesetzte Jodkaliummenge ungeniigend. Doch kann
man diesen Fehler durch nachtriglichen Zusatz von Jodkalium
corrigiren. Man lisst nun unter oftmaligem Umschwenken so
lange Hyposulfitlosung zufliessen, bis die wissrige Flissigkeit und
die Chloroformschichte nur mehr schwach gefdrbt erscheinen.
Nun wird etwas Stirkekleister zugesetzt und zu Ende titrirt. Un-
mittelbar vor oder nach der Operation wird der Titer der Jod-
losung mit 25 cem derselben in der eben angegebenen Weise it
der Hyposulfitlésung bestimmt.

Die absorbirte Jodmenge wird in Procenten der angewandten
Fettmenge angegeben, diese Zahl wird als Jodzahl bezeichnet.

Die Zahlen sind ganz constant, wenn die Jodldsung im ge-
niigenden Ueberschusse vorhanden war, der Ueberschuss soll nach
Ulzer beisechsstiindiger Einwirkung mindestens 50°/, der angewand-
ten Jodmenge betragen. Fahrion?) benutzt einen Jodiiberschuss von
100 Procenten, bezogen auf die absorbirte Jodmenge (d. i. gleich-
falls 50 Procent der angewandten Jodmenge) bei nur 2stiindiger
Einwirkungsdauer, und Holde?) empfiehlt bei der gleichen Dauer
der Einwirkung die Verwendung eines Jodiiberschusses von
75 Procenten Jod.

Das Resultat ist unabhiéingig von einem Ueberschusse von
Quecksilberchlorid, es muss jedoch mindestens auf 2 Atome Jod
ein Moleciil Quecksilberchlorid vorhanden sein. Was die Zeit-
dauer der Einwirkung anbelangt, so ist zu bemerken, dass bei
hinreichendem Jodiiberschuss nach zweistiindiger, sechsstiindiger
und lingerer Einwirkung gleiche Resultate erhalten werden. Bei

1) Chem.-Ztg. 1892. XVI. 862 u. 1472,
%) Z. f. ang. Ch. 1896. 29.
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geringem Jodiiberschusse jedoch sind bei lingerer Dauer der
Einwirkung die Resultate hohere als bei kiirzerer Einwirkungs-
dauer.

Das v. Hiibl’sche Verfahren zur Bestimmung der Jodzahl
wurde vielfach iberpriift und eine ganze Rethe von Vorschligen
zu Ab#dnderungen publicirt.

So benutzt Saytzeff anstatt des Quecksilberchlorids Queck-
silberbromid. Welmans') empfiehlt die Verwendung einer Mischung
von Essigéther oder Aethyldther mit dem gleichen Volumen Essig-
sdure als Losungsmittel, und Fahrion?®) schligt eine getrennte
Aufbewahrung der alkoholischen Jodlésung und der alkoholischen
Quecksilberchloridlésung, und die Anwendung von Methylalkohol
anstatt des Aethylalkoholes vor. Die Abnahme des Titers der
Jodlosung ist nach Fahrion®) eine langsamere bei getrennter
Aufbewahrung der beiden Flissigkeiten.

Nach J. Ephraim*) wird zweckméssig anstatt der Hiib1’schen
Jodlosung eine Losung von Jodmonochlorid (16°25 g per Liter)
in Alkohol benutzt. Nach ihm ist das in der Hiibl’schen Jod-
losung durch Einwirkung von Jod auf Quecksilberchlorid unter
gleichzeitiger Bildung einer Chlorjodverbindung entstehende Jod-
monochlorid der wirksame Bestandtheil dieser Losung, und bietet
die directe Benutzung einer Losung von Chlorjod vor der nach
v. Hibl hergestellten Losung einige Vortheile, wie z. B. den-
jenigen der leichteren Herstellbarkeit, der sofortigen Verwendbar-
keit nach der Bereitung und der beliebigen Abdnderung der
Concentration der Losung, da Chlorjod in jedem Verhéltnisse mit
Alkohol mischbar ist, und denjenigen der Billigkeit. Die von
Ephraim versffentlichten mit Hilfe von Chlorjod bestimmten Jod-
zahlen zeigen mit den mit Hiibl scher Losung ermittelten Zahlen
gute Uebereinstimmung. Die geringe Haltbarkeit theilt die Jod-
monochloridlosung Ephraims mit der Hiibl schen Jodldsung.

Nach Schweitzer und Lungwitz®) tritt bei der Bestim-
mung der Jodzahl immer neben der Jodaddition auch eine Sub-
stitution ein. Schweitzer und Lungwitz bedienen sich zur Be-
stimmung der zur Substitution benutzten Jodmenge einer Losung
von 100 g Jodkalium und 25°8 g Kaliumjodat in einem Liter
Wasser. Der Losung wird erst, falls sie alkalische Reaction zeigen
sollte, eine Kkleine Menge Salzséiure und dann soviel Natrium-

1) Pharm. Z. 1893. 38. 222 nach Ch.-Z. Rep. 1803. 111.

2) Chem.-Z. 1892, XVIL. 862 u. 1472 u. Chem.-Z. 1893. 1100.
%) Chem.-Z. 1891. XV. 1791.

4) Zeitschr, f. ang. Ch. 1895. 254.

5) Z. f. ang. Ch. 1895. 245 nach Journ. Chem. Ind. 14. 130.
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hyposulfit zugefiigt, dass das ausgeschiedene Jod zum Versehwin-
den gebracht wird. Mit Mineralsiiuren reagirt eine solche Losung
nach der Gleichung:

5KJ +KJO, - 6HCl=6J + 6K Cl - 31L,0,

es wird sohin die der Sduremenge entsprechende Jodmenge ab-
geschieden,

Mit Hilfe dieser Losung wird vorerst die in der Hiibl’schen
Losung vorhandene freie Sdure in der Weise ermittelt, dass in
dieser Losung mit Hilfe von Natriumhyposulfit das Jod abtitrirt,
alsdann 5 cem der Jodidjodatlosung zugefiigt, und das ausge-
schiedene Jod durch neuerliche Titration mit Natriumhyposulfit-
losung bestimmt wird. In der gleichen Weise wird hierauf die
Bestimmung der freien S#éure nach erfolgter Jodaddition vorge-
nommen und derart entsprechend der Gleichung:

6HJ +-KJO,—6J +3H,0+KJ

die Menge des substituirten Jodes berechnet.

Waller?) hat die Beobachtung gemacht, dass die Hiibl’sche
Jodlosung viel haltbarer ist, wenn zur Herstellung derselben
moglichst wasserfreier Alkohol verwendet wird. Er empfiehlt
ferner den mindestens 90-—91procentigen Alkohol, welcher zur
Herstellung der Jodlésung benutzt wird, mit Chlorwasserstoffgas
zu séttigen. FEine solche Jodlosung soll nur sehr geringe Ver-
nderungen in ihrer Starke erleiden.

Nach Fahrion wird die Jodaufnahme durch Licht beschleu-
nigt, und nach Schweitzer und Lungwitz ist die Gegenwart
von durch Schwefelwasserstoff fidllbaren Metalloxyden schédlich
bei der Ermittlung der Jodzahl, ein Umstand der in erster Linie
bei Firnissuntersuchungen zu berticksichtigen ist.

Was den Vorgang bei der Jodaufnahme nach dem Hiibl’schen
Verfahren anbelangt, so nimmt v. Hiibl die Entstehung von Chlor-
jodadditionsproducten an, wihrend Liebermann?) es fiir moglich
h#lt, dass Chlor allein addirt wird.

Nach Schweitzer und Lungwitz geht ferner, wie oben be-
merkt, neben der Addition von Halogen immer auch noch bis
zu einem gewissen Grade eine Jodsubstitution vor sich.

Waller erklirt den Gang der Reaction bei dem Hiibl'schen
Verfahren folgendermalfsen:

Zun#chst wird ein Theil des Jods vom Fette addirt. Die
im Alkohol enthaltene Wassermenge verhindert jedoch, dass das

1) Chem.-Ztg. 1895. XIX. 1786.
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24. 4117.
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Chlor, welches durch Einwirkung von Jod auf Quecksilberchlorid
entsteht, vollstindig vom Fette aufgenommen wird, es wird neben-
bei Chlorwasserstoff gebildet, und Sauerstoff disponibel, welch letz-
terer ganz oder theilweise von den mit Jod oder Chlor noch nicht
abgesittigten Fettsduren absorbirt wird.

Gesittigte Fettsduren werden, wie v. Hiibl gezeigt und Lew-
kowitsch') bestitigt hat, von der Jodlosung nicht oder hochstens
unbedeutend alterirt.

Fiir die reinen ungesittigten Fettsduren berechnen sich fol-
gende Jodzahlen:

. 100 g der Ssure addiren Jod:
Fettsaure Formel
berechnet gefunden
Hypogiasdure . . . . Cys Hy, O, 100°00 g —
Oelséure und Tsodlsiure O, H;, 0, 90-07 ,, 89:8—90°5
Erucassure . o G, Hy, 0, 7515 ,, —
Ricinusolsgure . . . . . . O H;, 04 85-24 ,, —
Linolsaure Cs H;3, O, 181-43 -
Linolensiuren . Cys Hgo O, 27410 ,, —

Morawski und Demski®) bestimmen die Jodzahlen der nach
S. 66 dargestellten Fettsduren und befreien die Methode dadurch
von geringen Schwankungen, die ein kleinerer oder grosserer Ge-
halt an freien Fettsduren bewirken konnte. Andererseits ver-
schwinden aber bei diesem Verfahren die Differenzen, welche von
einem verschiedenen Gehalt der Fette an flichtigen Fettsduren
herrithren, und konnen die Fettsduren aus stark trocknenden Oelen
sich bei den zur Abscheidung, Trocknung etc. nothwendigen Ope-
rationen theilweise oxydiren, so dass die Jodzahlen der Fette und
der daraus abgeschiedenen Fettstiuren einander nicht proportional
sein miissen.

Man kann die Jodlssung direct auf die Fettsduren einwirken
lassen, vorhergehendes Aufldsen in Chloroform ist unnothig.

Die Kenntniss der Jodzahl allein gestattet im Allgemeinen
noch nicht, den Procentgehalt eines Fettes an Glyceriden der un-
gesittigten Fettsduren anzugeben, es ist dies nur dann moglich,
wenn das Fett nur ein einziges derartiges Glycerid enthilt
(s. Cap. VII. B).

1) Benedikt u. Lewkowitsch, Chemical Analysis of oils, fats and waxes.
London, Macmillan and Comp. 1895. pag. 136.
%) Dingler's Journal 258. 41.
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B. Quantitative Bestimmung einzelner Bestand-
theile der Fette.

In allen Fillen, in welchen man Fette oder Bestandtheile
derselben in Fettgemischen, namentlich aber Fettsiuren, nicht
durch Titration, sondern gewichtsanalytisch bestimmt, muss man
darauf achten, dass Fette und Fettsduren durch Trocknen nicht
zu vollstindig constantem Gewicht gebracht werden konnen. Es
konnen sich ndmlich einerseits in den Fetten und Fettsiuren ent-
haltene ldsliche Fettsduren verfliichtigen, andererseits scheinen sich
solehe bei hoherer Temperatur auch erst zu bilden, dann aber
kann das Gewicht der Fettsubstanzen durch Sauerstoffaufnahme
zunehmen. Das Trocknen soll deshalb bei moglichst niedriger,
110° C. nicht tibersteigender Temperatur und nur bis zur an-
nithernden Gewichtsconstanz, welche meist in wenigen Stunden
erreicht ist, vorgenommen werden. Trocknende Fette und Fett-
sduren werden bei genaueren Analysen wohl auch im Wasserstoff-,
Kohlensdure- oder Leuchtgasstrom getrocknet, z.B. nach Sonnen-
schein (8. 58).

Aus den zahlreichen Angaben, welche die Literatur tiber die
Gewichtsveridnderung von Fettsiuren enthilt, seien die von Tat-
lock') gemachten hervorgehoben:

Erhitzungsdauer Fettsiiuren aus:
bei 90° C. Olivenol Ricinusol Riubol Cottonol Leinol Stearinsaure

Trocken 100-00 100-00 100-00 100-00 10000 100-00
24 Stunden 99-82 99-18 100-50 9926 101-25 100-08

8, 98-92  98-51  100°30  99-04  101-23 10006

2, - 97-85  99-89 — — 99-72

96 98-18 — — 98-12 10042 —
120 — 96-82  99-46  97-87  100-19  98-22
360 9550 — — — — -
720 92-67 — — — — —

Die quantitative Analyse von Fetten oder Fettgemischen,
welche keine fremden Bestandtheile wie Wachs, Harz, Mineralsle,
Paraffin ete. enthalten, beschrinkt sich meist auf die Bestimmung
des Gehaltes an folgenden Bestandtheilen:

1. Freie Fettséuren, Neutralfett und mittleres Moleculargewicht
der freien Fettséiuren.

2. Diglyceride.

3. Nichtfliichtige und fliichtige Fettsduren.

4. Gesiittigte und ungesittigte Fettséuren,

1) Chem.-Zeitung 1890 Rep. 159.
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5. Palmitinsgure, Stearinsiure und Oelséiure in Mischungen,
welche sonst keine anderen nichtfliichtigen Sduren enthalten.

6. Oxyfettsiduren.

7. Lactone.

8. Glycerin.

9. Fettalkohole.

1. Freie Fettsiiuren, Neutralfett und mittleres Molecular-
gewicht der Fettsiuren.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung des Fettséuregehaltes.

1. Man iibergiesst einige Gramme der Probe mit heissem Al-
kohol, setzt Phenolphtalein hinzu und neutralisirt die freie S#ure
genau mit verdiinnter Lauge, welche man aus einer Biirette zu-
fliessen ldsst. Ist die Lauge titrirt, so kann man gleichzeitig die
Siurezahl ermitteln (8. 131). Die Fliissigkeit wird sodann erkalten
gelassen, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit
Petroleuméther extrahirt.

Die Petroleumétherschicht wischt man nach Morawski und
Demski') wiederholt mit Wasser, ohne jedoch dieses mit der ab-
gezogenen Fliissigkeit zu vereinigen. Der Petroleuméither wird erst
in einen trockenen Kolben gegossen, an dessen Wénden sich noch
Wassertropfen sammeln, und dann erst in einen gewogenen Kolben
_iibergeleert. Die einmal behandelte Flissigkeit wird in derselben
Weise bis zur Erschopfung mit Petroleumither ausgezogen, der
Petroleumiither abdestillirt, der Riickstand getrocknet und als
Neutralfett gewogen.

Der Fettsduregehalt ergibt sich aus der Differenz. Oder
man bringt die Seifenlosung sammt den Waschwissern in den
Scheidetrichter, fiigt verdiinnte Schwefelsdure bis zur stark sauren
Reaction hinzu, schiittelt mit Petroleumé#ther wiederholt aus und
verfihrt mit den Ausziigen wie oben angegeben.

2. Zur Bestimmung des Fettsduregehaltes von Oelen verfahren
Laugier?) und Hager?®) in folgender Weise:

5 g kohlensaures Natron werden mit 10 g Oel im Morser ge-
miseht und mit 5 g Wasser unter 6fterem Riihren eine Stunde auf
dem Wasserbade erwdrmt. Dann riihrt man soviel groblich ge-
pulverten Bimsstein ein, dass die Masse brocklig wird, trocknet
auf dem Wasserbade, zerreibt, extrahirt mit vo6llig weingeistfreiem

1) Dingler's polytechn. Journal 258. 39.
) Zeitschrift fir analyt. Chemie 20. 133.
3 ibid. 17. 892; 19. 116; 20. 134.
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Aether, verdunstet denselben und wigt das den Riickstand bil-
dende Neutralfett.

Der Rest kann nicht sofort als Fettsiure in Rechnung ge-
zogen werden, weil die nicht raffinirten Oele noch zwei und mehr
Procente schleimiger, firbender und harzartiger Stoffe enthalten,
die durch Aether nicht extrahirt werden. Die mit Aether er-
schopfte Mischung wird deshalb noch mit Weingeist extrahirt, das
Filtrat zur Vertreibung des Alkohols zur Trockene eingedampft,
die zuriickbleibende Seife mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt
und die abgeschiedenen Fettsiuren mit Paraffin verbunden und
gewogen.

Den Gewichtsverlust bilden die Bestandtheile, welche weder
fettes Oel noch Fettséiuren sind.

3. Nach Sear?). Man 1ost ca. 5 g des Fettes in der Kélte
in 100 his 150 cecm Schwefelkohlenstoff, fiigt 2°5 g fein gepul-
vertes Zinkoxyd hinzu, verschliesst gut und ldsst 3 bis 4 Stunden
unter gelegentlichem Schiitteln stehen. Dann wird in einen ta-
rirten Kolben abfiltrirt, mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, das
Filtrat bei moglichst niedriger Temperatur im Wasserbade abge-
dunstet, getrocknet und gewogen. Der aus Neutralfett und ol-
saurem Zinkoxyd bestehende Riickstand wird mit alkoholische<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>