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Vorwort. 

Der Pionierarbeit RUDOLF BENEDIKTS, dessen erste "Analyse der Fette 
und Wachsarten" vor fast 40 J ahren erschien, folgte bald eine ganze Reihe 
einschlagiger Werke. Seit geraumer Zeit stehen aber bloB einige Anleitungen 
von geringerem Umfang zur Verfiigung, die nur die wichtigeren Methoden 
beschreiben, ebenso wie die Sammelwerke iiber allgemeine Chemie, Analyse 
und Technologie der Fette keinen Anspruch auf eine vollstandige Darstellung 
der Fettanalyse erheben wollen. Deshalb hatte ich in dieser Hinsicht kein 
Bedenken, den Antrag dcr Verlagsbuchhandlung zur Abfassung eines Lehr
buches der Fettanalyse anzunehmen. Andere Bedenken, daB mich eine solche 
Arbeit in eine Pflichtenkollision bringen konnte, zerstreute die Geschaftsleitung 
des Unternehmens, in dessen Diensten ich stehe; ihrem groBen Entgegenkommen, 
mit dem sie mir jede Zeit- und Arbeitseinteilung iiberlieB und die Mittel zur 
Verfiigung stellte, um nicht nur strukturchemische Probleme von allgemeinem 
Interesse experimentell zu bearbeiten, sondern auch analytische Arbeiten ohne 
spezielles technisches Interesse auszufiihren und viele Untersuchungen dieser 
Art kontrollieren zu lassen, verdanke ich die Moglichkeit, das vorliegende Buch 
zu schreiben. 

Die Anordnung des Stoffes ist zum guten Teil die althergebrachte, wie sie 
BENEDIKT schuf und die von allen spateren Autoren mehr oder weniger bei
behalten wurde bzw. beibehalten werden muBte. Man kann zwar heute bereits 
dariiber diskutieren, ob nicht ein ganz anderes System moglich ware, ich habe 
mich aber nach sorgfaltiger Erwagung des Fiir und Wider entschlossen, die 
bisher bewahrte Einteilung im Prinzip beizubehalten. 1m iibrigen hielt ich 
mich groBenteils an meine Darstellung der Fettanalyse im 3. Band von LUNGE
BERLS chemisch-technischen Untersuchungsmethoden (7. Auflage, Berlin 1923); 
namentlich auch in bezug auf die dort neu aufgenommenen Abschnitte: Unter
suchung technischer Fette, technische Fettsauren, Speisefette und SpeiseOle u.a.m. 
Selbstverstandlich konnte ich diese kiirzere Zusammenfassung meistens nur 
als eine Art Geriist benutzen. Sehr angelegen lieB ich es mir sein, das Buch nicht 
zu sehr anschwellen zu lassen, ich trachtete deshalb zwar aIle brauchbaren oder 
wenigstens entwicklungsfahigen Methoden aufzunehmen, nahm aber keine ver
alteten oder sonst entbehrlichen Methoden auf; ebenso wurde die Einleitung 
iiber die Chemie der Fette und ihrer Bestandteile auf das ID. E. allernotwendigste 
beschrankt und vom Technologischen bis auf einige Erlauterungen in FuBnoten 
iiberhaupt abgesehen. - Wie der Untertitel des vorliegenden Bandes ankiindigt, 
umfaBt er nur die Methoden der Analyse; eine Zusammenstellung ihrer 
Erg e b n iss e, die Beschreibung der einzelnen Fett- und Wachsarten bildet den 
Inhalt eines zweiten in Vorbereitung befindlichen Bandes. Schon bei den Vor
arbeiten fiir diesen, der Sammlung des Materials bis 1918, muBte ich feststellen, 



VI Vorwort. 

daB mich die Ausarbeitung viel mehr Zeit kosten wurde, als ich fur diesen 
Zweck aufwenden k6nnte. Die Verlagsbuchhandlung hat meine Bitte, mich von 
diesem Teil meiner Verpflichtung zu entheben, insofern erfullt, daB sie sich mit 
meiner Mitarbeit an dem besehreibenden Teil begnugt. Ieh danke ihr aueh an 
dieser Stelle fUr das freundliehe Entgegenkommen. Herrn Dr. FR. WINTER habe 
ieh fUr gute Ratsehlage betreffend die Auswahl der Methoden zum Nachweise 
von Rieehstoffen in Seifen zu danken. Insbesondere danke ieh aber Herrn 
Dr. WILH. HALDEN fUr seine ausgezeiehnete Hilfeleistung, der ieh mieh bei der 
vollstandigen Uberarbeitung des Manuskriptes in den beiden letzten Jahren 
erfreute. 

Sehreckenstein b. Aussig, Neujahr 1925. 
AD. GRUN. 
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Einleitnng. 

Die Analyse der Fette und Wachse umfaBt den Nachweis und die Bestim
mung der natiirlichen Fette und Wachse, ihrer Bestandteile und Bausteine, die 
Analyse synthetischer Verbindungen aus der Gruppe der Fette und Wachse, ihrer 
Komponenten, sowie die Untersuchung von Erzeugnissen. der Fettindustrie. Zur 
technischen Fettanalyse zahlt auch der Nachweis und die Bestimmung der Fremd
stoffe, die den natiirlichen Fetten beigemengt sind, der zur Streckung oder Ver
falschung von Fetten dienenden Stoffe und der nichtfetten Bestandteile, die in 
den gewerblichen Produkten neben Fetten, Wachsen oder Bestandteilen derselben 
enthalten sind. 

Die Erkenlltnis der chemischen Natur der Fette verdanken wir vor
nehmlich SCHEELE, durch den die Erforschung der organischen Verbindungen 
aus Naturprodukten iiberhaupt so machtig gefOrdert wurde, und CHEVREUL, dem 
Begriinder der Konstitutionserforschung organischer Verbindungen. Sie hatten 
einen Vorlaufer in dem hervorragenden Naturforscher des 17. Jahrhunderts, 
TACHENIUS (TACKE), der bereits erkannte, daB "im 01 oder Fett eine ver
borgene Saure enthalten ist"l). Die grundlegende Bedeutung dieser Ent
deckung - mehr als 100 Jahre vor der Entdeckung der nichtfliichtigen 
Pflanzensauren! - wurde aber von den Zeitgenossen des TACHENIUS nicht 
gewiirdigt, seine Arbeiten iiberhaupt wenig beachtet2). Auch die viel spatere 
Beobachtung GEOFFROYS (1741), daB die nach Verseifung eines Fettes aus 
der SeifenlOsung mittels Sauren abgeschiedene "Fettmasse" ganz andere 
Eigenschaften aufweist als das urspriingliche Fett, iibte keinen EinfluB auf 
die damals herrschende Ansicht, daB die Verseifung nur in der Vereinigung des 
Fettes mit dem Alkali bestehe; die Fettsauren blieben noch fast 60 Jahre lang 
im doppelten Sinne der TACHENIUsschen Bezeichnung "verborgene Sauren". 
Dagegen entdeckte im Jahre 1783 SCHEELE im Olivenol, kurz darauf in der Butter 
und im Schweinefett das Glycerin3), das sich, wie er voraussah, in der Folge ala 
der allen Fetten gemeinsame Baustein erwies'). Freilich wurde auch die Ent
deckung des Glycerins nicht nach Gebiihr, d. h. als der Ausgangspunkt fiir die 
Erforschung der Fette, gewiirdigt. Nicht einmal in spaterer Zeit; z. B. schrieb 
sogar der ausgezeichnete Kenner der Fette SCHAEDLER noch vor 30 Jahren, 
daB SCHEELE die groBe Bedeutung seiner Entdeckung selbst nicht erkannte, 
sonst hatte er ja nicht seine Ansicht von der Zusammensetzung der Ole aus 
Kohlensaure, Wasser und Phlogiston aufrecht erhalten. Diese SchluBfolgerung 

1) SCHAEDLER: Technologie der Fette und Ole. 2. Aufl., S. 4. Berlin 1892. 
2) TACHENIUS blieb, von kurzen Erwahnungen wie bei SCHAEDLER abgesehen, un

bekannt oder verkannt. Erst in neuerer Zeit hat W. NORMANN, der Schopfer der techni
schen Fetthartung - wie TACHENIUS aus Herford in Westfalen stammend - seinen 
engerenLandsmann in ehrende Erinnerung gebracht. (Herforder Kreis blatt vom 27. April 1907 .) 

3) "Versuche tiber eine besondere Zuckermaterie." Crells Chem. Journ. Bd.4, S.190. 
4) Crells Chem. Annal. Bd.l, S.99. 1784. 

Analyse der Fette I. 1 
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ist sicher unberechtigt; wir wissen ja auch Hingst, daB aIle Fette Glycerin und 
Fettsauren enthalten und sagen trotzdem, sie bestehen aus Kohlenstoff, Wasser
stoff und Sauerstoff. Dasselbe sagt SCHEELE in der Sprache der Phlogistik; 
jedenfalis erkannte er, daB die Fette bzw. ihre Bestandteile: Glycerin und der 
iibrige Rest, Sauerstoff enthalten. Dagegen hat wenig spater LAVOISIER, auf 
Grund fehlerhafter Resultate bei der Verbrennung des Olivenols, dieses 01 fiir 
einen Kohlenwasserstoff erklart, ein Irrtum, der wohl geeignet war, die von 
SCHEELE so gliicklich begonnene Erforschung der Fette aufzuhalten. Erst durch 
die glanzenden, fiir die Erforschung der Struktur anderer organischer Natur
produkte beispielgebenden Untersuchungen von CHEVREUL1) wurde endgiiltig 
bewiesen, daB die wesentlichen Bestandteile der Fette Verbindungen des Glyce
rins mit bestimmten organischen Sauren, nach unserer heutigen Ausdrucksweise 
Glyceride der Fettsauren, sind. CHEVREULS Leistung"ist um so bewundernswerter, 
als er gewissermaBen von vorn beginnen muBte; war doch, wie erwahnt, SCHEELE 
wenig zur Geltung gekommen und hatte die Untersuchung LAVOISIERS (bei der 
dieser, anders als sonst, die Anlehnung an SCHEELE unterlieB) einen Riickschlag 
gebracht. - Auch die chemische Erforschung der Wachse wurde von CHEVREUL, 
ungefahr gleichzeitig, mit der Untersuchung des Walrats und des Cholesterins 
begriindet. 

CHEVREUL hat auch bereits den Alkaliverbrauch der einzelnen Fettsauren 
zu ihrer Unterscheidung verwendet und damit die rein analytische Untersuchung 
der Fette eingeleitet, die aber lange auf die fiir diesen Zweck unzulangliche Ele
mentaranalyse und auf vorwiegend qualitative Reaktionen, wie die Elaidinierung 
nach BOUDET, die Thermalprobe von MAUMENE, die Autoxydation trocknender 
Ole (MULDER), Farbenreaktionen u. dgl. mehr beschrankt blieb. Die Fettanalyse 
wurde erst verhaltnisma13ig spat auf Grund der vornehmlich von osterreichischen 
Chemikern (wie HAZURA, v. HtjBL, BENEDIKT, ZEISEL, MEISSL) geschaffenen 
Methoden, neben denen insbesondere auch die von HEHNER und KOTTSTORFER 
zu nennen sind, dtirch BENEDIKT zum System ausgestaltet. 

Die Bestandteile der Fette und Wachse. 
Die Bezeichnung: Bestandteile eines Fettes oder eines Wachses ist doppel

sinnig. Man kann darunter einerseits die chemischen Verbindungen verstehen, 
die, wie die Glyceride und die freien Sauren, im Fett als solche vorhanden sind, 
andererseits aber auch das Glycerin und die an dieses gebundenen Fettsauren, 
die nicht als freie chemische Individuen vorkommen. Diese sind somit nicht Be
standteile des Fettes selbst, sondern seiner Bestandteile und werden deshalb 
besser als "Bausteine" bezeichnet. 

Die natiirlichen Fette sind Mischungen von Triglyceriden der Fettsauren 
- Fettsauren im weiteren Sinne des Wortes, d. h. auch der ungesattigten Sauren 
und Oxysauren sowie vielleicht cyclischer Sauren -, die als Begleitstoffe mei
stens geringe, selten groBere Mengen freier Sauren, Phosphatide, Wachsalkohole 
(einschlie13lich Sterine), Kohlenwasserstoffe, spezifische Farbstoffe (Lipochrome) 
und akzessorische Bestandteile wie Riechstoffe und Harze, gewisse Fette auch 
sog. Vitamine, Erganzungsstoffe unbekannter Natur, enthalten. Nach dem Sprach
gebrauch bezeichnet man die bei gewohnlicher Temperatur fliissigen Fette von 
Pflanzen als Ole, die von Seetieren, namentlich See-Saugetieren, als Trane und 
nur die festen Schmalze und Talge schlechthin als Fette; andererseits werden oft 

1) Recherches chimiques sur les corps.gras d'origine animale. Paris 1813-1815. 
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auch atherische Ole und Erdol kurz als Ole bezeichnet. Zur Unterscheidung von 
diesen nennt man die fliissigen Fette deshalb auch "fette Ole". Die Unterschei
dung von Fetten und fetten Olen ist unzweckmaBig; im folgenden sind unter 
der allgemeinen Bezeichnung "Fette" solche von jeder Konsistenz und jeder 
Herkunft verstanden. 

Die meisten Wachse sind Gemische von Estern hochmolekularer Sauren mit 
hochmolekularen Alkoholen, freien Sauren, freien Alkoholen und Kohlenwasser
stoffen, unter denen die Ester gewohnlich iiberwiegen und die typische Beschaffen
heit bedingen. Es gibt auch Wachse - die der Coniferen -, die innere Ester von 
Oxyfettsauren enthalten, so wie andererseits auch Substanzen - wie Balana
phorin -, die wenig oder gar keine Sauren enthalten, doch zu den W'achsen ge
zahlt werden. Nach dem Sprachgebrauch wird auch ein in der auBeren Beschaffen
heit den Wachsen ahnliches Fett, wie der Japantalg, falschlich als "Japanwachs" 
und umgekehrt das auBerlich fettartige Wollwachs als .,Wollfett" bezeichneL 

Den Fetten und Wachsen wird eine Anzahl von Naturstoffen angereiht bzw. 
gegeniibergestellt, die ihnen, namentlich in histologischer Beziehung, vielfach, 
aber doch nicht vollkommen gleichen und die man deshalb - in nicht ganz sinn
gemaBer Beschrankung einer von OVERTON eingefiihrten Bezeichnung - Li
poide nenntl). Es sind dies die Phosphatide oder Phospholipoide und die Sterine, 
hochmolekulare hydroaromatische Alkohole mit ihren Estern. Die Z:usammen
fassung dieser beiden konstitutionell ganz verschiedenen Verbindungsklassen ist 
nicht gerechtfertigt2), urn so weniger, als sich die Phosphatide leichter in das 
System der Glyceride bzw. in das der Ester mehrwertiger Alkohole, und die 
Sterine mit ihren Estern ebenso in das der Wachse einfiigen lassen. Zur Unter
scheidung der Glyceridfette von anderen, im biologischen Sinne fettartigen 
Stoffen, werden sie auch als "Lipine" oder als "Lipoine'(3) bezeichnet; fiir Lipoine 
und Lipoide wurde die gemeinschaftliche Benennung "Liposen" vorgeschlagen3). 

Der kennzeichnende Unterschied zwischen Fetten und Wachsen ist der, daB 
nur die ersteren Glycerin bzw. Glyceride enthalten. AIle anderen Bausteine sind 
beiden gemeinsam. Allerdings finden sich nur wenige Sauren, wie z. B. die Pal
mitinsaure, sowohl in Fetten als auch in ,\Vachsen, auch sind die Alkohole der 
meisten Wachse andere als jene, die sich, zudem nur in ganz geringen Mengen, 
in den Fetten vorfinden. Eine scharfe Grenzlinie laBt sich aber zwischen den 
Baust~inen der Fette einerseits und der Wachse andererseits nicht ziehen. (Dbri
gens ist die Verschiedenheit der nur in Fetten vorkommenden Bausteine, z. B. 
der Sauren, von den nur in Wachsen enthaltenen nicht groBer als die Verschieden
heit der Sauren mancher Fette untereinander, z. B. der Sauren des Leini:ils auf 
der einen und der des Cocosfettes auf der anderen Seite.) Auch verschicdene 
zusammengesetzte Bestandteile sind Fetten und Wachsen gemeinsam, wie z. B. 
gewisse Sterinester. Die nachfolgende Aufzahlung und Bcschreibung der Bau
steine und Bestandteile ist deshalb nicht nach deren Vorkommen, sondern syste
matisch in 2 Gruppen geordnet: 1. die einfachen Bestandteile oder Bausteine: 
Glycerin, Sauren, Alkohole (mit Ausnahme des Glycerins, das eine Sonder-

1) Vierteljahrssohr. d. naturforsch. Ges. in Zurich Bd. 44 .. 1899. Andere Forscher 
fassen den Begriff Lipoide noch weiter als OVERTON. So nennt z. B. CZAPEK (Ber. d. Dtsch. 
bot. Ges. Bd.37, S.207. 1919) aIle bei gewohnlicher Temperatur fllissigen Stoffe des ZeIl
inhalts, die im Gegensatz zu seinen wasserloslichen "Hydroiden" nicht in Wasser, dagegen 
in organischen Solventien mehr oder weniger leicht lOslich sind, Lipoide. 

2) Auf die UnzweckmaBigkeit dieser Gruppierung und die Begriffsverwirrung bezug
lich der Benennung Lipoide haben schon verschiedene Ch«;;miker und Biologen, zuletzt mit 
besonderem Nachdruck ESCHER (Corr.-Blatt f. Schweiz. Arzte 1919, Nr. 43) hingewiesen. 

3) FOURNIER: Compt. rend. Soc. BioI. Bd.76, S.446. 1914. 

1* 



4 Die Bestandteile der Fette und Wachse. 

stellung einnimmt) und Kohlenwasserstoffe; 2. die Ester, namlich Glyceride, 
Phosphatide und Wachsester. Zum SchluB werden die Lipochrome angefiihrt. 

I. Die einfachen Bestandteile oder Bausteine. 

A. Glycerin. 
1m merkwiirdigen Gegensatz zu der Viel£altigkeit der in Fetten vorkommen

den Sauren ist die alkoholische Komponente aller Fette dieselbe. Zahlreiche 
Untersuchungen, die von A. W. HOFMANN zum AbschluB gebracht wurden1) , 

ergaben, daB die aus den verschiedensten Fetten abgeschiedenen Glycerine 
identisch sind. 

Die Zusammensetzung des Glycerins wurde bereits von PELOUZE festge
stellt2), seine chemische Natur als dreiwertiger Alkohol - groBtenteils auf Grund 
der Untersuchungen BERTHELOTS3 ) - von WURTZ erkannt4). ERLENMEYER 
stellte die heute geltende Konstitutionsformel auf, derzufolge das Glycerin das 
symmetrische Propantriol (-1,2,3) ist5): 

CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH) , 

welche Formel durch die Teilsynthtse von LINNEMANN6 ) (Aceton -.. Isopropyl
alkohol -.. Isopropyljodid -.. Propylen -.. Propylenchlorid -.. Trichlorhydrin) und 
die Vollendung der Synthese durch FRIEDEL und SILVA7) (Trichlorhydrin -.. Glyce
rin) bestatigt wurde. 

Das Glycerin ist farblos, nur in sehr dicker Schicht erscheint es blaulich, 
es ist geruchlos und schmeckt rein siiB. Bei gewohnlicher Temperatur ein dicker 
Sirup, erstarrt eR in vollig reinem Zustande bei 0° sehr langsam zu rhombischen, 
zerflieBlichen Krystallen, die bei 17 0 schmelzen. 

Kp760 = 290 0 

KpO,05 = 115-116° 
d~: = 1,2653 
n~ = 1,4742. 

Das Glycerin ist eminent hygroskopisch, es mischt sich mit Wasser und Alko
holen, ist aber in den gebrauchlichen organischen Solventien, mit Ausnahme von 
Aceton, unltiRlich. Dagegen lost es viele organische Verbindungen, auch viele 
anorganische Salze usw., indem es mit ihnen komplexe Additionsverbindungen, 
Glycerinate, bildet8), in denen die monomeren Glycerinmolekiile sich koordinativ 
zweiwertig [bimere Molekiile anscheinend auch nur zweiwertig9)] verhalten: 

Me , Xn • [ 
n ( •••• HO-CH-CH20H) ] 

'" . HO-CH2 3 

Von den Wasserstoffatomen der drei Hydroxylgruppen laBt sich durch Einwir
kung von Alkalimetallen eines sehr leicht, ein zweites schon schwieriger substi-

1) Ann. Bd.115, S.276. 1860. 
2) Ann. Bd.20, S.46. 1836; Compt. rend. Bd.21, S.718. 1845. 
3) Compt. rend. Bd. 38, S. 668. 1854; Ann. Chim. Phys. (3) Bd. 41, S. 216. 1854. 
4) Ann. Chim. Phys. (3) Bd.43, S.492. 1855; Ann. Bd. 102, S. 339. 1857. 
5) Ann. Bd. 139, S. 211. 1866. 
6) Ann. Bd.136, S.37. 1865. 
7) Compt. rend. Bd.74, S.805. 1872; ebenda Bd. 76, S. 1594. 1873. tJber die zweite 

Synthese aua Nitromethan und Formaldehyd siehe PILOTY: Ber. Bd. 30, S. 3161. 1897 und 
SCHMIDT und WlLKENDORF: Ber. Bd. 52, S.389. 1919. 

8) GRUN und BOCKISCH: Ber. Bd.41, S.3465. 1908. 
9) GRUN und HUSMANN: Ber. Bd.43, S.1291. 1910. 
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tuieren; es bilden sich Glycerate wie (lX-)Mononatriumglycera,tl), CH20H. CHOH 
. CH20Na, und Dinatriumglycerat2), CaH sOaNa2 . Durch Einwirkung von Erd
alkali-, Blei-, Manganoxyden werden direkt zwei Wasserstoffatome substituiert 
und Glycerate wie CaH 60 aCa, CaHsOaBa, CaHsOaPb, gebildeta). Basisches Blei
acetat solI das Glycerat (CaHsOa)2Pbs geben4), Mangansuperoxydhydrat uno 
Natronlauge die Verbindung (CaHsOa)2MnNa2S). Ebenso sollen bei Einwirkung 
von Kupferhydroxyd und Alkalien aIle Wasserstoffatome der drei Hydroxyl
gruppen substituiert werden6 ) ; die Verbindungen, 2 CaHsOsCuN a + 3 H 20, 
CaHsOaCuNa + 3 H 20 und CaHsOsCuLi + 6 H 20, diirften aber als Glycerinate 
zu formulieren sein. 

Das Glycerin bildet mit einwertigen Alkoholen drei Reihen von Alkylij,thern, 
Mono-, Di- und Trialkylather, die am besten aus den Glycerinhalogenhydrinen 
und den Natriumalkoholaten erhalten werden7). - Beim langeren Sieden des 
Glycerins tritt Wasserabspaltung, und zwar fine intramolekulare Atherbildung 
ein, es entstehen die sog. Polyglycerine wie Diglycerin CaHs(OH)2-0-CaHs(OH)2 
und Triglycerin8), die natiirlich auch aus den Halogenhydrinen und Glycerin 
bzw. Glyceraten erhalten werden k6nnen. 

Mit anorganischen und organischen Sauren bildet das Glycerin drei Verbin
dungsreihen: Mono-, Di- und Triester. Mit Chlor- und Bromwasserstoff erhalt 
man je nach den Bedingungen Mono- oder Diester, Mono- bzw. Dihalogen
hydrine9); mittels der Halogenide des Phosphors und des Schwefels k6nnen alle 
drei Hydroxyle substituiert werden. - Jodwasserstoffsaure gibt dagegen - unter 
intermediarer Bildung von Trijodpropan, das "riickwarts substituiert" wird - Iso
propylj odid 10). Schwefelsaure gibt primar den Monoesterll), bei geniigendem Dber
schuB praktisch nur Glycerindischwefelsaureester12); mit Chlorsulfonsaure erhalt 
man den Trischwefelsaureester1a). - Die Einwirkung von Salpetersaure bzw. 
Salpeterschwefelsaure (Nitriersaure) geht iiber die faBbaren Zwischenstufen der 
Mono- und Diester zum Glycerintrinitrat, dem Nitroglycerin14). - Phosphorsaure 
und Phosphorpentoxyd geben eine groBe Zahl von Mono-, Di- und Triestern der 
Ortho-, Meta- und Pyrophosphorsaure. Analog verhalten sich die iibrigen an
organischen Sauren, Saureanhydride und -haloide. 

Das System der Ester des Glycerins mit den aliphatischen Sauren, der 
Glyceride im engeren Sinne des Wortes, ist auf S. 50 dargestellt. 

1) LETTS: Ber. Bd.5, S.159. 1872; BELOHOUBEK: Ber. Bd.12, S.1872. 1879. 
2) LOBISCH und Loos: Monatsh. Bd. 2, S. 842, 1881. 
3) DESTREM: Ann. Chim. Phys. (5) Bd. 27, S. 20. 1882. Die von LEWKOWITSCH: Chemi

cal Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes 5. ed., Bd. I, S.252. 1913 geauBerte 
Vermutung, daB GRUN und HUSMANN die Glycerate aus Glycerin und Erdalkalioxyden 
mit den Glycerinaten aus Glycerin und Erdalkalihydroxyden identifizieren, trifft nicht zu. 

4) MORAWSKI: J. pro (2) Bd.22, S. 408. 1880. 
6) SCHOTTLANDER: Ann. Bd.155, S.230. 1870. 
6) BULLNHEIMER: Ber. Bd.31, S.1453. 1898; Bd.32, S.2347. 1899; BULLNHEIMER 

und SEITZ: Ber. Bd.33, S.817. 1900. 
7) REBOUL: Ann. Suppl. Bd. 1, S.239. 1861; REBOUL und LouREN90: Ann. Bd. 119, 

S.237. 1861; ZUNINO: R. Accad. Line. (5) Bd. 6, II, S. 348. 1897; (5) Bd. 9, I, S. 309. 1900. 
8) WILL: C. 1906, II, S. 1000; CLAESSON: C. 1907, II, S. 199; 1908, II, S. 120; LouRENC'o: 

Ann. Chim. Phys. (3) Bd.67, S.300. 1863; NEF: Ann. Bd.335, S.239. 1904. > 

9) BERTHELOT: Ann. Chim. Phys. (3) Bd.41, S.297. 1854; BERTHELOT und LUC'A: 
ebenda Bd. 52, S. 459. 1858; TRUCHOT: Ann. Bd. 138, S.297. 1866. 

10) ERLENMEYER: Ann. Bd.126, S.305. 1863; Bd.139, S.211. 1866. 
11) PELOUZE: Ann. Bd.19, S.211. 1836; Bd.20, S.48. 1836. 
12) GRUN: Ber. Bd. 38, S. 2285. 1905; GRUN und SCHACHT: Ber. Bd. 40, S. 1781. 1907. 
13) CLAESSON: J. pro (2) Bd.20, S.4. 1879. 
14) SOBRERO: Ann. Bd.64. S.398. 1848. 
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Die auBerordentlich mannigfaltigen Oxydationsreaktionen des Glycerins, 
die je nach dem Mittel Glycerinaldehyd, diesen und Dioxyaceton (Glycerose), 
Glycerinsaure, Essigsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Formaldehyd, Kohlensaure 
usw. ergeben, kommen fiir die Fettanalyse wenig oder gar nicht in Betracht. 

Die fUr den Nachweis des Glycerins wichtigste Reaktion: Abspaltung von 
Wasser unter Bildung von Akrolein, ist S. 209 beschrieben. 

B. Siiuren. 
Unsere Kenntnis der in Fetten und Wachsen enthaltenen Sauren ist noch 

sehr liickenhaft. Eine gr6Bere Anzahl von Sauren ist bereits langst bekannt, die 
Mehrzahl derselben auch konstitutionell aufgeklart, von nicht wenigen ist aber 
bloB die Bruttoformel sichergestellt, wahrend die Struktur noch zweifelhaft oder 
iiberhaupt unbekannt ist. Bei vielen Sauren ist es selbst fraglich, ob sie chemische 
Individuen sind. Ohne Zweifel enthalten viele Fette und Wachse auch v6llig 
unbekannte Sauren, deren Isolierung oder Identifizierung bisher noch nicht ge
lang oder iiberhaupt noch nicht versucht :wurde. Namentlich die Sauren der 
Wachse und die ungesattigten Sauren der Fette sind noch auf unbekannte Homo
loge und Isomere zu durchforschen. 

Von den in Fetten und Wachsen sicher vorkommenden Sauren wurden bis 
j etzt die, folgenden als einheitliche chemische Verbindungen erkannt: 

Ta belle P). 

Name Bruttoformel Vorkommen 

Essigsaure2). • • C2H,Oz Spillbaumol, Makassarol u. a. m. 
n-Buttersaure3) . C,HsOz Butterfett u. a. m. 
n-Valeriansaure'). C.H100z Delphintran 
n-Capronsaure·) C6H120 Z Butterfett, Cocos- und Palmkemol u. a.m. 
Caprylsaure6 ) • CSH180 Z ebenda 
Caprinsaure7) . C10H200Z Ulmensamenol, Butterfett, Cocosol u.a.m. 
Laurinsaure8) • C12HMOZ Lorbeerol, Cocos- und Palmkemol u. a. m. 
Myristinsaure9) C14Hzs0 2 Muscatbutter, Cocosol' u. a. m. 
Palmitinsiure10) . i C18H3202 In vielen Fetten und Wachsen 
Daturinsaure11) C17H3,02 Stechapfelsamenol 
Stearinsaure12) CJSH360 2 In den meisten Fetten 
Arachinsaure13) C20H,002 RiibOl, Rambutantalg usw. 
Behensaure14) • . Cz2H440 a Behen-Ol u. a. m. 
Isobehensaure15). . C2zH440 Z ErdnuBol 
LignocerinsaurenI6). C2,H,s02 ErdnuBol, Buchenholzteer 

1) Die FuBnoten beziehen sich auf die Entdeckung der Sauren. 
2) SCHWEIZER: Ann. Bd. 80, S. 288. 1851. 
3) CHEVREUL: Recherches sur les corps gras, S. 115. 
') CHEVREUL: ebenda. 
5) CHEVREUL: ebenda. 
6) LERCH: Ann. Bd.49, S.214. 1844; FEHLING: Ann. Bd.53, S. 399. 1845. 
7) CHEVREUL: Recherches S. 143; LERCH: Ann. Bd.49, S.223. 1844. 
S) MARSSON: Ann. Bd. 41, S. 330. 1843; GORGEY: Ann. Bd. 66, S. 295. 1848; KRAFFT: 

Ber. Bd.12, S.1664. 1879. 
9) PLAYFAIR: Ann. Bd.37, S.155. 1842; UruCOECHEA: Ann. Bd.91, S.369. 1854. 

10) FREMY: Ann. Bd.36, S.44. 1840; BORCK: Jahresber. 1850, S.404; MASKELYNE: 
ebenda 1855, S. 519. 

11) GERARD: Compt. rend. Bd. Ill, S.305. 1890. 
12) CHEVREUL: Recherches S.32. 
13) HEINTZ: Poggendorfs Ann. Bd. 90, S. 146. 1854; GOSSMANN: Ann. Bd. 89, S. 1. 1854. 
14) VOLCKER: Ann. Bd.64, S.342. 1847. 
15) EHRENSTEIN und STUEWER: J. pro (2) 105, 199; C. 1923, III, 366. 
16) HELL, HERMANNS: Ber. Bd. 13, S. 1713. 1880; KREILING: Ber. Bd. 21, S. 880. 1888. 



Name 

Gingkosaure1 ) • 

Sauren 

Tab e 11 e I (Fortsetzung). 

Bruttoformel Vorkommen 

Friichte von Gingko biloba 
Bienenwachs 

7 

N eocerotinsaure~) 
Cerotinsauren3) . 

Carbocerinsaure4 ) 

Montansaure5) ... 
Melissinsaure des Carnauba-

Bienenwachs, Carnaubawachs, Ghedda
wachs, Farnkrautwurzelfett, W ollfett 

Montanwachs 

wachses [Myricinsaure6)] 

Melissinsaure6). • 

Gheddasaure7 ) 

{}, t-DecensaureS). . 
Unbenannte Saure9) 
Dodecensaure10) . . 
Tetradecensaure12) . 
Hexadecensaure13) . 
Lycopodiumsaure14) 

Zoomarinsaure15) • 

01saure16) .., 
Petroselinsaure17 ) 

Gadoleinsaure1S) . 
Erucasaure19) . 

LinolsaureZO) . . 
Telfairiasaure21 ) • 

IX-Elaostearinsaure22) 

(IX- )Linolensaure23) . 
y-Linolensaure24) 
Jekorinsaure25) 

CIsH320Z 
CIsH3Z02 
ClsH320Z 

ClsH3002 
ClsH3002 
CIsH3002 

1) SCHWARZENBACH: Jahresber. 1857, S.529. 

ebenda 

Carnaubawachs u. a. m. 
Bienenwachs u. a. m. 
Gheddawachs (Ostindisches Wachs) 

Butterfett 
Pollen von Ambrosia artemisifolia 
01 von Lindera obstiroba; Butterfettl1 ) 

Spermol, Delphintran; Butterfettll) 

Butterfett 
Lycopodiumsporenol 
Lebertran 
In den meisten Fetten 
Petersiliensamen- und Efeusamenol 
Dorschlebertran, Waltran, Heringstran 
RiiMl, Senfole 

Leinol, Mohnol, Hanfol u. a. m. 
KoemiOl 
Chinesisches Holzol 

Besonders in trocknenden Olen 
N achtkerzenol 
Fischtrane 

2) GASCARD und DAMOY: Compt. rend. Bd. 177, S. 1222. 1923. 
3) JOHN, S. LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 5. ed. Bd. I, S. 168. 1913. 
4) TROPSCH und KREUTZER: Brennstoffchemie Bd.3, S.49. 1922. 
5) VON BOYEN: Z. ang. Bd. 12, S.64. 1899; HELL: Z. ang. Bd. 13, S.556. 1900. 
6) NAFZGER: Ann. Bd.224, S. 249. 1884. 
7) UPP und CASIMIR: J. pro (2) Bd. 99, S. 256. 1919. 
8) GRUN und WIRTH: Ber. Bd.55, S.2197. 1922. 
9) HEYL: J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 12, S. 669; C. 1923, III, S. 1577. 

10) IWAMOTO: J. Ch. Ind., Tokyo Bd. 24, S. 1143. 1921. 
11) GRUN und WINKLER, Z. ang. Bd. 37, S.228. 1924. 
12) TSUJIMOTO: Ch. Umschau Bd.30, S.33. 1923. 
13) GRUN und WINKLER: Unveroff. Untersuchung. 
14) LANGER: Arch. Pharm. Bd.227, S.625. 1889. 
15) SCHMIDT-NIELSEN: Ch. Umschau Bd.29, S.54. 1922. 
16) CHEVREUL: Recherches S.75. 
17) VONGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd. 42, S. 1638. 1909. 
IS) BULL: Ber. Bd. 39, S. 3570. 1906. 
19) DARBY: Ann. Bd.69, S.1. 1849; WEBSKY: J. pro Bd.58, S.443. 1853. 
20) SACC: Ann. Bd.51, S.213. 1844; SCHULER: Ann. Bd.l0l, S.252. 1857; BAUER 

und HAZURA: Monatsh. Bd.7, S.217. 1886. 
21) THOMS: Arch. Pharm. Bd. 238, S. 48. 1900. 
22) CLOEZ: Ber. Bd. 9, S. 1934. 1876; Bull. Soc. Chim. (2) Bd.26, S.286. 1876. 
23) HAZURA: Monatsh. Bd.8, S.268. 1887; HAZURA und FRIEDREICH: ebenda S. 158. 
24) HEIDUSCHKA und LUFT: Arch. Pharm. Bd.257, S.33. 1919. 
25) FAHRION: Ch.-ztg. Bd.17, S.521. 1893. 



8 Die Bestandteile der Fette und Wachse. 

Name 
I 
I 

Therapinsaure1 ) • • ; 

Unbenannte Saure2), I 
friiher Clupanodonsaure ! 

ClupanodonsaureS) • 

Taririnsaure4) • • • 

Unbenannte Saure 
Hydnocarpussaure5 ) 

ChaulmoograsaureS) 

·1 
I 

'1 

I 
Sabininsaure7 ) I' 

Juniperinsaure7) •• : 

-- I 
Natiirliche Dioxystearin- I 

saureS) . . . . . . . '·1 
Aleuritinsaure9 ) • • • • '. 

Ricinolsaure10) 

Thapsiasaurell ) 
Unbenannte Saure12) 

" " 12) 
Japansaure12) . . . . 

, 

: I 
. I 

Tab e 11 e 1 (Fortsetzung). 

Bruttoformel 

C1sHs202 

C14H240 2 
C1sH2S02 
C1sHs202 

C12H240 S 

C1sH320a 

C1sH3204 

C16H3205 

C1sH340 a 

Vorkommen 

Dorschlebertran 
In den meisten Tranen 

Hauptsachlich japanisches Sardinenol; 
viel1eicht al1gemein in Seetierfetten, 
Reptilien, Amphibien 

Taririfett 

Hydnocarpusol 
Hydnocarpusol, Chaulmoograiil, Makulol 
ebenda 

Coniferenwachs 
ebenda 

Ricinusol 

Schellack 

Ricinusol 

Coniferenwachs 
Japanwachs 

" 
" 

Die Sauren, deren Einheitlichkeit zweifelhaft ist und solche, deren Vor
kommen in Fetten oder Wachsen nicht sichergestellt ist, sind in Ta belle 2 
zusammengestellt. 

Ta belle 2. 

Name 

Ameisensaure13) 

Propionsaure14) 

Bruttoformel Angebliches Vorkommen 

Ascaridenfett, Ghedda wachs 
In Gingko biloba-Friichten, in Pilzfetten_ 

Ascaridenfett 

1) HEYERDAHL: Cod Liver Oil and its Chemistry. London 1895. 
2} TSUJThIOTO: J. Call. of Eng., Tokyo, Bd.4, Nr. 1. 1906. 
3) TSUJIMOTO: J. Ch. Ind., Tokyo, Bd. 23, Nr. 272. 1920; Ch. Umschau Bd. 29, 

S. 261. 1922. 
4) ARNAUD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd.7, S.233. 1892. 
5) POWER und BARROWCLIFF: J. Ch. Soc. Bd.87, S.895. 1905. 
6) POWER und GORNALL: Proc. Ch. Soc. Bd. 20, S. 135. 1904. 
7) BOUGAULT und BOURDIER: Compt. rend. Bd.147, S.1311. 1908. 
S) FARNER: Arch. Pharm. Bd.237, S.40. 1899. 
9) JUILLARD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 13, S.238. 1895. 

10) Bussy und LECANU: J. Pharm. Bd. 13, S. 57; SAALMiiLLER: Ann. Bd. 64, 
S. 108. 1847. 

11) BOUGAULT: J. Pharm. Chim. (7) Bd.3, S. 101. 1911. 
12) EBERHARDT: Diss. StraBburg 1888. 
IS) FLURY: Arch. expo Pathol. Pharmak. Bd.67, S. 275. 1912. 
14) BtCHAMP: Ann. Bd. 130, S. 364. 1864. 



Name 

Sauren. 

Tab ell e 2 (Fortsetzung). 

Bruttoformel Angebliches Vorkommen 

Sesamiil, Japanwachs 
DeJphintran 
Kuhbutter 
Japanwachs 

I Amerikanisches Lorbeeriil 
, Gondangwachs 

Curcasiil, Hefefett 
1m Lactarius piperatus 
Gheddawachs 
Gehirnsubstanz 
Pisangwachs 

9 

Isobuttersaure1 ) • 

Isovaleriansaure2 ) 

Isobutylessigsaure3) 

Pelargonsaure4) 

Umbe11ulsaure5 ) 

Ficocerylsiiure6 ) 

Isocetinsaure7 ) 

LactarsaureS) • 

Margarinsaure9) 

Neurostearinsaure10) 

Pisangcerylsaure11) . 
CarnaubasaureI2). . Carnaubawachs, Kaffeebohneniil, Wo11-

HyanasaureI3). • • 

Unbenannte Saure14) • 

LaccersaureI5). • • 

Psyllostearylsaurel6 ) 

Akrylsaurel7 ) • • • 

Dekacrylsaure1H). • 

Unbenannte Saure1") . 

" 20). 
" " 19). 

Cimicinsaure21 ) • • 

wachs 
Nur im Analdriisenfett der Hyane 
Montanwachs 
Stocklackwachs 
Psy11awachs 

Ascaridenfett 
1m Kork 
Cochenillefett 
Hefefett (Lorbeeriil?) 
Cochenillefett 
In der grauen Blattwanze, wahrschein

Hch als freie Saure 
Hypogaasaure22) •• 

Physetolsaure23) • • 

Palmitoleinsaure24) • 

Asellinsaure25). • • 

i ErdnuBiil. Maisiil 
Seehundstran, Potwalkopf -Fett 
Dorschlebertran 

I Sardinentran 

1) ENGELHARDT. s. LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 4. ed. Bd. II, S.530. 1909. 
2) CHEVREUL: Recherches sur les corps gras, S.99 .. 
3) CHEVREUL: Recherches, S. 134; FEHLING: Ann. Bd. 53, S. 406. 1845. 
4) BERGMANN: Arch. Pharm. Bd.22, S.331. 1884; s. a. TASSILY: Mat. grasses Bel. 3, 

S. 2285. 1911. 
5) STILLlII:ANN und O'NEILL: Am. Ch. J. Bd.4, S.206. 1882/83. 
8) GRESHOFF und SACK: Rec. trav. chim. Bd.20, S.65. 1901. 
7) BoUls: Jahresber. 1854, S. 462. 
8) BISSINGER: Arch. Pharm. Bd.221, S.321. 1883; CHODAT und CHUlT: C. 1889, II, 

S.144. 
9) CHEVREUL: Recherches, S. 77; GERARD: Compt. rend. Bd.111, S.305. 1890. 

10) THUDICHUM: J. pr. (2) Bd. 25, S. 22. 1882. 
11) GRESHOFF und SACK: a. a. O. 
12) DARMSTAEDTER und LIFSCHUTZ: Ber. Bd.29, S.619. 1896; HANS MEYER und 

ECKERT: Monatsh. Bd. 31, S. 1227. 1910. 
13) CARIUS: Ann. Bd.129, S.168. 1864. 
14) TROPSCH und KREUTZER: Brennstoffchemie Bd.3, S.49ff. 1922. 
15) GASCARD: Compt. rend. Bd.159, S.258. 1914. 
18) SUNDWICK: Z. physiol. Ch. Bd.32, S.355. 1901. 
17) FLURY: a. a. O. 
18) SIEWERT: Zeitschr. f. d. ges. Naturwissensch. Bd.30, S. 129. 1867. 
19) RAIMAN: Monatsh. Bd. 6, S. 895. 1885. 
20) HINSBERG und Roos: Z. physiol. Ch. Bd.38, S.1. 1903. 
21) CARIUS: Ann. Bd. 114, S.147. 1860. 
22) GaSSMANN und SCHEWEN: Ann. Bd.94, S.230. 1855. 
23) HOFSTADTER: Ann. Bd.91, S.I77. 1854. 
24) BUlL: Ber. Bd.39, S.3570. 1906; der Name ist von LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 

5. ed. Bd. I, S. 177, 1913 vorgeschlagen. 
25) FAHRION: Ch.-ztg. Bd.17, S.685. 1893. 
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Ta belle 2 (Fortsetzung). 

Name 

Gynocardiasaure1 ) 

Leber lecithinolsaure2 ) 

Cheiranthussaure3 ) • 

Unbenannte Saure4 ) 

Doglingsaure5 ) 

Jecoleinsaure6 ) 

Unbenannte Saure7) 
Isolinolsaure8 ) • 

Kephalinsaure9 ) 

HirseOlsaure10) • 

ft -Linolensaurell) . 

Unbenannte Saure12 ) • 

Isansaure13). . • • • 

Unbenannte Saure14 ) • 

" " 15). 
Arachidonsaure16) • • 

Unbenannte Saure17 ) • 

Unbenannte Saure18) • 

" 18). 

" 18). 

" " 19). 
Lanopalminsaure20). • 

()xymargarinsaure F. 58° 
" F. 72° 

·1 
. I 

Unbenannte Saure22). • • 

Bruttoformel 

ClsHS002 

C14H 200 2 

C1sH2S02 

C19H3002 

C20H3202 

C24H4002 

C20Hao02 
C21H 320 2 

C22H3402 

C23H3602 

C16H3203 

C17H3403 

C21H420 3 

Angebliches Vorkommen 

Gynocardiaol 

Lecithin aus Leberolen 
Nur im Cheiranthusol 
Nur im Slidsee-Waltran 
Doglingstran 
Dorschlebertran 

Hydnocarpusol, Pilzfette (Polyporus off.) 
Chrysalisol, Reisol, Sojabohnenol (Sand

beerenol?) u. a. m. 
Kephalin 
Nur im Hirseol 

In verschiedenen trocknenden Olen (Chry
saliden-, Johannisbeerol), aber nicht 
im Leinol 

Leinol 

Isanosamenol 
Trane 
Dorschle bertran 
Lecithin aus Leberolen, Gehirn, Trane 
Heringstran 

Heringstran 

" Wollwachs 

Gheddawachs21 ) 

Carnaubawachs 

1) PETIT: J. Pharm. Chim. (5) Bd.26, S.445; SCHINDELMEISER: Ber. Pharm. Ges. 
Bd. 14, S.164. 1904. 

2) HARTLEY: J. of Physiol. Bd.38, S.367. 1909. 
3) MATHES und BOLTZE: Arch. Pharm. Bd.250, S.211. 1912. 
4) MOORE: Sfsztg. Bd.46, S.682. 1919. 
5) SCHARLING: .J. pro Bd.43, S. 257. 1848. 
6) HEYERDAHL: Cod Liver Oil and its Chemistry, S.98. 
7) POWER und BARROWCLIFF: J. Ch. Soc. Bd.87, S.884. 1905; SCHMIEDER: Arch. 

Pharm. Bd. 224-, S. 641. 1886. 
8) HAZURA: a. a. O. 
9) COUSIN: J. Pharm. Chim. Bd.24, S. 101. 1906. 

10) KASSNER: Arch. Pharm. (3) Bd.25, S. 1081. 1887. 
11) HAZURA: Monatsh. Bd. 9, S. 180. 1888 bzw. ERDMANN, BEDFORD und RASPE: Ber. 

Bd. 42, S. 1334. 1909. 
12) SALWAY: J. Ch. Soc. Bd. 109, S. 13~. 1916. 
13) HEBERT: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 15, S.941. 1896. 
14) MEIGEN und CAMINECI: Ch. Umschau Bd.24, S.35. 1917. 
15) MEIGEN und ELLMER: Ch. Umschau Bd.24, S.34-. 1917. 
16) HARTLEY: a. a. O. 
17) BULL: Ch.-Ztg. Bd.23, S.996. 1899. 
18) SVENDSEN: Ch. Umschau Bd.24, S.35. 1917. 
19) BULL: a. a. O. 
20) DARMSTADTER und LIFSCHUTZ: Ber. Bd.29, S.2890. 1896. 
21) LIPP und CASIMIR: J. pro (2) Bd. 99, S. 243, 256. 1919. 
22) STURCKE: Ann. Bd.223, S.310. 1884. 



Name 

Phellonsaure1). . 
<l-Cerebronsaure2,3) 
i-Cerebronsaure4) 

Saure des Carnaubons 
Oxycerotinsaure5) 
Coccerinsaure6) . . . 

Lanocerinsaure7) 
Anhydrid derselbenS) 

Trioxystearinsaure9 ) • 

Isoricinolsaure10). . . 
Quitten6lsaure11) . . 

Unbenannte Saurel2) . 
" 13). 

Lactarinsaure14 ) 

Phloionsa ure1S) 

I 
: I 

I 

• ! 
I 

! 

· i 

• I 
I 

· , 

Sauren. 11 

Tab e 11 e 2 (Fortsetzung). 

Bruttoformel Angebliches Vorkommen 

? C22H44Oa Kork 
C2sHsoOa Cerebl'in 
C2sHsoOa Phrenosin? 
C2sHsoOa Carnaubon 
C27Hs40a Cocablatterwachs 
C31H620a Cochenillewachs 

CSOH600 4 'Vollwachs 
CaoHssOa Wollfett, Candelillawachs 
ClsHa605 Traubenkern61 
ClsHa40a Ricinus61 
ClsHa403 Quittensamen61 
C1sH34Oa 1m Polyporus officinalis 
C20H3s0a Haarbienenwachs 

ClsHa40a In Milchpilzen (wahrscheinlich frei) 

C2sH4606 I 1m Kork 

Konstitution der natiirlichen Siiuren. Die Sauren der Fette und der Wachse 
sind mit Ausnahme dreier zweibasischer Sauren, die aber nur vereinzelt und auch 
nur in geringer Menge vorkommen, einbasische Sauren, Monocarbonsauren, die 
auszweiAtomgruppen, einer Alkylgruppe und derCarboxylgruppe C02H bestehen. 

Carboxyl: Die Carboxylgruppe steckte verkappt schon in den Fettsaure
formeln von KOLBE, zu denen er auf Grund der Essigsauresynthese und durch 
die schematische Ableitung der Fettsauren von der Kohlensaure: Ersetzen eines 
Hydroxyls durch ein Alkyl, gelangte16); sie wurde aber erst von BAEYER17) als 
selbstandiges Radikal erkannt und als Vereinigung von Carbonyl mit Hydroxyl 

formuliert: -C(gH' die Carbonsauren entsprechend als R--C(gH' Diese 

Formel reicht jedoch zur Erklarung des Saurecharakters, der jonogenen Bindung 
des Wasserstoffs nicht aus und ist nach den Forschungen von HANTzscn18) durch 

die Koordinationsformel: R-C(g} H zu erganzen, welche ausdriickt, daB im 

1) V. SCHMIDT: Monatsh. Bd.25, S.277. 1904. 
2) LEVENE und JACOBS: J. BioI. Ch. Bd.12, S.381. 1912; C. 1912, II, S.1671. 
3) Identisch mit Phrenosinsaure. 
4) Identisch mit Neurosaure. 
5) HESSE: Ann. Bd.271, S.222. 1892. 
6) LIEBERMANN: Bel'. Bd.18, S.1980. 1885. 
7) DARMSTADTER und LIFSCHUTZ: Bel'. Bd.29, S. 1479. 2893. 1896. 
8) ROHMANN: Bioch. Z. Bd.77, S.298. 1916; HANS MEYER und SOYKA: Monatsh. 

:Ed. 34, S. 1159. 1913. 
9) ULZER und ZUMPFE: Ost. Ch.-Ztg. Bd.8, S.121. 1905. 

10) HAZURA und GRUSSNER: Monatsh. Bd.9, S.476. 1888. 
11) HERRMANN: Arch. Pharm. Bd.237, S.366. 1899. 
12) SCHMIEDER: a. a. O. 
13) GADAMER und HINDERER: Arch. Pharm. Bd.255, S.425. 1917. 
14) BOUGAULT und CHARAUX: C. 1912, I, S. 23; Compt. rend. Bd.153, S.572. 1911. 
15) FLUCKIGER: Arch. Pharm. Bd. 228, S. 690. 1890; betr. neue Bruttoformel, s. SCURTI 

und TOMMASI: Gazz. chim. (46) II, S. 159. 1916. 
16) Ann. Bd. 113, S. 293. 1860. 
17) Ann. Bd.135, S.307. 1865. 
18) Ber. Bd.50, S.1422. 1917. 
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Anion ein Affinitatsausgleich zwischen den beiden Sauerstoffatomen und dem 
Reste stattfindet, so daB beide Sauerstoffatome koordiniert und der Wasserstoff 
an beide bzw. an das ganze Anion gebunden ist. Die freien Fettsauren sind Gleich
gewichte von echten, der Koordinationsformel entsprechenden Formen, von 
denen sich die Salze ableiten, und von Pseudosauren, die - ebenso wie die sich 
von diesen ableitenden Ester - den Carboxylformeln entsprechen. 

Alkyle: Die Sauren der Fette und Wachse sind Derivate von Kohlenwasser
stoffen mit offener Kohlenstoffkette. Fiir die gesattigten Sauren geht dies schon 
aus der Bruttoformel CnH2l10 2 hervor, fiir die ungesattigten Sauren CnH2ll _ 20 2 > 

CnH2n-402, CnH2n - s0 2, CnH 2ll - S0 2 und CnH2n-lo02 daraus, daB sie das Ver
halten ungesattigter Verbindungen mit einer, bzw. 2,3,4 und 5 Liickenbindungen 
(in einem FaIle auch eine dreifache Bindung) zeigen. Eine Ausnahme bilden 
drei vielleicht cyclische Verbindungen, die Chaulmoograsaure und ihre Homo
logen. Die offene Kohlenstoffkette ist fiir die Fettsauren typisch, weshalb ja 
nach dem Vorschlag von A. W. HOFMANN iiberhaupt aIle nichtcyclischen orga
nischen Verbindungen als "Verbindungen der Fettreihe" oder "aliphatische Ver
bindungen" bezeichnet werden. 

Die Untersuchungen iiber die Aneinanderkettung der Kohlenstoffatome der 
Alkyle und die Bindung derselben an das Carboxyl ergaben, daB die Alkyle der 
in den Fetten enthaltenen Sauren mit wenigen Ausnahmen aus einer unver
zweigten Kette von Kohlenstoffatomen aufgebaut sind und daB die Carboxyl
gruppe in allen Verbindungen endstandig mit dem Alkyl verbunden ist (primare 
Sauren). Die meisten Sauren der Fette besitzen somit die moglichst einfache 
normale Struktur. Hingegen scheinen Sauren der Wachse verzweigte Kohlen
sioffketten zu enthalten. 

Von den ungesattigten Sauren zeigen mehrere, und zwar die wichtigsten, 
eine merkwiirdige konstitutionelle Eigentiimlichkeit: die Zahl der Kohlenstoff
atome in den durch Doppelbindungen getrennten Molekiilteilen ist 3 oder ein 
Vielfaches von 3. So besteht die C-Kette der Olsaure und der Ricinolsaure in 
diesem Sinne aus 9 + 9 Gliedern, die der Petroselinsaure aus 6 + 12, der Linol
und der Eliiostearinsaure aus 9 + 3 + 6, der Linolensaure aus 9 + 3 + 3 + 3 
Atomen!). 

Aus den Bruttoformeln ist ferner ersichtlich, daB die Fette und Wachse fast 
ausschlieBlich Sauren mit einer paaren Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten. 

Bisher wurden in Fetten und Wachsen Sauren aus folgenden Reihen nach-

CnH2nOa = CmH2m(OH)COOH 
CnH2nOc = CmH2m_l(OH)2COOH 
CnH2nOs = CmH2m _2(OHhCOOH 

CnH2n_20a = CmH2ffi _2(OH)COOH 

CnH2n_204 = CmH2m(COOH)2 
CnHm_cOs = CmH2ID _ 1(COOH)a 

Sauren der Reihe CnH2n0 2. Die Ameisensaure kann schon nach der 

Bruttoformel nur Methansaure H-C(gH sein; damit stimmen ihre Reak

tionen als Saure und als Oxyformaldehyd, sowie aIle Synthesen iiberein2). Ihr 
Vorkommen in Fetten ist iibrigens sehr zweifelhaft, bisher hochstens auf einen 
Fall beschrankt. 

1) GRUN: Ch. Ztg. Bd. 47, S. 859. 1923. 
2) DUMAS: Ann. Chim. Phys. (2) Bd.56, S.120. 1834; BERTHELOT: ebenda (3) Bd. 61, 
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Die Konstitution der Essigsaure ergibt sich aus der FRANKLAND-KOLBE
schen Synthese1) aus dem Methylalkohol nach dem Schema: 

CHaOH --->- CHaCl--->- CH3CN --->- CHaCOOH . 

In analoger Weise wurde die Propionsaure aus dem Xthylalkohol synthetisiert. 
Nachdem CHANCEL2) die Dberftihrung der Propionsaure in ihren Aldehyd 

und ROSSI3) die des Aldehyds in den Propylalkohol gezeigt hatte, konnte durch 
Verkntipfung dieser Reaktionsfolge mit der von FRANKLAND und KOLBE aus der 
Propionsaure die Buttersaure [LINNEMANN"')], aus dieser die Valeriansaure 
[LIEBEN und ROSSI5)], aus dieser die Capronsaure [LIEBEN und ROSSI6)] und 
aus dieser die Onanthsaure [LIEBEN und JANECZEK7)] aufgebaut werden, wodurch 
die normale Struktur dieser Sauren bewiesen ist. Die Capronsaure des Cocosols 
ist entgegen frtiheren Annahmen nicht Isobutylessigsaure, sondern die normale 
Saure, denn sie laBt sich in Methylamylketon tiberftihren8). 

Ftir die hoheren Sauren, von der Caprylsaure angefangen, wurde der Aufbau 
nicht mehr ltickenlos ausgeftihrt. 

Die Caprylsaure wurde durch Oxydation von n-Octylalkohol erhalten9); 

nachdem dieser bei der FRANKLAND-KoLBEschen Synthese Pelargonsaure gibpO), 
ist er und folglich auch die Caprylsaure normal. 

Die Pelargonsaure synthetisierte JOURDANll) aus dem n-Heptylalkohol tiber 
das Jodid mittels der Acetessigestersynthese: 

C7H150H --->- C7H 15J --->- C7H15 - CH<ggg~:H5 --->- C7H15CH2COOC2H5 , 

sie ist folglich normal. 
Ebenso beweist die analoge Synthese der Caprinsaure aus OctylalkohoP2) 

ihre normale Struktur. 
Die Konstitution der Umbellulsaure CllH 220 2 ist nicht bekannt, ebensowenig 

die der Ficocerylsaure C13H2602; tibrigens ist die Existenz beider Sauren sehr 
fraglich. 

Die normale Struktur der Sauren bis zur Pelargonsaure wurde auch von 
A. W. HOFMANN durchseineAbbaumethode bewiesen13): Umwandlung derSaure 
in ihr Amid, Abspaltung der Carbonylgruppe desselben mittels promlauge unter 
Bildung des um ein C-Atom armeren Amins, das tiber das Nitril in das Amid 
der entsprechenden (urn 1 C-Atom armeren) Saure oder in die Saure selbst ver
wandelt wird: 

R-CH2-CO-NH2 --->- R-CH2-NH2 --->- R-CN --->- R-CONH2 
~ 

R-COOH 
S.463. 1861; s. a. GEUTHER: Ann. Bd. 202, S. 317. 1880; MERZ und TIBIRICA: Ber. Bd. 13, 
S.23. 1891; KOLBE und SCHMITT: Ann. Bd. 119, S.251. 1861; s. a. MALY: Ann. Bd.135, 
S. ll8. 1865; VOGEL: Ber. Bd.lZ, S.2271. 1879. 

1864. 

1) Ann. Bd.65, S.297. 1848. 
2) Ann. Bd. 151, S. 301. 1869. 
a) Ann. Bd. 159, S. 80. 1871. 
4) Ann. Bd. 161, S. 175. 1872; SCHOYEN: Synthese aus Butan. Ann. Bd. 130, S.233 

5) Ann. Bd. 159, S.58. 1871. 
6) Ann. Bd. 159, S. 70. 1871. 
7) Ann. Bd.187, S.139, s. a. FRANCHIMONT: Ann. Bd.165, S.237. 1873. 
8) ROCHUSSEN: J. pro (2) Bd.105, S.120. 1922. 
9) ZINCKE: Ann. Bd.152, S.8. 1869. 

10) ZINCKE und FRANCHIMONT: Ann. Bd.164, S.333. 1873. 
11) JOURDAN: Ann. Bd.200, S. 107. 1879. 
12) GUTHZEIT: Ann. Bd.204, S.5. 1880. 
13) Ber. Bd.14, S.2725. 1881; ebenda Bd. 15, S.407, 725, 762. 1882. 
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Durch diesen liickenlosen Abbau, bei dem immer nur eine Methylengruppe eli
miniert wird, gelangten dann auch LUTZl) von der Myristinsaure zur Laurinsaure. 
EHESTADT2) von dieser bis zur Pelargonsaure, womit fiir die beiden ersteren die 
normale Struktur erwiesen ist. 

Die Konstitution der Sauren C15H ao0 2 , Isocetinsaure und Lactarsaure, ist 
nicht bekannt. Ihre Schmelzpunkte (56 ° bzw. 69/70°) stimmen jedenfalls nicht 
mit der normalen Pentadecansaure-(I) iiberein, die von KRAFFT durch Abbau aus 
der Palmitinsaure3), von ECKERT und HALLER4) durch Synthese aus dem Tetra
decylcyanid erhalten wurde. Die Existenz der Pentadecansaure des Hefefettes 
ist sehr zweifelhaft. 

Die normale Struktur der Palmitinsaure und der Stearinsaure wurde durch 
stufenweisen Abbau von KRAFFT bewiesen: Dberfiihrung der Saure in das ent
sprechende Alkylmethylketon, aus dem durch Oxydation mit Chromsaure unter 
Abspaltung der Acetylgruppe die urn eine Methylengruppe armere Saure ent
steht : 

R-CH2-COOH - R-CH2COCH3 - RCOOH + CHaCOOH. 

Durch Fortsetzung des Abbaus bis zur Pelargonsaure hat KRAFFT auch die 
normale Struktur der niedrigeren Sauren sichergestellt. 

Die Daturinsaure des Daturaols ist mit der normalen Heptadecansaure(-l) 
identisch5), die KRAFFT durch Abbau aus der Stearinsaure, RUTTAU durch Auf
bau aus der Palmitinsaure (iiber das Cetyljodid nach GRIGNARD) synthetisierte. 
Einige vermeintliche Heptadecylsauren (z. B. die des Pferdefettes und die Mar
garinsaure des Gansefettes) haben sich als Gemische von Stearin- und Palmitin
saure erwiesen6). 

Fiir die Arachinsaure folgt die normale Struktur aus dem AufbalI aus der 
Stearinsaure iiber den Aldehyd, den Alkohol und das Jodid mittels der Acetessig
estersynthese7 ) (durch welche iibrigens auch die Palmitinsaure mit der Stearin
saure genetisch verbunden wurdeS), fiir die Behensaure daraus, daB sie durch 
Reduktion der Erucasaure entsteht, deren Kohlenstoffkette unverzweigt ist. 
Die friiher als Arachinsaure C2oH4002 angesprochene Saure des ErdnuBols 
ist nach EHRENSTEIN und STUEWER9 ) eine Isobehensaure C22H4402' identisch 
mit der Verbindung, die beim Abbau der Lignocerinsaure des ErdnuBols ent
steht (s. unten). E. u. ST. wollen den Namen Arachinsaure auf diese Ver
bindung iibertragen. 

Die Lignocerinsaure des Buchenholzteeres C24H4S02 bestehPO) aus zwei 
isomeren Tetrakosansauren vom Schmelzp. 74 bzw. 85°; die letztere ist identisch 
mit der n-Tetrakosansaure, deren Konstitution durch Synthese aus Behensaure be
wiesen istll). Die Lignocerinsaure des ErdnuBols ist keine normale Fettsaure, denn 
sie gibt beimAbbau eine Isobehensaure12); die Pisangcerylsaure und die Carnauba-

1) Ber. Bd.19, S.1433. 1886. 
2) ebenda. 
3) Ber. Bd.12, S.1664, 1668. 1879; ebenda Bd.15, S.1678, 1711. 1882. 
4) Monatsh. Bd. 34, S. 1815. 1913. 
5) HANS MEYER und BEER: Monatsh. Bd. 33, S. 311. 1912. 
6) HEIDUSCHKA und STEINRUCK: J. pro (2) Bd. 102, S. 241. 1921; BOMER und MERTEN: 

Z. Nahrgsm. Bd. 43, S. 101. 1922. 
7) SCHWEIZER: Ber.17, S.569. 1884. 
S) GUTHZEIT: Ann. Bd.206, S.354. 1881. 
9) J. pro (2) 105, 199; C. 1923, III, 366. 

10) BRIGL und FucHS{ Z. physiol. Ch. Bd. 119, S. 280. 1922. 
11) BRIGL: Z. physioI. Ch. Bd. 95, S. 161. 1915. 
12) HANS MEYER, BROD und SOYKA: Monatsh. Bd.34, S.1124. 1913; LEVENE und 

WEST: J. BioI. Ch. Bd.18, S.477. 1914; C. 1914, II, S.1160. 
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saure aus dem "Carnaubon" scheinen mit ihr identisch zu seinl). Die Carnauba
saure des Wollwachses und des Carnaubawachses diirfte vermutlich ein Gemisch 
von Cerotinsaure mit C-armeren Sauren sein2). 

Die Konstitution der Sauren von hoherem Molekulargewicht als Tetrakosan
saure ist noch unbekannt. 

Von der Hyanasaure ist nicht bewiesen, daB sie ein chemisches Indi
viduum ist. 

Die Cerotinsaure des chinesischen Wachses ist mit der gleichnamigen Saure 
aus Bienenwachs nicht identisch3); letztere wird durch schmelzendes Alkali zu 
Sebacin-, Laurin- und Stearinsaure abgebaut4); bei der Oxydation mit Salpeter
saure soIl sie aber neben normalen Mono- und Dicarbonsauren auch Isovalerian
saure, 2-Methylbutansaure-(4), geben5), enthalt demnach eine verzweigte Kohlen
stoffkette. Dasselbe gilt fUr die Montansaure aus dem fossilen Montanwachs6), 

wie auch andere Wachssauren "Isofettsauren" zu sein scheinen7). Fiir die 
Montansaure wurdeS) durch Aufbau zu Melissinsaure bzw. Abbau zu Ceryl
ameisen- und Cerylessigsaure die Formel C29H5S02 bewiesen. 

Die Melissinsaure des Bienenwachses und die des Carnaubawachses sind nach 
neueren Feststellungen9) nicht identisch, sondern Homologe. Genetische Bezie
hung: aus dem Melissylalkohol des Carnaubawachses entsteht durch Kalischmelze 
die entsprechende Melissinsaure, durch Aufbau iiber Jodid und Nitril die Bienen
wachsmelissinsaure. 

Die Laccersaure solI eine (die normale 1) Dotriakontansaure seinlO): Die sog. 
Psyllostearylsaure ist vermutlich kein chemisches Individuum. - Die Kon
stitution der Gheddasaure ist unbekannt. 

Un g e sat t i g t e Sa u r en: Die Anordnung der Kohlenstoffatome, normale 
Struktur oder verzweigte Kette, kann haufig durch Reduktion zu einer gesattigten 
Saure von bekannter Konstitution ermittelt werden. Die Zahl der Doppel
bindungen bestimmt man durch Additionsreaktionen: Anlagerung von Halo
genen, besonders von Brom, Oxydation zu Polyoxyfettsauren von gleicher An
zahl der Kohlenstoffatome usw. ll). Die Lage der Doppelbindungen bestimmt man 
durch oxydative Aufspaltung (friiher mit Permanganat und Chromsaure, auch 
- unzuverlassiger - mit Salpet!,)rsaure ausgefiihrt, heute am besten mittels 
der Ozonmethode) oder durch Vberfiihrung in Ketofettsauren, Umlagerung 
der Oxime derselben und Spaltung der Umlagerungsprodukte (s. S. 17 bei 
Olsaure). 

1) ULTEE: Pharm. Weekblad Bd.52, S. 1097; C. 1915, II, S.794; ROSENHEIM und 
MACLEAN: Bioch. J. Bd.9, S. 103. 1916; C. 1916, I, S.1253; SULLIVAN: Eng. Bd. 8, 
S. 1027. 1916. 

2) ROHMANN: Bioch. Z. Bd.77, S.298. 1916. 
3) GASCARD: Compt. rend. Bd.170, S.1326. 1920. 
4) FILETI und PONZIO: Gazz. chim. Bd.24 (II), S.296. 1861. 
5) MARIE: Ann. Chim. Phys. (7) Bd. 7, S. 181. 1896. 
6) HANS MEYER und BROD: Monatsh. Bd.34, S.1143. 1913. 
7) MARCUSSON: Mitt. Mat.-Prtif. Bd.33, S.415. 1916. 
8) KLIEGL, SCHMID und MERKEL: Ch. Ztg. Bd.45, S.201. 1921; vgl. auch TROPSCH 

und KREUTZER: Brennstoffchemie Bd.3, S.49, 177, 193, 212. 1922. 
9) HEIDUSCHKA und GAREIS: J. pro (2) Bd.99, S.293. 1919. 

10) GASCARD: Compt. rend. Bd.l59, S.258. 1914. 
11) Die Methode wurde von TANATAR (Ber. Bd. 12, S. 2293. 1879; ebenda Bd. 13, 

S.1383. 1880) entdeckt und auf Malein- und Fumarsaure angewendet, von KEKULE und 
A~scHuTz (Ber. Bd.13, S.2150. 1880; ebenda Bd.17, S.713. 1884) erklart, von FITTIG 
(Ber. Bd. 21, S. 919, 1878. 1888) und SAYTZEW (J. pro (2) Bd. 31, S. 541. 1885; Bd. 33, S. 300. 
1886; Bd. 34, S. 304. 1887) auf die olefinischen Monocarbonsauren tibertragen. 
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Einfach-ungesattigte Sauren, CnH2n-202: Die Akrylsaure, nach 
der offiziellen Nomenklatur1 ) Propensaure, CH2 = CH-COOH, kommt wahr
scheinlich gar nicht alsGlycerid vor. Ebenso findet sich die Tiglinsaure [2-Methyl
buten-(2)-saure-(I)] anscheinend iiberhaupt nicht in Fetten, sie ist wenigstens 
entgegen der bisherigen Annahme kein Bestandteil des Crotonoles, sondern des 
Crotonharzes2). 

Die Konstitution der {}, t-Decensaure ergibt sich aus der Spaltung mit 
Ozon sowie durch Permanganat in Ameisen- und Azelafnsaure, sowie durch die 
Synthese nach der Reaktionsfolge: Undecensaure ~ Undecenol ~ Oxycaprinsaure 
~ Stearyloxycaprinsaure ~ Decensaure3). 

Die angeblich in Fetten vorkommende Undecensaure ist nicht mit dem 
SpaltungsprQdukt der Ricinolsaure identisch. Die Struktur der Dodecensauren 
ist noch unbekannt. Die Tetradecensaure der Trane ist wahrscheinlich die 
A 9,10 - Verbindung; sie hat eine unverzweigte Kette, da sie bei der Hydrierung 
Myristinsaure gibt4); die Macilensaure, Tetradecen-(2)saure-(I), kommt nicht als 
Glyceridkomponente vor5). 

DaB die Hypogaasaure bei der Oxydation mit Salpetersaure Korksaure und 
Korkaldehyd gibt6), spricht fiir zentrale Lage der Doppelbindung, beweist sie aber 
noch nicht, auch stimmen ihre Eigenschaften mit jenen der synthetisch darge
stellten Hexadecen-(7)saure-(I) 

CHa-(CH2h-CH = CH-(CH2)5-COOH 

iiberein7). Das Vorkommen der Hypogaasaure im ErdnuBol wird iibrigens be
stritten8). 

Die Lycopodiumolsaure gibt bei der Spaltung mit Permanganat Isocapron
saure und eine Oxycaprinsaure9), soUte demnach die 2-Methylpentadecen-(5)
saure-(15) sein. (Bei der Kalischmelze entsteht Isobuttersaure und Laurinsaure, 
nach anderen Angaben10) Essigsaure, Buttersaure und Laurinsaure, weshalb man 
sie als 2-Methyl-tetradecen-(3)saure-(5) 

CH3"CH CH _ C/COOH 
CHa/ - - "(CH2)g-CH3 

formuliert hat. Aber die Kalischmelze ist fiir die Konstitutionsbestimmung nicht 
maBgebend. ) 

1) Die offiziellen (rationellen) Namen der Sauren, die ilire Konstitution ausdriicken, 
sind nach den geltenden Genfer Nomenklaturvorschriften angefiihrt bzw. gebildet. Nach, 
diesen Vorschriften wird die Zahlung der Kohlenstoffkette bei nichtsubstituierten Sauren vom 
Carboxylkohlenstoff begonnen, bei hydroxylierten und ungesattigten Sauren aber von dem 
Ende der Kette, das einem hydroxylierten oder einem "doppelt-gebundenen" C-Atom am 
nachsten ist, ob dies nun das Carboxyl- oder das Methylende der Kette ist. Z. B. Petroselin
saure = Octadecen-(6)saure-(I), Erucasaure = Dokosen-(9)saure-(22). Das hat den Obel
stand zur Folge, daB beim Ausdriicken genetischer Beziehungen (z. B. Reaktionsfolgen) mit 
der Zahlung gewechselt wird, z. B. Erucasaure ~ Behensaure = Dokosen-(9)saure-(22) 
~ Dokosansaure-(I). 

2) BOHM: Ch. Umschau Bd. 23, S. 36. 1916. 
a) GRUN und WIRTH: Ber. Bd. 55, S. 2206. 1922. 
4) TSUJIMOTO: Ch. Umschau Bd.30, S.33. 1923. 
5) TSCHIRCH und SCHKLOWSKY: Arch. Pharm. Bd.253, S.102. 1915. 
6) SCHRODER: Ann. Bd.143, S.22. 1867. 
7) BODENSTEIN: Ber. Bd.27, S.3400. 1894. 
8) SCHON: Ber. Bd.21, S. 878. 1888. 
9) LANGER: Ber. Bd. 22, S. 341, 835. 1889. 

10) Arch. Pharm. (3) Bd.27, S.625. 
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Die Physetolsaure und die Palmitoleinsaure sind konstitutionell nicht auf
geklart, aber jedenfalls von den beiden ersten Isomeren verschieden, weil sie 
andere Dioxypalmitinsauren geben. Die Palmitoleinsaure des DorschleberOls ist 
identisch mit der "unbenannten Saure" von BULL!), die spater Zoomarinsaure2) 

genannt wurde, moglicherweise3 ) auch mit der Physetolsaure des Spermols4); 
dagegen diirfte die entsprechende Saure aus dem kaspischen Seehunds(15) von 
den genannten verschieden sein6). 

Die Asellinsaure wurde iiberhaupt nicht isoliert, sondern nur ein Oxydations
produkt, eine Dioxyheptadecansaure7 ). 

Die Konstitution der am meisten verbreiteten Olsaure8) als Octadecen-(9)
saure-(l): 

CH3-(CH2h-CH = CH-(CH2h-COOH , 

wurde zuerst durch die Spaltung mit Permanganat oder Chromsaure in Azelain
und Pelargonsaure bewiesen9), durch die Spaltung mit Ozon, die Azelainsaure, 
Azelainhalbaldehyd, Nonylsaure und Nonylaldehyd ergibPO), bestatigt. 

Ebenso stimmt damit das Ergebnis einer glanzend durchgefiihrten, aber 
an sich nicht absolut beweiskraftigen Reaktionsfolge iiberei.1: Umwandlung iiber 
Stearolsaure (I) in das Oxim (III) bzw. die beiden stereoisomeren Oxime der 
lO-Ketostearinsaure (II) und Spaltung der nach BECKMANN umgelagerten Produkte 
(IV, V) in Octylamin, Sebacinsaure, Pelargonsaure und 9-Aminononansaurell). 

I. CHa-(CH2h-C=C-(CH2h-COOH 
t 

II. CSH17-CO-(CH2)s-COOH 
t 

III. CSH17-C( =NOH)-(CH2)s-COOH 

---------- ------------IV. CSH1?-NH-CO-(CH2)S-COOH V. CSH17-CO-NH-(CH2)S-COOH 

Petroselinsaure ist auf Grund der analogen Umwandlung in das Oxim einer 
Ketostearinsaure, Umlagerung desselben und Spaltung der Umlagerungsprodukte 
in Undecylamin, Laurin- und Pimelinsaure, als Octadecen-(6)saure-(1) 

CHa-(CH2ho-CH = CH-(CH2)4-COOH 

anzusehen12). Die sog. "Leber-Lecithin-Olsaure" gibt bei der Spaltung Capron
saure und ist vielleicht mit der Petroselinsaure identisch, obwohl sie im Gegen
satz zu dieser nicht elaidiniert werden konnte13). Die Rapinsaure des Riibols 
erwies sich als mit der gewohnlichen Olsaure identisch14). Die Gynocardiasaure 
ist ein Gemenge, dessen Hauptbestandteil ein hochschmelzendes (Schmelzp. 

1) Ber. Bd.39, S.3570. 1906. 
2) Vgl. SCHMIDT·NIELSEN: Ch. Umschau Bd.29, S.54. 1922. 
3) TSUJIMOTO: Ch. Umschau Bd.29, S. 261. 1922. 
4) HOFSTADTER: Ann. Bd.91, S.l77. 1854. 
5) LJUBARSKY: J. pro Bd.57, S.26. 1898. 
6) Vgl. BULL: a. a. O. 
7) FAHRION: Ch. Ztg. Bd. 17, S. 685. 1893; Ch. Um'lchau Bd.24, S. 6. 1917. 
S) Fiir die Siiuren der Bruttoformel C1sH3402 aus etwa 20 bis 30 verschiedenen Fetten 

aller Art (Olivenol, Palmol, Leinol, Talg usw.) ist die Identitiit mit der gewohnlichen Olsiiure, 
meistens durch Uberfiihrung in die 9, lO-Dioxystearinsaure, b~eits nachgewiesen (besonders 
durch Arbeiten des Wellcome-Research-Laboratoriums). 

9) EDMED: J. Ch. Soc. Bd.73, S.627. 1898. 
10) HARRIES: Ber. Bd.39, S.3728. 1906; MOLINARI und SONCINI: ebenda S.2735. 
11) BARUCH: Ber. Bd.27, S.172. 1895. 
12) VONGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd.42, S.1638. 1909. 
13) HARTLEY: J. of Physiol. Bd.38, S.367. 1909. 
14) GRABNER: Monatsh. Bd.42, S.287. 1921. 

Analyse der Fette I. 2 
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67,5-68,5°) Isomeres der Olsaure istl). Auch die sog. Cheiranthussaure ist, wie 
die Kennzahlen zeigen, nicht einheitlich, ihre Existenz uberhaupt zweifelhaft. 
Ebenso ist es nicht sicher, ob die aus dem Sudseewaltran abgeschiedene 01-
saure von der gewohnlichen Olsaure verschieden ist. Bisher ist nur ein Unter
schied in den Schmelzpunkten der aus ihr und der aus normaler Olsaure dar
gestellten Dioxystearinsaurepraparate (124-125 ° bzw. 136,5°) konstatiert2). 

Eine Oleinsaure des Wollfettes solP) Iso-Octadecen-(13)saure-(1) sein, denn 
sie ergab bei der oxydativen Aufspaltung Isovaleriansaure und Undekamethylen
dicarbonsaure; die Lucke ware demnach in gleichcr Entfernung yom Carboxyl 
wie in der Erucasaure. 

Die sog. Doglingsaure ist wahrscheinlich ein Gemenge von 01- und Gadolein
saure4). 

Die Jecoleinsaure ist ein Gemenge von Isomeren, unter welchen eine oder 
mehrere Sauren mit mehrfach verzweigter Kohlenstoffkette vorwiegen. (Bei der 
Spaltung entstehen namlich Isomere der Caprin- und der Sebacinsaure.) Ein 
kleiner Teil ist normale Saure mit zentraler Luckenbindung5): Eikosen-(l0)-
saure-(l) CH3 -(CH2)s-CH = CH-(CH2)S-COOH. 

Die Konstitution der Gadoleinsaure ist unbekannt. 
Die Konstitution der Erucasaure als Dokosen-(9)saure-(22): 

CH3-(CH2h-CH = CH-(CH2)11-COOH , 
ergab sich aus der oxydativen Spaltung mit Salpetersaure in Pelargonsaure und 
Brassylsaure [n-TridecandisaureJ6), bestatigt durch die zuverlassigere Oxydation 
mit Permanganat, durch die Reaktionsfolge: Erucasaure --* Behenolsaure 
--* Ketobehensaure --* Oxim, BECKMANNsche Umlagerung und Spaltung der Um
lagerungsprodukte7 ), sowie dadurch, daB bei der Abspaltung von Kohlendioxyd 
Heneikosen, C21H 42 , entsteht, das sich zu n-Heneikosan reduzieren laBt8). 

Die K 0 n fig u rat ion der olefinischen Sauren ist noch nicht festgestellt. WIS
LICE NUS glaubte, daB die Hypogaasaure, die Olsaure und die Erucasaure cis
Formen waren, weil sie bei niedrigerer Temperatur schmelz en als die entsprechen
den alloisomeren Formen Gaidin-, Elaidin- und Brassidinsaure9 ). Spater hat aber 
PFEIFFER fur so viele andere Verbindungen gezeigt, daB die Konfigurations
bestimmungen unzureichend und die bisher zugeteilten Formeln vielfach zu ver
tauschen sind 10), so daB man sie auch fUr die genannten Sauren nicht als endgiiltig 
ansehen kann. Nach den Ergebnissen der meisten neueren Untersuchungen sind 
denn auch die urspriinglich zugeteilten Formeln zu vertauschen: die naturlich 
vorkommenden, niedriger schmelzenden Verbindungen sind trans-Formen, die 
elaidinierten Verbindungen cis-Formenll). 

1) OSTROMYSSLENSKI: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd.47, S. 318. 1915; C. 1916, I, S. 695_ 
2) MOORE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 38, S. 320. 1919; Ref. Sfsz. :j3d.46, S.682. 1919_ 
3) LIFSCHUTZ: Z. physiol. Ch. Bd. 114, S.28. 1921. 
4) BULL: Ber. Bd.39, S.3570. 1906; S. LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 5. ed., Bd. I, 

S. 194. 1913. 
5) MEIGEN und CAMINECI: Ch. Umschau Bd.24, S.34. 1917. 
6) FILETI: J. pro (2) Bd.48, S.72. 1893. 
7) HOLT und BARUCH: Ber. Bd. 26, S. 838. 1893; BARUCH: ebenda. 1867; Ber. Bd. 27. 

S. 176. 1894. 
8) SCHAAL: Ber. Bd.40, S.4787. 1907. 
9) WISLICENUS: Uber die raumliche Anordnung der Atome (2. Auf!.) S. 47. 

10) Z. physik. Ch. Bd.48, I, S.40. 1904. 
11) V. AUWERS und WISSEBACH: Ber. Bd. 56, S.715. 1923; NICOLET und PELC: J. Am. 

Ch. Soc. Bd.44, S. 1145. 1922; BECKER und JANCKE: Z. physik. Ch. Bd.99, S.242, 267. 
1921; vgl. dagegen ADAM: Nature Bd. 107, S. 522. 1921. 
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Doppelt ungesattigte Sauren, CnH2n-402: Die Verbindungen dieser 
Reihe werden, wie die grundlegenden Arbeiten von BAUER und HAZURAl) 
ergaben, durch die "Oberfiihrung in Tetrabrom- und Tetraoxyfettsauren, 

bzw. 
charakterisiert . 

Die Konstitution der Saure C14H 240 2 ist unbekannt, ihre Existenz fraglich. 
Linolsaure: Die lX-Linolsaure gibt bei der Reduktion Stearinsaure2), bei der Einwir
kung von Permanganat primar eine Tetraoxystearinsaure, die Sativinsaure, welche 
bei weiterer Oxydation in Azelainsaure, Oxalsaure und in eine Hexylsaure gespalten 
wird3); das Linolsauretetrabromid kann dureh Abspaltung von 2 Molekiilen 
Bromwasserstoff und nachfolgende Behandlung mit Sehwefelsaure in ein Pyrrol
derivat verwandelt werden"'); diese Reaktionen spreehen fiir die Konstitution 
einer Oetadecadien-(6, 9)saure-(18) [Oetadeeadien-(9, 12)saure-(1)]: 

CH3-(CH2h-CH = CH-CH2-CH = CH-(CH2h-COOH. 

(Die ebenfalls mogliche Formel: 
CH3-(CH2)5-CH = CH-CH = CH-(CH2)7-COOH 

ist nieht wahrseheinlieh, denn sie stimmt nieht mit den Refraktions- und Di
spersionswerten, die sonst hoher sein miiBten5), auch weder mit den Produkten 
der Spaltung von Sativinsaure6) noeh mit dem Verhalten bei der Einwirkung 
einfaeh-molekularer Mengen von Brom und von Sehwefelsaure auf Linolsaure7 ) 

iiberein. Dasselbe gilt fiir eine spater aufgestellte zweite Formel mit konjugierten 
Doppelbindungen8) : 

CH3-(CH2la-CH = CH-CH = CH-(CH2)9-COOH . ) 

Iso-Linolsaure (,8-Linolsaure): Die Linolsaurepraparate aus versehiedenen 
Olen geben bei der Bromierung wenigstens 2 isomere Tetrabromstearinsauren yom 
Schmelzp.1l4° 9) bzw. 57_58 010), neben einem fliissigen Produkt, in dem vielleicht 
aueh noeh andere Isomere enthalten sind. Ebenso erhalt man bei der Oxydation 
neben oder statt der bei 171--J 73 0 schmelzenden Sativinsaure, aueh bei 152-169 0 

sehmelzende Praparatell ), aus denen wenigstens eine zweite, bei 162-163" 
sehmelzende Tetraoxystearinsaure rein isoliert werden konnte12) (naeh HANS 
MEYER und BEER: ,8-Sativinsaure). Man hat daraus vorsehnell auf das Vorkom
men einer isomeren Linolsaure gesehlossen13), tatsaehlieh kann aber eine jede 
doppelt-ungesattigte Saure, weil bei den Additionen 4 C-Atome asymmetrisch 

1) BAUER und HAZURA: Monatsh. Bd. 7, S. 216. 1886; HAZURA: ebenda Bd. 9, S. 180. 
1888; BAUER und HAZURA: ebenda S. 459; HAZURA: Monatsh. Bd. 10, S. 190; HAZURA und 
GRUSSNER: ebenda S. 242. 1889; s. a. DIEFF und REFORMATZKY: Ber. Bd. 20, S.1211. 1887. 

2) PETERS: Monatah. Bd.7, S.553. 1886; a. a. FOKlN: Z. Elektroch. 1906, S.759. 
3) GOLDSOBEL: Ch. Ztg. Bd.30, S.825. 1906. 
4) GOLDSOBEL: a. a. O. . 
5) GOLDSOBEL: J. RUBS. Phys. Ch. Gea. Bd.38, S.182. 1906. 
6) ECKERT: Monatsh. Bd.38, S. 1. 1916. 
7) GRUN und SCHONFELD, s. SCHONFELD: Dissert. Zurich 1912. 
8) FOKIN: J. Russ. Phya. Ch. Gea. Bd.45, S.283. 1913. 
9) HAZURA: Monatsh. Bd.8, S.260. 1887. TAKAHASHI: J. Tokyo Ch. Soc. Bd.40, 

S. 233. 1919. 
10) MATTHES und BOLTZE: Arch. Pharm. Bd.250, S.225. 1919. 
11) FAHRION: Z. ang. Bd.17, S.1483. 1904; POWER und BARROWCLIFF: J. Ch. Soc. 

Bd.87, S.896. 1905; KRzIZAN: Ch. Revue Bd. 15, S.7. 1908; Bd. 16, S.1. 1909; TSVJI
lIIOTO: Ch. Revue Bd. 18, S. Ill. 1911. 

12) HANS MEYER und BEER: Monatsh. Bd.33, S.326. 1912; FAHRION: Ch. Umschau 
Bd. 28, S. 6. 1921. 

13) BEDFORD: Dissert. Halle a. S. 1906; vgl. dagegen ROLLETT: Z. physiol. Ch. Bd.62, 
S. 410, 421. 1909. 

2* 
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werden, allein 8 racemische Tetrabromsauren und Tetraoxysauren geben. Nach
dem jedoch Sauren von der Zusammensetzung C1sH3202 aus verschiedenen Olen 
n ur die tieferschmelzende Tetrabromstearinsaure bzw. n ur iX-Sativinsaure 
geben, ist es doch moglich, daB jene Ole, aus deren Sauren man sowohl die hoher
schmelzenden als auch die tieferschmelzenden Derivate erhalt, zwei verschiedene 
Linolsauren enthalten. Die aus der Tetrabromstearinsaure yom Schmelzp. 114 ° 
durch Entbromung zuriickgewonnene Linolsaure gibt bei neuerlicher Bromierung 
nicht mehr quantitativ die hochschmelzende Tetrabromstearinsaure, sondern nur 
:zu etwa 1/4; den Rest bilden tiefschmelzende Tetrabromide. Ebenso wird das 
fliissige, in Petrolather IOsliche Tetrabromid durch Entbromung zum Teil in 
iX-Linolsaure verwandelt, die bei der neuerlichen Bromierung das unlOsliche, 
hochschmelzende Tetrabromid gibtl). Daraus konnte man schlieBen, daB die 
Iso-Linolsaure mit der Linolsaure strukturidentisch, im Verhaltnis der geometri
schen Isomerie steht und die stabilere Form ist. Die eine Linolsaure solI die 
trans-trans-Form (I) die andere die cis-trans-Form (II) sein2). , 

OHa-(OH2)4 -O-H 
I 

H-0-OH2-0-H 

(I) 

Ii 
H-0-(OH2h-OOOH 

Die Telfairiasaure gibt eine bei 57-58 ° schmelzende Tetrabromstearin
saure3). Gegen ihre Identitat mit Isolinolsaure wird eingewendet, daB man bei der 
Permanganatoxydation eine Tetraoxystearinsaure erhalt, die bei 177 ° schmilzt, 
also noch hoher als die Saure aus Linolsaure. Fast den gleichen Schmelzpunkt 
177,8° zeigt eine aus dem Luzernensamenol erhaltene Tetraoxystearinsaure4). 

Die iX-Elaostearinsaure gibt bei der Spaltung mit Ozon n-Valeraldehyd, Aze
lainhalbaldehyd, n-Valerian-, Bernstein- und Azelainsaure5 ) [letztere wird auch 
mit Permanganat erhalten6 )], so daB, obwohl noch ein Bruchstiick fehlt, auf die 
Konstitution einer Octadecadien-(9, 13)saure-(I) [Octadecadien-(5, 9)saure-(18)] 
geschlossen wurde. IhrTetrabromid schmilzt wie das der Linolsaure bei 114--115°, 
ist aber entgegen der friiheren Annahme7 ) mit demselben der chemischen Probe 
zufolge nicht identischS). Die ,8-Elaostearinsaure ist eine geometrisch-isomere Form 
der iX-Saure, die durch Belichtung, Erwarmen mit Schwefel, beim Destillieren ihrer 
Ester9), z. T. auch beim Verestern und beim Entbromen ihres Tetrabromids 
entstehtl°). 

Die Kephalinsam:e gibt bei der Hydrierung Stearinsaure; sie ist mit Linol
saure identisch oder durch die Lage der Doppelbindungen verschieden. 

Ob die sog. Hirseolsaure ein chemisches Individuum ist, scheint sehr zweifel
haft. Die ihr auf Grund der oxydativen Spaltung von Isobutylessigsaure und der 
Produkte der Kalischmelzell) zugeschriebene Formel: 

(OH3h-OH-OH2-0HcOH = OH-OH = OH-(OH2ho-OOOH 

1) ROLLETT, a. a. O. ERDMANN, Z. physiol. Oh. Bd. 74, S. 179. 1911. 
2) NICOLET und Oox: J. Am. Oh. Soc. Bd.44, S. 144. 1922. 
3) THOMS: Arch. Pharm. Bd.238, S.48. 1900. 
4) JACOBSON und HOLMES' J. Am. Oh. Soc. Bd.37, S.480. 1915 . 
• ) MAJIMA: Ber. Bd.42, S. 674. 1909. 
6) MAQUENNE: Oompt. rend. Bd.135, S.696. 1902. 
7) KAMETAKA: J. Oh. Soc. Bd.83, S.1042. 1903. 
8) NICOLET: J. Am. Oh. Soc_ Bd.43, S.938. 1921. 
9) MORELL: J. Soc. Oh. Ind. Bd.37, T. 181. 1918; ebenda Bd.41 .. T. 328. 1922. 

10) BAUER und HERBERTS: Oh. Umschau Bd.29, S.229. 1922. 
11) KASSNER: Ber. Bd.21, S.142. 1888. 
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einer (2)-Methylheptadecadien-(5, 7)saure-(17) ist jedenfalls ganz ungeniigend 
begriindet. 

Dreifach-ungesattigte Sauren, CnH2n-s02: Zur Charakterisierung 
dienen die klassischen Reaktionen von HAZURAl): Vberfiihrung in Hexabromide 
CnH2u_sBrs02 und in Hexaoxyfettsauren CnH2n-6(OH)602, die als schwerlosliche, 
hochschmelzende Verbindungen leicht isoliert und identifiziert werden konnen. 

~-Linolensaure gibt eine bei 203-205° (204,5°) schmelzende Hexaoxy
stearinsaure2), die Linusinsaure, mit Brom quantitativ eine bei 179° schmelzende 
Hexabromstearinsaure; bei der katalytischen Reduktion des Xthylesters wird 
Stearinsaureester erhalten3); die Spaltung des Esters nach der Ozonmethode 
ergibt Propionaldehyd, Malonsaure und Azelainsauremorioathylester bzw. die 
Aldehyde beider Sauren; folglich ist die Verbindung Octadecatrien-(9, 12, 15) 
saure-(I) [Octadecatrien-(3, 6, 9) saure-(18)4)]: 

CHa-CHeCH = CH-CH2-CH = CH-CHeCH = CH-(CH2)7-COOH. 

Die fJ-Linolensaure unterscheidet sich von der eX-Saure dadurch, daB sie eine 
bei 173° schmelzende Hexaoxysaure5), die Isolinusinsaure, kein festes Hexa
bromid und schlieBlich ein anderes, stablleres Ozoilid gibt. Man erhalt aber aus 
diesem dieselben Spaltungsprodukte wie von der IX-Saure, ferner entsteht beim 
Entbromen des eX-Linolenhexabromids vorwiegend die fJ-Saure, so daB beide 
Sauren strukturidentisch und stereoisomer sein miissen6). Die Existenz der 
fJ-Linolensaure wird bestritten, well ja auch bei der Bromierung der IX-Linolen
saure mehrere Hexabromstearinsauren, 4 racemische Verbindungen, entstehen 
konnten7). Es ist richtig, daB ei ne Linolensaute mehrere racemische Hexa
bromide geben konnte, und zwar nicht nur 4, sondern nach der Theorie nicht 
weniger als 32 (weil 6 C-Atome asymmetrisch werden); nachdem aber die ur
spriingliche Linolensaure des Leinols bei der Bromierung kein Gemisch isomerer 
Hexabromide, sondern quantitativ die bei 179° schmelzende Verbindung gibt, 
darf man schlieBen, daB jene Ole, die fliissige Hexabromide geben, und die aus 
festem Hexabromid wieder abgeschiedene Saure eine isomere (fJ- )Linolensaure 
enthalten8). 

Die Konstitution der y-Linolensaure9), die sich von den Isomeren schon 
durch ihre Konsistenz, iibrigens auch durch die Verschiedenheit ihres Hexa
bromids F. 196° und der entsprechenden Hexaoxystearinsaure F.245° unter
scheidet, ist nicht bekannt. Dasselbe gilt fUr die Jekorinsaure10). 

Die Behauptung, daB e3 auch eine strukturisomere Linolensaure mit 3 kon
j ugierten Liickenbindungen gabell), ist vorlaufig noch ganz ungeniigend begriindet· 

Vierfach-ungesattigte Sauren, CnH2n-802: Von der Isansaure12) ist 
selbst die Bruttoformel noch zweifelhaft. 

1) Monatsh. Bd.8, S.147, 156, 260. 1887; ebenda Bd.9, S.180, 198. 1888. 
2) HAZURA: Monatsh. Bd.8, S.156. 1887; KRZIZAN: Ch. Revue Bd. 15, S.7. 1908; 

Bd. 16, S. 1. 1909. 
3) ERDMANN und BEDFORD: Ber. Bd. 42, S. 1332. 1909. 
4) ERDMANN, BEDFORD und RAsPE: ebenda S.1343. Die Formel wurde bestatigt 

durch GOLDSOBEL: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 42, S. 55. 1910 und durch ECKERT: Monatsh. 
Bd.38, S.1. 1917. 

5) HAZURA: Monatsh. Bd. 9, S. 180. 1888. 
6) ERDMANN, BEDFORD und RASPE: a. a. O. 
7) ROLLETT: Z. physiol. Ch. Bd.62, S.41O. 1909; Bd.70, S.404. 1910. 
8) S. a. EIBNER und SCHMIDINGER: Ch. Umschau Bd. 30, S.298. 1923. 
9) HEIDUSCHKA und LUFT: Arch. Pharm. Bd.257, S.33. 1919. 

10) FAHRION: Ch.-Ztg. Bd.17, S.521, 684. 1893; Ch. Umschau Bd.24, S.4. 1917. 
11) SALWAY: J. Ch. Soc. Bd. 109,S. 138. 1916. 
12) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, S. 660. 1896. 
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Die Therapinsaure solI nicht C17H 260 2 entsprechenl ), sondern mit der un
benannten Saure CIsH2S02 (friiher Clupanodonsaure2)) identisch sein3). Diese 
Verbilldung ist eine normale Octadecatetraensaure, denn sie gibt mit Wasser
stoff bei Gegenwart von Katalysatoren Stearinsaure, mit Brom ein iiber 
200° schmelzendes Octobromid, aus dem sie durch Entbromung zuriickgewonnen 
werden kann4). Die SteHung der Liickenbindungen ist noch nicht bekannt. 

AuBer der Octadecatetraensaure mit normaler Struktur, bzw. neben der
selben, scheint es auch eine isomere Saure oder mehrere 1somere mit verzwei gter 
C-Kette zu geben, weil bei der Hydrierung gewisser "Clupanodonsaure"- Prapa
rate neben Stearinsaure auch niedriger schmelzende Produkte erhalten werden5). 

Auf das Vorkom'men der "Arachidonsaure" wurde bisher nur aus der 1so
lierung eines Oxydationsproduktes C2oH 32(OH)s02 sowie eines Bromderivates 
C2oH32Brs02 geschlossen6); in letzter Zeit wurde die Verbindung isoliert. Die 
Existenz der Saure C24H40027) ist noch fraglich. 

Fiinff a ch - unge s a ttigt e Sa u ren, CnH2n_lo02: Die "neue Clupanodon
saure" C22H3402 enthalt eine unverzweigte Kohlenstoffkette, denn sie gibt bei 
der Hydrierung Behensaure8); die Lage der Liickenbindungen ist nicht bekannt. 
Eine sechsfach-ungesattigte Saure, Docosahexensaure, solI im Maifischol ent
halten sein9). 

Pro p i 0 I s a u r ere i he, CnH2n _ 402: Die Taririnsaure, die einzige bisher in 
Fetten gefundene Saure dieser Reihe, wird auf Grund der Reduktion zu Stearin
saurelO), der Addition von nur einem Molekiil Chlorjod, aber 4 Atomen Bromll ) 

und der Permanganatoxydation, bei der vorwiegend Laurin- und Glut,arsaure neben 
weniger Undecan- und Adipinsaure entsteht12), als Octadecin-(6)saure-(1) (T 6,7_ 
Octadecinsaure) angesehen: 

CH3-(CH2ho-C,="C-(CH2)4-COOH. 
Die Taririnsaure steht demnach im gleichen Verhaltnis zur Petroselinsaure, wie 
die Stearolsaure zur Olsaure. (Die Schmelzpunkte stimmen allerdings nicht ganz 
iiberein: Taririnsaure, Schmelzp. 50,5°, T 6,7-0ctadecinsaure aus Petroselin
saure, Schmelzp. 54 0.) 

Diese Schmelzpunktsdepression diirfte der beigemengten P,B-Modifikation zuzuschrei
ben sein. Durch Sattigen von Taririnsaure mit trockenem Jodwasserstoff und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit 30 prozentiger, siedender, alkoholischer Kalilauge wurde auGer 
der T6,7.Verbindung das T5,6-Isomere (Schmelzp. 52,5°) und das P,B-Isomere (Schmelzp. 
49,25°) erhalten13). 

Cyclische Sauren, CnH2n_402: Die Sauren dicser Reihe, Hydnocarpus-, 
Chaulmoograsaure und die optisch-aktive, daher vermutlich zur gleichen Reihe 

1) HEYERDAHL: Cod Liver Oil and chemistry, S.95. 
2) TSUJIMOTO: J. CoIl. of Eng. Tokyo Bd.4, Nr. 1. 1906. 
3) MEIGEN und ELLMER: Ch. Umschau Bd.24, S. 34. 1917. 
4) TSUJIl\IOTO: a. a. O. und Nr. 5. 1908. 
5) J. D. RIEDEL A.-G.: Riedels Berichte 1914, S. 23; s. a. MEIGEN und CAMINECI: Ch. 

Umschau Bd.24, S.34. 1917. 
6) HARTLEY: J. of Physiol. Bd. 38, S.367. 1909; s. a. LEVENE und INGVALDSEN: 

J. BioI. Ch. Bd. 43, S. 359. 1920; LEVENE und SIMMS: ebenda Bd. 48, S. 185. 1921; C. 1921, 
III, S. 1328; WESSON: J. BioI. Ch. Bd. 60, S. 183. 1924. 

7) BULL: Ch.-Ztg. Bd.23, S.996. 1899. 
8) TSUJIMOTO: J. Ch. Ind. Tokyo Bd. 23, Nr.272. 1920; Ch. Umschau Bd. 29, S.261. 

1922; s. a. MAJIMA und OKADA: J. Tokyo, Ch. Soc. 1914, S. 13. 
9) BROWN und BEAL: J. Am. Ch. Soc. Bd. 45, S. 1289. 1923; C. 1923, III, S. 632. 

10) ARNAUD: Compt. rend. Bd.114, S.79. 1892. 
11) ARNAUD: Compt. rend. Bd. 122, S. 1000. 1896; GRUTZNER: Ch.-Ztg. Bd. 17, S.879, 

1851. 1893. 
12) ARNAUD und HASENFRATZ: Compt. rend. Bd.152, S.1603. 1911. 
13) POSTERNAK: Compt. rend. Bd. 162, S. 944. 1916. 
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gehorende Saure des Hydnocarpusoles C14H 240 2 • sollen Cyclopentenylfettsauren 
sein (I), die auch tautomer als bicyclische Verbindungen (II) reagieren 1) : 

""CH" /CH2" 
(I) CH CH--lCH2)n-COOH (II) CH---C-(CH2)n-COOH 

I I I I 
CH2 CH2 CHc--CHz 

(n = 10 bzw. 12). 

Die Hydnocarpussaure ware somit Lf2-c-Pentenyl-(1)undecansaure-(1l) und die 
Chaulmoograsaure Lf 2-c-Pentenyl-(1 )tridecansaure-(13). 

Durch Permanganatoxydation erhalt man tatsachlich aus der Hydnocarpus
l'aure n-Dodecandisaure und eine Tricarbonsaure, die wahrscheinlich Pentadecan
disaure-4-Methylsaure ist, so wie aus Chaulmoograsaure u. a. die n-Tetradecandi
saure ethalten ",ird. Die cyclische Struktur ist trotzdem zweifelhaft. 

Monooxyfettsauren, CnH2n0 3 : Sabininsaure und Juniperinsaure2 ) sind 
Derivate der Laurin- bzw. der Palmitinsaure mit endstandigem Hydroxyl ,d. h. 
Dodecanol-(12}saure-(1) : 

CH2(OH)-(CH2)1O-COOH, 

bzw. Hexadecanol-(16)saure-(1); 
CH2(OH)-(CH2)14 -COOH", 

Der Konstitutionsbeweis fiir die letztere wurde durch Oxydation zu Tetradeka
methylendicar bonsa ure (Tha psiasa ure) er brac h t 3) . 

Die Konstitution der Lanopalminsaure ist unbekannt, ihre Einheitlichkeit 
iiberhaupt zweifelhaft4 ). Die Oxymargarinsaure - Schmelzp. 58 0 - gibt mit 
Jodwasserstoff normale Margarinsaure. 

Die Saure C21H4203 aus dem Carnaubawachs und die Oxycerotinsaure, deren 
Formel unwahrscheinlich ist, bediirfen weiterer Untersuchungen. 

Die Phellonsaure solI IX-Oxybehensaure, Dokosanol-(2)saure-(1) sein5): 

CH3-(CH2b-CH(OH)-COOH . 
[Als zweite, im Kork enthaltene Oxysaure wird mitunter auch heute noch 

die Cerinsaure angefiihrt6), fiir welche zuletzt (im Jahre 1843!) die Formel 
C42H3403 aufgesteUt wurde7). Nachdem dieser Formel wahrscheinlich Aqui
valentgewichte zugrunde liegen, deren Umrechnung die unmogliche Verbindung 
C42H6S03 ergibt, war die Analyse fehlerhaft; es ist zweifelhaft, ob die Verbin
dung besteht.] 

Die optisch-aktive (d- )Cerebronsaure ist nach BRIGL8 ) Pentakosanol-(2)
saure-(l): CH2-(CH2)22-CH(OH)-COOH; nach LEVENE und WEST9 ) ist sie aber 
das nachsthohere Homologe der Lignocerinsaure, enthielte also eine verzweigte 
Kohlenstoffkette. Mit der d-Cerebronsaure soU die Phrenosinsaure (trotz des hoheren 
Schmelzpunkts, 105-106 ° gegen 99-100 0) identisch sein10). Dagegen ist die Saure 
gleicher Zusammensetzung vom Schmelzp. 93-94 ° aus dem Carnaubon angeblich 
isomer. - Auch die inaktive Cerebronsaure oder Neurosaure (Schmelzp. 84°) solI 
mit der d-Cerebronsaure nicht strukturidentisch, also kein Racemat derselben sein. 

1) BARROWCLIFF und POWER: J. Ch. Soc. Bd.91, S. 577. 1907. 
2) BOl'GAl'LT und BOl'RDIER: a. a. O. 
3) STOSIUS und WIESLER: Bioch. Z. Bd.108, S.75. 1920. 
4) Siehe auch ROHMANN: Bioch. Z. Bd.47, S 298. 1916 . 
• ) SCURTI und TOMMASI: Gazz. chim. Bd.46, IT, S. 159. 1916; vgl. FILETI: ebenda 

Bd.27, II, S. 298; C. 1897, II, S. HOI. 
6) BOUSSINGAULT: Compt. rend. Bd.2, S.77. 1836. 
7) DOEPPING: Ann. Bd. 45, S.286. 1843. 
S) Z. physiol. Ch. Bd.95, S. 161. 1915. 
9) J. BioI. Ch. Bd. 26, S. 115. 1916; LEVENE und TAYLOR: ebenda Bd. 52, S. 227. 1922. 

10) ROSENHEUI: Bioch. J. Bd. 10, S. 142." 1916. 
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Von der Coccerinsaure ist nur bekannt, daB in ihrer Kohlenstoffkette min
destens 15 Glieder linear, d. h. unverzweigt, angeordnet sind, denn sie gibt bei 
der Oxydation mit Chromsaure n-Pentadecansaure1). 

Dioxyfettsauren, CnHm04: Die natiirlich vorkommende Dioxystearin
saure ist mit keiner der synthetisch dargestellten isomeren Sauren von bekannter 
Konstitution identisch. Die Existenz der Lanocerinsaure, die als Dioxyfettsaure 
angesehen wird, ist zweifelhaft2). 

Trioxyf ettsa uren, CnHm05: Die Aleuritinsaure galt zeitweilig als Dioxy
laurinsaure; ihre Konstitution als Trioxypalmitinsaure wurde von HARRIES und 
NAGEL3) bewiesen. 

Eine andere Trioxystearinsaure, die natiirlich vorkommen solI, ist mit einer 
durch Oxydation von Ricinus6lsaure dargestellten Octadecantriol-(9, 10, 12)
saure-(I) 

CHa-(CH2).-CH(OH)-CH2-CH(OH)-CH(OH)-(CH2h-COOH 
identisch. 

Un g e sat t i gt e 0 xyf et t s a u r en, CnHm- 20 s : Fiir die Ricinolsaure wurde 
erst nach vielen Untersuchungen .• die nicht zum Ziele fiihrteIl4), auf Grund der 
Substituierbarkeit des Hydroxyls durch Halogen und Reduktion einer so erhaltenen 
Jod6lsaure zu Stearinsaure5), des Zerfalls bei der destruktivell Destillation in 
Undecylensaure und OnanthoI6), der optischell Aktivitat7) und schlleBlich der 
Vberfiihrung in Ricinstearolsaure, deren Konstitution analog wie die der Stearol
saure durch Umlagerung des Oxims und Spaltung der Umlagerungsprodukte 
nachgewiesen wurde8) , die Formel einer Octadecen-(9)01-(12)saure-(I): 

(d)CH3-(CH2)5-CH(OH)-CHcCH = CH-(CH2h-COOH 
aufgestellt. Die Richtigkeit derselben wird bestatigt durch die Spaltung in Aze
lainsaure und Oxynonansaure mittels Permanganat und Chromsaure9), noch 
zuverlassiger durch die Spaltung in dieselben Bruchstiicke mittels Ozon10), sowie 
durch verschiedene andere Reaktionen. 

Auf das Vorkommeneinermit der Ricinolsaure strukturisomerenIsoricinolsaure 
(Ricinisolsaure) wurde nur deshalb geschlossen, weil bei der Oxydation der Sauren 
aus Ricinus612 isomere Trioxystearinsauren, Schmelzp. 140-142 0 bzw. 110-111 0 , 

entstehenll). Eine Isoricinolsaure konnte aber bisher nicht gefunden werden12), 

andererseits wurde auch darauf hingewiesen, daB auch bei der Oxydation reiner 
Ricinolsaure infolge des Asymmetrischwerdens zweier C-Atome zwei stereoisomere 
(9,10, 12)-Trioxystearinsauren entstehen k6nnen, wie auch bei der Oxydation 

1) LIEBERMANN und BERGAMI: Ber. Bd.20, 8.962. 1887. 
2) ROHMANN: a. a. O. 
3) Ch. Umschau Bd.29, S.135. 1922; Ber. Bd.55, S.3833. 1922; vgl. ENDEMANN: 

Z. ang. Bd.20, S.1776. 1907. 
4) Eine kritische .Zusammenstellung der Untersuchungen tiber die Konstitution der 

Ricinolsaure S.GRliN: Uber die Konstitution der Fette. Habil.-Schrift ZUrich 1908, S. 31-38 • 
• ) CLAUS und HASENKAMPF: Ber. Bd. 9, S. 1016. 1876; ULRICH: Z. f. Ch. N. F. Bd. 3, 

S. 545. 1867. 
6) STADELER: Jahresber. 1857, S. 359; SCHORLEMMER und GRIMSHAW: Ann. Bd.170, 

S.137. 1873; KRAFFT: Ber. Bd.l0, S.2034. 1877; Ber. Bd.21, S.2730. 1888. 
7) WALDEN: Ber. Bd.27, S.3471. 1894. 
8) GOLDSOBEL: Ber. Bd. 27, 3121. 1894; s. a. BEHRENDI: Ber. Bd.28, S.2248. 1895; 

Bd. 29, S. 806. 1896. 
9) GRUN: a. a. 0., S.63-70. 

10) HALLER und BROCHET: Compt. rend. Bd. 150, S.503. 1910; NOORDUY!S: Rec~ tray. 
chim. Bd. 38, S. 317; C. 1920, I, S. 731. 

11) HAZURA und GRUSSNER: Monatsh. Bd. 9, S. 475. 1888; s. a. DIEFF: J. pro (2) Bd. 39, 
S. 339. 1889. 

12) HALLER: Compt. rend. Bd. 144, S.462. 1907. 
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der Ricinelaidinsaure (s. unten) 2Isomere erhalten werdenl). Nach der Theorie 
miiBten sogar 2 aktive und 4 racemische Trioxystearinsauren entstehen konnen. 

Die Suberinsaure, der Hauptbestandteil der im Kork vermutlich als Ester 
enthaltenen Fettsauren (nicht zu verwechseln mit der friiher auch als Suberin
saure bezeichneten Korksaure) solI nicht Cl7HaoOs2), sondern angeblich Rici
nolsaure (1) oder eine isomere Saure seinS). 

Die Quittenolsaure unterscheidet sich von der Ricinol- und der Ricinelaidin
saure in charakteristischer Weise durch Bildung eines festen, bei 108° schmelzen
den Dibromids4). tiber ihre Konstitution ist gar nichts bekannt, ebensowenig 
von der Saure aus Polyporus officinalis. 

Die Lactarinsaure, die vermutlich nicht an Glycerin gebunden vorkommt, 
ist eine mit den oben angefiihrten Sauren isomere e-Ketostearinsaure5). 

Dicarbonsauren, CnH2n_204:DieKonstitutionderThapsiasaurealsn-Hexa
decandisaure wurde durch ihre Elektrosynthese aus dem Kaliumsalz des Azelain
monoathylesters sichergestellt6). Die Japansaure C2lH4004: gibt bei der Destil
lation mit B8:ryumhydroxyd n-Nonadecan und ist folglich n-Heneikosandisaure7): 

COOH-(CH2)19-COOH. 
Analog wurden ihre beiden niedrigeren Homologen CloHa604 und C2oHas04 als 
n-Nonadecandisaure bzw. n-Eikosandisaure erkannt7). 

Eine ·Tricarbonsaure solI die Phloionsaure des Korks sein8): C22H4a(COOH)a' 
Nachdem die neben ihr vorkommende Phellonsaure eine' Oxybehensaure sein 
diirfte, ist die Phloionsaure wahrscheinlich auch ein Behensaurederivat. 

Eine groBere Anzahl von Sauren, die nicht in den natiirlichen Fetten vor
kommen, ist trotzdem fiir die Fettanalyse von groBer Bedeutung, weil diese 
Sauren zum Teil in Produkten der Fettindustrie enthalten sind, zum Teil zur 
Charakterisierung natiirlicher Sauren (ungesattigter und Oxy-Fettsauren) dar
gestellt werden. Die Darstellung erfolgt durch deren Umlagerung oder Spaltung, 
Oxydation, Dehydrierung, Kondensation usw. 

Name Brutto
formel 

Tabelle 39). 

Konstitution 

Spaltungsprodukte CnH 2n _ 20 2: 

Darstellung 

Undecylensaure10) . I C11H 200 2 I Undecen-(l)saure-(Il) : Destillation von Ricinusol 
Stereo-isomere Umlagerungsprodukte (Elaidinformen der Sauren CnH2n_202): 

Gaidinsaurell). . I C16H3002 .Allo-isomere (trans?-) Form I Umlagerung mittels sal-
. der Hypogaasaure ,petriger Saure 

Elaidinsaure12). . .1 C18H3402 Allo-isomere (trans?-) Form 1 ebenso (sog. Elaidinierung 
der Olsaure : s. S. 239) 

1) MANGOLD: Monatsh. Bd. 13, S. 326. 1892. 
2) FLUCKIGER: Arch. Pharm. Bd.228, S.690. 1890. 
3) SCURTI und TOMMASI: Gazz. chim. (46) II, S. 159. 1916. 4) HERRMANN: a. a. O. 
5) BOUGAULT und CHARAUX: Compt. rend. Bd. 153, S.572, 880. 1911. 
6) STOSIUS und WIESLER: Bioch. Z. Bd.108, S.75. 1920; CARMICHAEL: J. Ch. Soc. 

Bd. 121, S. 2545. 1922. 
7) KRAFFT und SCHAAL: Ber. Bd.40, S.4784. 1907. 
8) GILSON, La cellule Bd.6, S.63. 1890; SCURTI und TOMMASI: a. a. O. 
9) Die FuBnoten beziehen sich auf die erste Darstellung bzw. die Auffindung der Ver-

bindungen. 
10) KRAFFT: Ber. Bd. 10, S.2035. 1877. 
11) CALDWELL und GOSSMANN: Ann. Bd. 99, S. 307. 1856. 
12) BOUDET: Ann. Bd.4, S.11. 1832. 
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Name 

Die Bestandteile del' Fette und vVachse. 

Ta belle 3 (Fortsetzung). 

Brutto
formel Konstitution I~ Darstellung 

SterEO-isomere Umlagerungsprodukte (Elaidinformen del' Sauren CnH 2n _ 2Q2): 
Petroselaidinsaure1 ) ClsH3402 Allo-isomere (trans ~-) Form Umlagerung mittels sal-

del' Petroselinsaure petriger Saure (sog. Elai
dinierung s. S . .239) 

Jecolidinsaure2) C20H3S0Z Allo-isomere Form del' Je- ebenso 
coleinsaure 

Brassidinsaure3) C22H4Z02 Allo-isomere (trans ~-) Form ebenso 

/1-Elaostearinsa ure4) I 

Ricinelaidinsaure5) • ! 

Sog. Isoiilsaure6) 

Isoerucasaure8) • • 

Ricinsaurell ) • • • 

PalmitoIsaure12) 

StearoIsaureI3 ). . . 
Petrosinolsaurel4) • 

Behenolsaurel5) • • 

Ricinstearolsaure16 ) • 

del' Erucasaure 

Elai dinf or m en CnH2n-40~: 
Cl8H3Z02 I Allo-isomere Form del' iX- I Belichtung del' iX-Saure odeI' 

I Elaostearinsaure i Einwil'kung von S in CS~ 
El a idinformen CnH2n_z03: 

Cl8H3403 I AHo-isomere (trans ~ -) Form i Elaidinierung 
i del' Ricinolsaure I 

Andere Umlagcrungsprodukte: 
CIsH340Z Nicht einheitlich7 ) Destillation von lO-Oxy-

Struktur-isomere od. zweite 
Transform del' Eruca
saure9 ) 

unbekannt 

Dehydl'ierungsprod uk t e: 
C16H 2SOZ Hexadecin-(7)saure-(I) 

Octadecin-(9)saure-(I) 
Octadecin -( 6 )sa ure-( 1 ) 
Dokosin-(9)saure-( 1) 
Octadecin-(9 )01-(12)-

saure-(I) 

stearinsaure; Hydrierung 
von Olsaure 

Aus Jodbehensaure mit Al
kali; Destillation von 
Acetyloxybehensaureme
thylester lO) 

Destillation von Baryum
ricinoleat 

Aus Hypogaasaure tiber die 
Dfbromverbindung mit 
alkoholischem K;di 

Analog aus Olsaure 

" 

" Petroselinsaure 
" Erucasaure 
" Ricinolsaure 

1) VONGERICHTEN und KOHLER: Bel'. Bd_ 42, S_ 1639. 1909_ 
2) MEIGEN und CAMINECI: Ch. Umschau Bd_ 24, S.35_ 1917_ 
3) HAUSSKNECHT: Ann. Bd. 143, S. 54. 1867; vgl. WEBSKY: .T. Pl'. (1) Bd. 58, 459. 1853. 
4) CLOEZ: Bull. Soc. Chim. (2) Bd.26, S.286. 1876. 
5) PLAYFAIR: Ann. Bd.60, S. 322. 1846. 
6) SAYTZEW, M., C. und A.: J. Pl'. (2) Bd.35, S.369. 1887. 
7) Die fruher als Isoiilsaure bezeichnete Substanz vom Schmelzp. 44-45° ist ein Ge

menge von Isomeren del' Olsaure mit Oxystearinsaure (ARNAUD und POSTERNAK: Compt. 
rend. Bd. 150, S.1520. 19lO). Die Saure vom Schmelzp. 34-36° (MOORE: J. Ch. Soc. Bd. 38, 
T.320. 1919) solI ein Gemenge von Elaidinsaure mit fester "Al]{12l-01saure", das ist Octa
decen-(ll)saure-(I) sein, das vielleicht auch noch feste "AlOllll-Olsaure", das ist Octadecen
(lO)saure-(I), enthiilt. Siehe auch JEGOROW: J. Pl'. (2) Bd. 86, S. 539. 1912. 

8) SAYTZEW, M., C. und A.: J. Pl'. (2) Bd.50, S.65. 1894. 
9) MASCARELLI und SANNA: Gazz. chim. Bd.45, II, S.208, 335. 1915; C. 1916, I, 

S. 143, 555. 
10) GRUN und JANKO: Ch. Umschau Bd.23, S. 15, 33. 1916. 
11) KRAFFT: Bel'. Bd. 21, S. 2734. 1888. 
12) SCHRODER: Ann. Bd. 143, S. 27. 1867. 
13) OVERBECK: Ann. Bd. 140, S. 49. 1866. 
14) VONGERICHTEN und KOHLER: a. a. O. 
15) OTTO: Ann. Bd.135, S. 226. 1865. 
16) ULRICH: Z. f. Ch., N. F. Bd. 3, S.547. 1867. 
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Tab e 11 e 3 (Fortsetzung). 

Brutto· 
formel Konstitution 
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Darstellung 

Ox;lf e t t s a u r e n (Hyclratations- und Oxydat,ionsprodukte) 
CnH 2n(OH)COOH: 

,·Oxystearinsaure1 ) 
(falschlich rSaure) 

ClSH3G03 ! Octadecanol-(lO)saure-(l) 

x- Oxystearinsaure2) 
(falschlich iX-Saure) 

i.- Oxystearinsaure3) 

? Stearolacton4) . . 
(Lacton der)'-Oxy
stearinsa ure ) 

Oxybehensa ure5 ) 

? Behenolacton7 ) 

(r-Oxybehensaure
lacton) 

~-, IJ-Dioxypalmitin-. C16H3204 
saure8), Schmelz-
punkt 115° 

Dioxypalmitin
saure9 ), Schmelz
punkt 105-106 ° 

Dioxypalmitin -. 
saure10), Schmelz
punkt 126° 

Dioxyheptadecan- C17H 340 4 
saurell) 

,J, ,-Dioxystearin- C1SH3G04 
saure12) Schmelz-
punkt 136,5 0 

d-Formdies. Saure13) 

Dioxystearidin
saureH), Schmelz
punkt 100° 

Octadecanol-(11 )saure-(I) 

i Octadecanol-(I2)saure-(I) 
! 
Octadecanolid-(4,I) 

Dokosanol-(I3' oder 14)
saure-(I) 

Dokosanolid-(4,I) 

CnH 2ll _ 1(OHjzCOOH: 
Hexadecandiol-(7, 8)

saure-(I) 

Unbekannt 

Unbekannt 

Octadecandiol-(9, 10)
saure-(I) 

Octadecandiol-(9, 10)
saure-( 1) diastereomere 
Form 

1) FREMY: Ann. Chim. Phys. (2) Bd.65, S.113. 

I Aus 0lsaure und aus Elai
dinsaure mittels Schwe
felsaure odeI' tiber die 

. .J odstearinsaure 
i Analog aus Isoiilsaure 

I Hyclrierung von Ricinol
! saure bzw. deren Ester 
i Aus 0lsaure mittels Schwe-

felsaure oder Chlorzink 

I Aus Brassidinsaure tiber 
Brombehensaure mit Al
kali; aus Erucasaure mit
tels Schwefelsaure6 ) 

Aus Erncasaure mit Schwe
felsaure 

Aus Hypogaasaure-Dibro
mid mit Silberoxyd uncI 
aus Physetiilsaure mit 
Permanganat 

Aus Hypogaasaure mittels 
CARoschem Reagens 

Aus Palmitoleinsaure mit 
Permanganat 

Aus Asellinsaure mit Per
manganat 

Alkalische Oxydation del' 
0lsaure mit Permanganat 
oder saure Oxvdation del' 
Elaidinsaure 'mit CARO
schem Reagens u. a. m. 

Spaltung des Racemats mit 
Strvchnin 

Aus Elaidinsaure mit Per
manganat (alkalisch); aus 
0lsaure mit CARoschem 
Reagens (sauer) u. a. ill. 

2) SAYTZEW, M., C. und A.: J. pro (2) Bd.37, S.284. 1888. 
3) GRUN und WOLDENBERG: J. Am. Ch. Soc. Bd.3I, S.490. 1909. 
4) GEITEL: J. pro (2) Bd.37, S.53. 1888. 
~) EPIFANOW: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 40, S. 133. 1908. 
6) GRUN und JANKO: a. a. O. 
7) SHUKOFF und SCHESTAKOFF: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 40, S. 830. H108. 
8) LJUBARSKY: J. pro (2) Bd_ 57, S.26. 1898. 
9) SIMOWSKI: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd.47, S.2121. 1915. 

10) BULL: Ber. Bd. 39, S.3574. 1906. 
11) FAHRION: Ch.-Ztg. Bd.17, S.685. 1893. 
12) SAYTZEW: J. pro (2) Bd. 33, S. 300. 1886. 
13) FREUNDLER: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 13, S. 1053. 1895. 
14) SAYTZEW: J. pro (2) Bd. 34, S. 315. 1886. 
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Name 

Dioxystearinsaure1) , 
Schmelzp. 120 bis 
123° 

Para-dioxystearin -
saure2), Schmelz
punkt 77 -78 ° 

1', '-Dioxystearin-
saure3), Schmelz
punkt 122 0 

f', '-Dioxystearin
saure1), Schmelz
punkt 96-99 0 

{}, .I..-Dioxystearin
saure4 ), Schmelz
punkt 90° 

{}, .I..-Dioxystearin
saure4), Schmelz
punkt 69,5° 

Dioxystearinsaure4 ), 

Schmelzp. 108 0 

Dioxystearinsaureo) , 
Schmelzp. 126 0 

d-Dioxychaulmoo
grasiiure [lX-Sau
re6)], Schmelz
punkt 105° 

}-Dioxychaulmoogra
saure [p-Saure8)], 

Schmelzp. 93 0 

Dioxygadinsaure7) • 

,fl, v-Dioxybehen
saure~), Schmelz
punkt 133,5 0 

Isodioxybehen
saure10), Schmelz
punkt 98-99 0 

Para-dioxybehen
saurell), Schmelz
punkt 86-88° 

Ta belle 3 (Fortsetzung). 

Brntto- I Konstitution 
formel 

" 

" 

Octadecandiol.(9, 10)
saure-( 1) diastereomere 
Form 

Octadecandiol-(6, 7)
saure-(I) 

diastereo~;re Form 

d-Octadecandiol·(9,12) 
saure·(I) 

d, 1·Octadecandiol-(9, 12) 
saure-(I) 

Unbekannt 

Unbekannt 

Dokosandiol-(13, 14)
saure-(I) 

CnH2n _ 2( OH)3COOH : 

Darstellung 

Aus Elaidinsaure mit CARO
schem Reagens 

Aus Isooisaure mit Per
manganat 

Aus Petroselinsaure mit 
Permanganat 

Aus Petroselinsaure und aus 
Petroselaidinsaure mit 
CARoschem Reagens 

Aus Ricinolsaure mittels 
Schwefelsaure 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

Aus Chaulmoograsaure mit 
Permanganat 

ebenso 

Aus Gadoleinsaure mit Per
manganat 

Aus Erncasaure mit Per
manganat oder aus Bras
sidinsaure liber die Chlor
oxybehensaure9 ) 

Aus Brassidinsaure mit Per
manganat oder aus Ern
casaure liber die Chlor
oxybehensaure9 ) 

Aus Isoerncasaure mit Per
manganat 

TriOXystearinsaUreI2)'1 C18H3605 I Octadecantriol-(9, 10, 12)- Aus Ricinolsaure mit Per-
Schmelzp. 140 bis saure-(I) manganat 
142 0 
--.--~---

1) AFANASSJEWSKI: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd.47, S.2124. 1916. 
2) SAYTZEW, M., C. und A.: J. pro (2) Bd. 37, S.276. 1888. 
3) VONGERICHTEN U. KOHLER: B r. 42, 1639 (1909). 
4) GRiiN: Ber. Bd. 39, S.4400. 1906. 
5) GRiiN: Ber. Bd. 42, S. 3763. 1909. 
6) BARROWCLIFF und POWER: J. Ch. Soc. Bd.91, S.557. 1907. 
7) BULL: a. a. O. 
8) HAZURA und GRUSSNER: Monatsh. Bd. 9, S. 948. 1888. 
9) ALBITZKY: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 31, S. 76. 1899. 

10) HAZURA und GRUSSNER: Monatsh. Bd. 9, S. 475. 1888. 
11) ALExANDRoFF und SAYTZEW: J. pro (2) Bd. 49, S. 63. 1894. 
12) HAZL~RA und GRUSSNER: a. a. O. 



Name 

a-Isotrioxystearin
saurel ), Schmelz
punkt 110 0 

/J -Isotrioxystearin - I 

saure2), Schmelz- i 
punkt 114-115 0 I 

p-Sativinsaure3), 

Schmelzp. 174 0 

a-Sativinsaure3), 
Schmelzp. 163 0 

Tetraoxystearin
saure4), Schmelz
punkt 177 0 

Tetraoxystearin
saureS), Schmelz
punkt 152 0 

Linusinsaure7 ), 

Schmelzpunkt 
203 bis 205 0 

Isolinusinsaure6), 
Schmelzpunkt 
173 bis 175 0 

Hexaoxystearin-
saureS), Schmelz
punkt 165 0 

r-Hexaoxystearin
SaUreD), Schmelz
punkt 245 0 (Zers.) 

Sauren. 

T a belle 3 (Fortsetzung). 

Brutto
formel 

" 

Konstitution 

Octadecantriol-(9, 10, 12)
saure-(l) 

" 

CnH2n_3(OH)4COOH: 
Octadecantetrol-(9, 10, 12, 

13 )saure-( 1) 
Stereomere ~orm 

" 

CnN2n _6(OH)sCOOH: 
Octadecahexol-(9, 10, 12, 

13, 15, 16)saure-(1) 

CnH2n _7(Q'H)sCOOH: 

2!J 

Darstellung 

Aus Ricinolsaure und aus 
Ricinelaidinsaure mit 
Permanganat 

Analog aus Ricinelaidin
saure 

Aus Linolsaure mit Per
manganat 

ebenso 

Aus Telfairiasaure mit Per
manganat und aus dem 
01 der Luzernensamen6 ) 

Aus Baumwollsamenol-Li
nolsaure und Schweine
schmalz - Linolsaure 

Aus Lin:>lensaure mit Per
manganat 

ebenso 

Oxydation der Sauren des 
Perillaols 

Oxydation von Linolen
saure aus dem 01 von 
Oenothera biennis 

Octaoxyarachin
saurelO) 

C20H4001O I I' Ox~dation von Arachidon-
saure 

D ic ar b ons aur en (Spaltungsprodukte): 
Adipinsaurell ) CSH100 4 n-Hexandisaure Aus verschiedenen ~etten 

bzw. deren Sauren mit 
Salpetersaure 

Pimelinsaurel2 ) C,H120 4 n-Heptandisaure Aus Petroselinsaure tiber 

Korksaurel3) (Sube
rinsaure) 

die Ketosaure und das 
Oxim, Umlagerung und 
Spaltung (s. S. 17) 

C8H140~ n-Octandisaure Oxydation von Olsaure u. 
a. m. mit Salpetersaure 

1) MANGOLD: Monatsh. Bd.13, S.326. 1892. 
2) HAZURA: Monatsh. Bd. 9, S. 187. 1888. 
3) HANS MEYER und BEER: Monatsh. Bd.33, S.326. 1912. 
4) THOMS: Arch. Pharm. Bd.238, S.48. 1900. 
5) JACOBSON und HOLMES: J. Am. Ch. Soc. Bd.37, S. 480. 1915. 
S) ~AHRlON: Ch. Umschau Bd.28, S.6. 1921. 
7) HAZURA: a. a. O. 
8) BAUER und HARDEGG: Ch. Umschau Bd.29, S.301. 1922. 
9) HEIDUSCHKA und LUFT, Arch. Pharm. Bd.257, S. 33. 1919. 

10) HARTLEY: J. of Physiol. Bd.38, S.367. 1909. 
11) LAURENT: Ann. Chim. Phys. (2) Bd.66, S. 166. 1837. 
12) VONGERICHTEN und KOHLER: a. a. O. 
13) LAURENT: Ann. Bd.28, S.258. 1838. 
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Xame 

Azelainsaure1 ) 

Sebacinsaure2) 

Unbenannte Saure4 ), 

Schmelzp. 114° 
Brassylsaure5 ) 

Tab e 11 e 3 (Fortsetzung). 
-------------

Brutto- Konstitution formel 

C9R160 4 n·Nonandisaure 

Cl0RlS04 n-Decandisaure 

CnR 200 4 U ndecandisaure 

C13R2404 n -Tridecandisaure 

Darstellung 

Oxydation von Olsaure, 
Linol-, Linolen-, Ricinol
saure u. a. m. mit Chrom
saure, Ozon usw. 

Trockene Destillation yon 
Olsiiure u. a. m. und von 
Kaliumricinoleat3) 

Oxydation von Isooisaure 
I mit Ozon ? 
. Oxydation von Erucasii,ure 
I oder Behenolsaure 

Estolide (innere Ester, "polymerisierte Sauren"): 
Sog. Bi-undecylen- C22R4004 Undecylensaure-Oxyunde- I Destillation von Ricinol-

saure6) cansaureester: C10R 19CO saure 
-O-C10R 20COOR 

C33R580. Unbekannt7) Sog. Tri-undecylen
saureanhydrid8 ) 

Di-oxystearin
saure9 ) 

Oxyste.arinsaure- 01-
saureester10) 

Di-dioxystearin
saure11) 

Tri- trioxystearin
saure13) 

? Trioxystearin
siiurelactidI3) 

Di -ricinolsaureI5) 

CI7R34(OR)COO-C17R34 -
COOR 

C11R33COO-CI7R34COOR 

C17R 33(OR)COO 
-Cl~R33(OR)COOH 

CI7R 32(OR)COO
C1.R32COOR 

; Destillation von Ricinusol 
oder Ricinolsaure 

. Sulfurierung der Olsaure 
I 
ebenso 

Snlfurierung der Ricinol
saure; Erhitzen der 9, 12-
DioxystearinsaureI2) 

Rydrolyse des Trioxystea
rintrischwefelsaure
esters; Erhitzen der freien 
Saurel4) 

Erhitzen der Saure 

Sulfurierung der Ricinol
saure; Hydrolyse ihres 
Schwefelsaureesters 16) 

Analog aus Ricinelaidin
saure 

Di-ricinelaidin
sau~eI3) 

Tl'i-ricinolsaure17 ) C5~R9807 Cl.R32(OR)-(COOC17R3Z)2 Sulfurierung der Ricinol-
-COOR saure; a,us Ricinlls61 mit 

RCI-GasI8) 
1) LAURENT: Ann. Chim. Phys. (2) Bd. 66, S. 166. 1837; Arppe: Ann. Bd. 124, S. 86. 1862. 
2) REDTENBACHER: Ann. Bd.35, S.188. 1840. 
3) BOUIS: Ann. Bd.80, S. 303. 1851. 
4) MOORE: J. Soc. Ch. Ind. Bd.38, S.320. 1919. 
5) RAUSSKNECHT: Ann. Bd. 143, S.45. 1867. 
6) KRAFFT und BRUNNER: Ber. Bd.17, S.2985. 1884. 
7) Vielleicht Anhydrid der Tri-oxyundecansaure: CloR20(OR)COO-CIOR20COO 

-ClOR 20COOR oder eines Estolids aus Undecylensaure und Oxyundecansaure: C10R 19COO 
-CIoR20COO-CIOR20COOR . 

8) KRAFFT und BRUNNER: a. a. 0.; FENDLER und THOMS: Arch. Pharm. Bd. 239, S.1. 1901. 
9) SAYTZEW, M., C. und A.: J. pro (2) Bd.35, S.369. 1887. 

10) Unveroffentlichte Beobachtung. 
11) JUILLARD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd.11, S.280. 1894. 
11) GRUN: Ber. Bd. 39, S. 4401. 1906. 
13) GRUN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd.8, S.279. 1909. 
14) WETTERKAMP: Inaug.-Diss. Zurich 1909. 
15) JUILLARD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd.13, S.238. 1895. 
16) GRUN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd.7, S. 375. 1908. 
I.) JUILL.um: Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1892, S.409. 
18) GRU~: 01- und Fettind. Wien, Bd. 1, S. 3. 1919. 
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lactW) 
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Ta belle 3 (Fortsetzung). 

Brutto- I formel Konstitution Darstellung 

-C72H13~0~ I-C~7H32(OH)-(COOCl';H32)n I Analog; evtl. durch Kon~ 
bzw. -COOH densation der Di-ricinol-

C90H1620n (n = 3 bzw. 4) saure 
C36H6404? (C1sH320a)n (n = 2 ?) KondensationrlerDi-ricinol-

saure 
Polyoxybehen- nC22Hu 0 3 Ca1H 42(OH) Erhitzen von Oxybehen-

saure3) I ~mH20 
Oxybehen-Eruca- II C44H s40 4 

saureester, fluss. 3) 

Zweibasische Di-rici
nolsaure4 ) (Rici
lIolsaureather) 

-(COOC~lH42h-COOH I saure 
C2l H 41 -COOC21H 42COOH Sulfurieren von Erucasaure 

.. oder von Oxybehensaure 
A thersauren: 

i 0(C17H 32COOH)a II Rei cler Turkischrotolerzeu
gung, auch aus Ricinol
saure und Zinkchlorid 

Eigenschaften der Siiuren. (Allgemeine Reaktionen.) Wie die Gleich
gewichtsformel der Sauren zum Ausdruck bringt: 

I. II. 
R_C/O } H ....... R_C~O 

"'-0 +-- "'-OH 

zeigen die Sauren aIle Reaktionen, die durch das ionogen gebundene Wasserstoff
atom der echten Saureform (I) und durch die reaktive Hydroxyl- und Carbonyl
gruppe der Pseudosaurenform (II) bedingt werden. 

Die Fett- und Wachssauren sind schwache Sauren, deren Dissoziations
grade untereinander wenig verschieden sind (die elektrolytischen Dissoziations
konstanten (k) liegen zwischen 1 bis 2 X 10- 5 ; bei den gesattigten Sauren von 
niedrigem Molekulargewicht, sowie bei den ungesattigten und hydroxylierten 
Sauren sind sie hoher, bei den Fettsa-uren im engeren Sinne des Wortes niedriger, 
um 1 X 10-5). Sie reagieren gegen die Phthaleinindicatoren (Phenol-, Thymol-, 
ex-Naphtholphthalein), gegen Alkaliblau-, Lackmus- und Alkannatinktur sauer, 
aber nicht gegen Methylorange und Kongo. 

Reaktionen: a) Substitution des ionogenen Wasserstoffs. Bei 
der Einwirkung von Alkali- und Erdalkalimetallen - bei der anderer Metalle 
meistens nur in Gegenwart von Sauerstoff - sowie mit anorganischen und 
organischen Basen geben die Sauren Salze vom Typus 

I n 
RCOOMe bzw. (RCOO)nMe. 

Die Verschiedenheit der Loslichkeit der Salze in den einzelnen Losungs
mitteln ist fur die analytische Bestimmung der Sauren wichtig (s. S. 241). Die 
Loslichkeit in Wasser bzw. das Wasserbindungsvermogen fallt im allgemeinen 
in der Reihe: K, NH4 , N a, Li, Mg, Ca. Die Alkalisalze sind in Wasser und in 
Alkoholen loslich; die Salze der hoheren Fettsauren, die eigentlichen Seifen, sind 
bei gewohnlicher Temperatur fast vollstandig kolloidal gelost, die wasserigen 
Losungen enthalten neben den Alkaliionen fast nur kolloide Anionen, das sind 
Micellen aus Fettsaureionen, Seifenmolekulen und Wassermolekiilen. Die Alkali
salze dissoziieren in wasseriger Losung oder in wasserig-alkoholischen Losungen, die 
wenigstens 60% Wasser enthalten, hydrolytisch in freies Alkali und saure Seifen: 
Z. B. 2 RCOOK + H20 Z (RCOO)2KH + KOH . 

1) JUILLARD: a. a. 0., bzw. SCHEURER-KESTNER: Compt. rend. Bd. 112, S.158, 395.1891. 
2) KRAFFT und BRUNNER: a. a. 0.; FENDLERund THOMS: Arch. Pharm. Bd. 239, S. 1. 1901. 
3) GRUN u. JANKO: Ch. Umschau Bd. 23, S. 15, 33 (1916). 
4) JUILLARD: a. a. O. 
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(Die Hydroxylionenkonzentration reiner Seifenlosungen schwankt je nach der 
Art der Saure, der Konzentration und Temperatur der Losung zwischen n/aoo 
bis n/aooo; bei n/lO-Losungen betragt sie etwa n/1000 ; PH ~ 11.) Freie Fettsauren 
werden dabei hochstens in Spuren gebildet. Dagegen zersetzen sich Ammonium
seifen schon beim langen Liegen an der Luft - schneller beim Erhitzen - in 
Ammoniak, das entweicht, und freie Sauren. 

Der Ersatz des sauren Wasserstoffatoms durch Alkyl, die Bildung von Estern, 
geht bei den fetten Sauren, nachdem sie ohne Ausnahme pri mare Sauren sind, 
sehr Ieicht vonstatten. Die Alkylester entsprechen konstitutionell den Pseudo
saureformen, mit denen sie optisch identisch sind. Die nach dem Schema 

ROOOH + R'OH ~ H20 + ROOOR' 
verlaufende reversible Reaktion wird durch Mineralsauren, Sulfosauren, ver
schiedene Salze, sowie durch Fermente katalytisch befordert. Die Ester konnen 
natiirlich auch nach den allgemeinen praparativen Methoden mit Hilfe def Salze, 
Chloride, Anhydride usw. erha.lten werden. (Angaben iiber die Veresterung und 
iiber die Umesterung s. S. 87.) 

b) S u bsti tu tio n der Hydro xylgr u ppe. Die Hydroxylgruppe kanndurch 
saure, neutrale und durch basische Atome bzw. Atomgruppen ersetzt werden. Er
satz durch ein Acyl fiihrt zu Saureanhydriden, einfachen oder gemischten. Zu letz
teren gehoren schematisch auch die Saurechloride und -bromide; vielleicht bilden 
sich auch beim Losen der Fettsauren in Schwefelsaure Sauresulfate: R-COOSOaH, 
es konnten aber auch Additionsverbindungen, Oxoniumsalze, entstehen. 

Der (schematische) Ersatz des Hydroxyls durch Wasserstoff gibt Aldehyd, 
der durch Alkyl fiihrt zum Keton. Die Ketonisierung 

2 R-OOOH = R-OO-R + 002 + H20 

verlauft bei den Fettsauren im engeren Sinne des Wortes schon beim bloBenErhitzen 
in MetallgefaBen praktisch vollstandig, bei den Sauren von niedrigerem Molekular
gewicht wird sie durch Leiten der Dampfe iiber Kontaktsubstanzen befordert; 
einfache Ketone konnen auch durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf die 
Sauren oder durch Erhitzen gewisser Salze (des Calciums, Baryums usw.) erhalten 
werden, gemischte Ketone durch Einwirkung von Zinkalkylen oder besser Alkyl
Magnesiumhalogeniden auf die Chloride, Ester oder auch Anhydride der Sauren. 

Von den durch Substitution des Hydroxyls durch basische, stickstoffhaltige 
Atomgruppen entstehenden Saurederivaten sind die wichtigsten die Amide, 

CH3C(~H2 ' erhalten durch Erhitzen der Ammoniumsalze: 

R 0,f'0 R 0,f'0 
- "-ONH4 = - ',NH2 + H20 

oder glatter aus den Saurechloriden und Ammoniak; ferner die alkylierten 
Amide, insbesondere die Anilide, Toluidide, Naphthalide 

R 0,f'0 R 0,f'0 R_O,f'O 
- "-NHOsHs' - "-NHOuH40H3' "-NH-OIOH7' 

die in analoger Weise wie die Amide beim Erhitzen der entsprechenden Amin
salze der Fettsauren oder aus den Estern der Sauren mit Aminen entstehen. 

Weniger wichtig sind fiir die eigentlichen Fettsauren die Hydrazide, 

R-C(~H_NH2 und die Alkylhydrazide, sowie die Hydroxylaminderivate, 

die Hydroximsauren (tautomer Hydroxamsauren): 

R 0,f'0 ( - R O/OH ) - ,,-NHOH ~ - ~NOH . 
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c) Substitution des Carbonylsauerstoffs. Rein. schematisch er
scheint die Reduktion der Sauren zu primaren Alkoholen: 

R-C=O + 4 H = R-CH20H + H 20 
""-OH 

als Substitution des Carbonylsauerstoffs. Bei der praktischen Ausfiihrung der 
Reaktion, der Einwirkung von Natrium und Alkohol auf die Ester, seltener auf 
die Amide oder Anhydride der Sauren, ist der Reaktionsverlauf aber jedenfalls 
weniger einfach (intermediare Bildung von Orthosaureestersalzen). 

d) Substitution von Hydroxyl- und Carbonyl: Zahlreich sind die 
durch Substitution der Hydroxylgruppe und des Carbonylsauerstoffs abgeleiteten 
Verbindungsklassen wie die Amid- und Imidchloride, Thioamide, Amidoxime, 
Iminoather, Amidine, Nitrile usw. In der Chemie der hoheren Fettsauren spielen 
sie aber bisher keine groBe Rolle; ebensowenig der Austausch beider Sauerstoff
atome gegen Wasserstoff., das ist die bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
und Phosphor eintretende Reduktion der Carboxyl- zur Methylgruppe, der Fett
saure zum Paraffinkohlenwasserstoff: 

R-COOH -->- R-CHa . 
e) Abspaltung der Carboxylgruppe bzw. von Kohlendioxyd 

erfolgt: 1. Bei der Elektrolyse der Sauren oder ihrer Salze in wasseriger Lasung; 
sie verlauft vornehmlich nach der Gleichung: 

2R-COO~··· H+ = R-R + 2CO~ + Hz, 
infolge von Nebenreaktionen der Ionen mit dem Wasser - Bildung von Sauer
stoff bzw. Alkali - entstehen auch die nachstniedrigen Alkohole und deren Ester. 

2. Durch Gliihen der Alkalisalze mit starken Basen, z. B.: 
R-COONa + NaOH = R-H + Na2COa . 

3. Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure, mit Ausnahrue der 
Ameisensaure und der tertiaren Sauren, die statt CO2 nur CO abspalten. 

4. Durch Erhitzen der Silbersalze mit Jod: 
2 RCOOAg + J 2 = 2 AgJ + CO2 + RCOO-R . 

Bei der Destillation unter Druck erfolgt zum Teil Abspaltung der Carboxyl
gruppe mit Kern-Wasserstoff unter Bildung von Olefinen, Naphthenen usw. 

e. Alkohole. 
Eine Abgrenzung der Wachsalkohole von den bisher nur als Begleit

stoffen von Fett festgestellten Alkoholen ist nicht moglich, weil nicht wenige 
sowohl als Wachskomponenten als auch in Fetten vorkommen. Es laBt sich auch 
voraussehen, daB bei genauerer Erforschung der Wachse und des "Unverseif
baren" der }'ette noch manche Alkohole, die bisher nur in den einen nachgewiesen 
wurden, auch in den anderen aufgefunden werden. Das Gebiet der Wachs
alkohole !aBt sich auch insofern nicht scharf abgrenzen, als das der Wachse 
chemisch - namentlich gegen das der Harze - nicht scharf begrenzt ist. 

Gewisse Harzalkohole, die mit fetten Sauren verestert Bestandteile von 
Wachsen bilden (z. B. Kaffeebohncnwachs), miiBten eigentlich auch unter den 
Wachsalkoholen angefiihrt werden. Andererseits bezeichnen manche die Blatt
iiberziige, die aus Estern von Alkoholen und Harzsauren bestehen (z. B. die 
von Erlenblattern usw.) nicht als Blattwachse, sondern als Blattlacke oder 
-firnisse, so daB die betreffenden Alkohole, sofern sie nicht auch in anderen un
zweifelhaften Wachsen nachgewiesen werden, keine Wachsalkohole sind. 

In der folgenden Tabelle sind die Alkohole der Blattwachse mit angefiihrt, 
die Harzalkohole sind dagegen nicht aufgenommen. 

Analyse der Fette I. 3 
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Tabelle 4. 
Aliphatische Alkohole: 

Name 

Dodecanol1) 

Cetylalkohol2) 
OctadecyJalkohoJ3) . 

? Unbenannter Alkohol4 ) • 

ArachylalkoholS) •••• 

Medicago16 ) • • • • • • 

RaphiaalkohoF) . . . . . 
Unbenannter Alkoho18). • 

Carnaubylalkoho19 ) 

? Unbenannter AlkohoPO) . 
Neocerylalkohol. . . . 
Unbenannter Alkohol11 ) 

Lignocerinalkoholel2) . 
Cerylalkoho1l3 ) • • • • • 

? Isocerylalkoho1l4) . . 
CerylalkohollS). • • • • 

? Unbenannter AlkohoP6) 

Hippokoprosterinl7 ) . . . 
DimyristylcarbinoJ18). . . 
Montanalkoho116 ) •••• 

Myricylalkoho119 ) (Melissyl-
alk. d. Carnaubawachses) 

Melissylalkohol des Bienen-
waclisesI9 ). • • • • • • 

Laccerol20) . . . . . . . 
PsyllostearylalkohoJ21) . . 
HummelalkohoJ22) (Inear-

natylalkohol) . . . . . 

Brutto
formel I Schmelz

pUnkt 

CnH 2l1 +10H: 
C12H 260 I 24-26° 

65° 
71° 
80° 
80° 
83° 

68-69° 

75,5° 
83° 

73-76° 
80° 
62° 
80° 

69-70° 

74-75° 
81,5-82° 

84° 

Vorkommen 

Rindenwaehs von Cascara sa
grada 

Walrat, Doglingtran u. a. m. 
Walrat, Biirzeldriisensekret, ge-

hartete Trane 
Japantalg 
Ovarial-Dermoidcystenfett 
Blattwachs der Luzerne 
Raphiawaehs 
Weizenkorn 
Wollfett 
Angeblich im Bienenwaehs 
Bienenwachs 
Montanwachs 
Buchenholzteer 
Bienenwachs, W ollfett u. a. m. 
Angeblich im Carnaubawachs 
Chinesisches Wachs 
Angeblich im Wollfett 

1m Kot von Herbivoren 
1m Apfelschalenwaehs 
Bienenwaehs 

Carnaubawachs, Unver-seifbares 
verschiedener Fette 

Bienenwaehs usw. 
Stoeklackwaehs 
Psyllawaehs u. a. m. 

Hummelwachs, in Kleearten 
(spez. Trifol. inearnatum) 

1) DOHME und ENGELHARDT: J. Am. Ch. Soc. Bd.20, S.539. 1898. 
2) CHEVREUL: Ann. Chim. Phys. Bd.7, S.157. 1817. 
3) HEINTZ: Ann. Bd.84, S.306. 1852. 
4) MATTHES und HEINTZ: Arch. Pharm. Bd.247, S.656. 1909. 
S) AMESEDER: Z. physiol. Ch. Bd.52, S.121. 1907. 
6) ETARD: Compt. rend. Bd. 114, S.364. 1892. 
7) HALLER: Compt. rend. Bd.144, S.594. 1907. 
8) ELLIS: Bioeh. J. Bd. 12, S. 160. 1918. 
9) DARMSTADTER und LIFSCHUTZ: Ber. Bd.29, S.2898. 1896. 

10) SCHWALB: Ann. Bd.235, S.145. 1886. 
11) PSCHORR und PFAFF: Ber. Bd.53, S.2147. 1920. 
12) BRIGL und FUCHS: Z. physiol. Ch. Bd. 119, S.280. 1922, 
13) BRODIE: Ann. Bd. 67, S. ,WI. 1848. 
14) KESSEL: Ber. Bd. ll, S. 2113. 1878. 
15) GASCARD: Compt. rend. Bd. 170, S. 1326. 1920; ebenda Bd. 177, S. 1442. 1923. 
16) DARMSTADTER und LIFSCHUTZ: a. a. 0. 
17) BONJ>ZYNSKI und HUMNICKI: Z. physiol. Ch. Bd.22, S.409. 1896. 
18) SANDO: J. BioI. Ch. Bd.56, S. 457; C. 1923, III, S. 1283. 
19) BRODIE: Ann. Bd.71, S.144. 1849; HEIDUSCHKA und GAREIS: J. pro (2) Bd.99, 

S.293. 1919; GASCARD und DAMOY: Compt. rend. Bd. 177, S. 1442. 1923. 
20) GASCARD: Compt. rend. Bd. 159, S.258. 1914. 
21) SUNDWIK: Z. physiol. Ch. Bd.32, S.355. 1901. 
22) SUNDWIK: Z. physiol. Ch. Bd.26, S.56. 1898. 
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Alkohole. 

Ta belle 4 (Fortsetzung). 

Brutto
formel 

Schmelz
punkt 

35 

Vorkommen 

? Tarchonylalkohol1) Blattwachs von Tarchonanthus 
camphoratus 

CnH2n - lOH: 
Cl6H s20 fliissig ! Walratol Unbenannter Alkohol2) . 

Oleinalkoho13) . . . . . ClsH260 2-3 ° Trane, Walratol, Rabukazame· 
(14) (von Chlamydoselachus 
Garman) 

PhytoJO) ...... . 

? Cerosin6 ) • • • • • • 

? Unbenannter AlkohoF) . 

fliissig 

? C24H4SO 82° 
C26H 720 66,6 ° 

Komponente des Chlorophylls, 
in allen· griinen Pflanzenteilen 

Rindenwachs des Zuckerrohrs 
Cochenillewachs 

CnH 2n - 30H: 
Unbenannter Alkoho18) .. 

Unbenannter Alkohol9) • 

Unbenannter Alkohol9) • 

CllH 200 fliissig I Ovarial-Dermoidcystenfett 
Cl5H 280 51 ° Tuberkelbacillenwachs 

MykoPO) ...... . 

Unbenannter AlkohOPl) 

Unbenannter Alkoho112). 

C19H 360 37° 
C29H560 66° 

(? C24H360) 
C35H6SO 70° Olivenrinde 

CnH2n - 50H: 
C15H 260 I Handwarme . Cochenillewachs 

CnH2n+202: 
[CnH2n(OH)2:] 

Unbenannter AlkohoP3). . 
Coccerylalkohol14) • • 

C25H5202 1103,5-104° I Carnaubawachs 
CaoHS202 I 101-104° Cochenillewachs (Haarbienen-

I wachs?) 
Einwertige (?) Alkohole CnH2n+20 2 : 

Rhamnosterinl5) . 
Drimol1S) .... 

Cl3H2S02 I 83-85° I Rindenwachs des Kreuzdorns 
? C2sH5S02 I 73-74° Blattwachs von Drimys grana-

tensis, Baumwollwachs 
Cn H2n0 4 : 

Ascarylalkoholl7) . ? C32H6404 I 83 ° Ascaridenfett 
CnH2n0 2: 

? SphingoJ18) . . ? ClsH3602 I Komponente des Sphingomyelins 
VitoglykoP9) . . C2sH 440 2 Weinblatterwachs 

1) CANZONERI und SPICA: Gazz. chim. Bd.12, S.227. 1882. 
2) Unveroffentlicht. 
3) GRUN: Ch.-Ztg. Bd.43, S.759. 1919. 
4) TOYAMA: Ch. Umschau Bd. 29, S. 237. 1922; s. a. TSUJIMOTO: J. Ch. Ind. Japan 

Bd. 24, Nr. 275. 1921; Ch. Umschau Bd. 28, S. 71. 1921. 
5) WILLSTATTER und HOCHEDER: Ann. Bd.354, S.205. 1907. 
6) AVEQUIN: Ann. Bd.37, S.170. 1841. 
7) RAIMAN: Sitzungsber. Wiener Akad. Bd.92, II, S.1128. 1886. 
8) MUCK: Z. physiol. Ch. Bd. 122, S. 125. 1922. 
9) BURGER: Bioch. Z. Bd.78, S.155. 1917. 

10) TAMURA: Z. physiol. Ch. Ed. 87, S. 84. 1913. 
11) POWER und TUTIN: J. Ch. Soc. Ed. 93, S. 904. 1908. 
12) RAIMAN: a. a. 0. 
13) STURCKE: Ann. Bd.223, S.299. 1884. 
14) LIEBERMANN: Ber. Bd.18, S.1981. 1885. 
15) TSCIDRCH und BROMBERGER: Arch. Pharm. Ed. 249, S.218. 1911. 
IS) HESSE: Ann. Ed_ 286, S.373. 1895. 
17) FLURY: Arch. expo Patho1. u. Pharmak. Bd.67, S.275. 1912. 
IS) ROSENHEIM und TEBB: Quart. J. expo Physiol. Ed. 1, S.297. 1908. 
19) ETARD: a. a. 0. 

3* 
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Tab e 11 e 4 (Fortsetzung). 
Aliphatische Glykole odercyclische Alkohole: 

Name 

Unbenarinter AlkohoP) . 
Unbenannter AlkohoF) . 
Lanolinalkoho12). . . . 
GlutinoP) ...... . 

Brutto- I Schmelz-
formel punkt Vorkommen 

CnH 2nO oder (CnH2nO}2: 
? ClOH 200 105-109° Angeblich jm Wollfett 
? CllH 220 82-87 ° "" 
? C12H 240 lO2-lO4° " " Lanolin 

C14H 2SO 70-71 ° Erlenblatterwachs 
? Unbenannter Alkoholi ) . C15HaoO 73° Carnaubawachs 
VitoP) ....... . 

Unbenannter Alkohol6 ) • 

GlutanoP) 

CrrimylalkohoF) 
BatylalkohoF) 

SelachylalkohoFl 

Name 

Verbastero19 ) •.• 

Kupreol, Quebrachol 
CinchoPO) ... 

Unhen. Alkoholll ) 

RhamnoF2) .. 

Citrullus-Phyto
sterin13). . 

Oleasterol14 ) 

C17Ha40 74° Weinblatterwachs 
Cn H 2n - 20: 

C29H s60 I 230 0 (?) Tuberkelbacillenwachs 
CnH2n-202: 

? C14H 260 2 76° Erlenblatterwachs 

CnH2n+20a: 
Cl0H400a I 60-60,5 0 Haifisch- und Rochenleberole 
C21H4203 69° 

CnH 2nOa: 
C21H400a I 66° Haifisch- und Rochenleberole 

Cyclische Alkohole: 

BruttCl- 'I 
forme I 

C2oH 340 
(+ H 20) 
C2oH340 

C2oH 3!O 

Schmelz
punkt 

CnH 2n _50H: 
196-197° I 
CnH 2n _ 70H: 

Acetat
Schmelzp. Vorkommen 

Illipebutter 

142-144° i 169-171 0 'Wollkraut (Verbascum 
Thapsus) 

130-133° 

158-160° 

Chinarinden 

Samen von Brucea su
matrana 

Ko-sam-Friicht,,; Blatt
wachs vom vVegdorn 
(Rhamnus Purshiana) 

167 -170 0 Koloquinten (Citrullus 
colocynthis Schrader) 

Olivenblatter 

1) DARMSTADTER und LIFSCHUTZ: Ber. Bd.28, S.3133. 1895. 
~) MARCHETTI: Gazz. chim. Bd.25, S.45. 1895. 
2) EULER: Ber. Bd.40, S. 4760. 1907. 4) KESSEL: a. a. 0. 
5) ETARD: Compt. ren!. Bd. 114, S. 364. 1892. 
6) BURGER: Bioch. Z. Bd. 78, S. 155. 1917. 
7) TSUJIMOTO und TOYAMA: Ch. Umschau Bd. 29, S.27, 35,43.1922; TOYAl\LI.: ebenda 

S. 245. Ch. Umschau Bd. 31, S. 61. 1924. 
8) KOBAYASHI: J. Ch. Jnd. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1922. 
9) KLOBB: Ann. Chim. Phys. (8) Bd.24, S. 410. 1911. 

10) HESSE: Ann. Bd. 228, S. 288. 1885. 
11) POWER und LEES: Pharm. J. Bd. 17, S.183. 1903. 
12) POWER und LEES: Year Book of Pharmacy 1903, S.503. TUTIN und CLEWER: 

J. Ch. Soc. Bd. 97, S. 1. 1910. 
, 13) POWER und MOORE: J. Ch. Soc. Bd. 97, S. 108. 1910; s. a. cbenda, S. l. 

14) POWER und TUTIN: J. Ch. SClC. BJ. 93, S. 891. 1908. 



Xame 

Unben. Alkohol') 
? Unben. AlkohoJ2) . 

~IochylalkohoP) 

Koprosterin4 ) 

Spongosterin5) 
Unben. AlkohoP) 

1 ) 

Cholesterin6) . 

? Isocholesterin7 ) • 

Bombycesterin8 ) • 

Alkohole. 

Ta belle 4 (Fortsetzung). 

Brutto-
forme I 

C21H36O 
? C22H 3SO 

? C26H 46O 

C27H4SO 

? C27H 4SO 
C27H 4SO 
C3lHS60 

C~7H460 

Schmelz- Acetat-

punkt Schmelz-
punkt 

125-135° 
172° 

234° 167~170 0 

? 95~-96° 114---115° 
(Benzoat) 

(88 0 ?) 
119-120° 124,5° 
159-160° 
186-186,5° 

Cn H 2n _ 90H: 
Zoosterine: 

1 148,4-150,8 ° 114,3-114,8° i 

I (unkorr.: 
146°) 

137-138° 
148° 
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VOl'kommen 

Illipebutter 
Rindenwacl:s von Stech-

palmen (Ilex Integra 
Thunb.) 

Rindenwachs von Stech-
palmen (Ilex Intrgra 
Thunb.) 

In den Faeces 

Suberites domuncula 
IIlipebutter 

In fast allen tierischen 
Fetten, 'Vollwachs, 
u. a. m. 

Angeblich im Wollfett 
Chrysalidenfett 

Clionasterin9 ) I 

129 0 

134-135° I In Schwiimmen 

Sitosterin 11) . C27H 46O 

enben. Sterin'2 ). C27H46O 
Paraphytosterin'3 ) ? Cz4H 40O 

(Parasitosterin) (C2sH 42O) 

Ph Y t 0 s t e r i n e 10) : 
I 141 ° 125,6 bis 

(unkorr.: I37°(!) 
137,5°) 

186-187° 223-224° 
149-150° 

Getreidekeime u. a. m. 
fast in allen Pflanzen
fetten 

01 des Schneeballs 
Phaseolus vulgaris 

Scillisterin'4) 163-164° 

135-136° 

133--134° Meerzwi,ebel (Bulbus 
Scillae) 

Yerosterin'5 ) . C27H460 119-120° Rhizom von Veronica 
virginica 

1:nben. Alkohol'6 ) C2sH 4SO 

17) C32Hs4O 

127-129° 

99° 

117 -119 0 Huflattichbliitenwachs 
(Tussilago fadam) 

123-124° I BrechnuB61 
----~----- --------

') KOBAYASHI: J. Ch. Ind. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1922. 
2) DIVERS U. KAWAKITA: C. 1888, I, S. 368. 
3) DIVERS und KAWAKITA: a. a. O. 
4) BONDZYNSKI: Ber. Bd.29, S.476. 1896. 
5) HENZE: Z. physioL Ch. Bd.41, S.109. 1903. 
6) CONRADI (1775),GREEN (1788): zit.nachLEwKOWITSCH: Ch. Techno!. 5_ ed. Bd. I, 

S. 264. 1913. 
7) SCHULZE: J. pro (2) Ed. 7, S.172. 1873. 
8) MENOZZI und MORESCHI: R. Accad. Linc. (5) Bd. 17, I, S. 95, 126, 1908; (5) Ed. 19, 

I, S. 127, 1910. 
9) DOREE: Bioch. J. Bd. 4, S. 92. 1909. 

10) HESSE: Ann. Bd.192, S.175. 1878. 
11) BURIAN: Monatsh. Bd. 18, S.551. 1897. 
12) HEYL und BARKENBUS: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 1744; C. 1920, III, S. 847; HEYL: 

J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 11, S.329. 1922; C. 1923, I, S. 1515. 
13) LIKIERNIK: Bel'. Bd.34, S.187. 1891. 
14) BUSCHMANN: Arch. Pharm. Bd. 257, S. 79. 1919. 
15) POWER und ROGERSON: J. Ch. Soc. Bd.97, S. 1944. 1910. 
16) KLOBB: Ann. Chim. Phys. (8) Bd.22, S.5. 1911. 
1:) HEIDUSCHKA und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd. 253, S. 202. 1915. 
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Name 

Unben. Alkohol1) 

2) 
! 

Cluytiasterin3 ) 
Brassicasterin 4 ) 

Stigmasterin5) 
Fungisterin6) 

Unben. AlkohoF) 

ErgosterinS) . 

Lupeo19 ) 

Dnbenannte Verbin-
dung10) . 

Vitin 11) . 

Balanophorinalko-
hol12) . 

Olestranol13 ) 
Homool stranoP3) 
Dipterocarpo}l4) 

Oxycholesterin 15). 

-----_._-

Ta belle 4 (Fortsetzung). 

Brutto-
formel 

(C35H5SO ?)i 
C35H600 
C3sH6S0 

C27H 44O 
C2sH46O 
(+H2O) 
C30H 500 

? C25H 40O 

C26H 40O 

C26H 40O 
oder 

? C27H 42O 
C31H50O 

C31H5S02 

C2oH3202 

(C12H 20O)n 
n=2 ? 
C25H4202 
C27H4602 
C27H4602 

C~7H4602 

Schmelz-
punkt 

188 0 

99° 

CnH 2n _llOH: 

159 0 

148° 

CnH 2n -130H: 
159 0 ? 

154 0 ? 

212-213° 

CnH2n-s02: 
250~255° 

217 0 

210 0 

134~135° 

Acetat-
Schmelz-

punkt 

223 0 

121 0 

139 0 

157~158° 

180,5 0 

212-213 0 

Vorkommen 

BrechnuB6l 

Cluytia similis 
RiiMl 

Calabarbohnen 
Pilzfette 

In Pilzen (Hypholoma 
fasc., Amanita mus
caria) 

Pilzfette 

Samenschalen von Lu
pinus luteus 

Zuckerriibenfett 

Amerikanisches Wein -
beerenwachs 

Stengelparenchym von 
Balanophorenarten 

, Olivenblatter 
, Olivenblatter 

Dipterocarpus trinervis 
Blume 

Neben Cholesterin be
sonders im Blut 

1) HEIDUSCHKA und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd.253, S.202. 1915. 
2) HEIDUSCHKA und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd.250, S.398. 1912. 
3) TUTIN und CLEWER: J. Ch. Soc. Bd. 101, S.2221. 1912; POWER und BROWNING: 

ebenda, S.2411. 
4) WINDAUS und WELSCH: Ber. Bd.42, S.612. 1909. 
5) WINDAUS und HAUTH: Ber. Bd. 39, S. 4378. 1906; HEIDUSCHKA und GLOTH: 

Arch. Pharm. Bd. 253, S. 415. 1915. 
6) TANRET: Compt. rend. Bd. 147, S. 75. 1908. 
7) ZELLNER: Monatsh. Bd.32, S. 133, 1057. 1911. 
S) TANRET: a. a. O. 
!l) LIKIERNIK: Z. physiol. Ch. Ed. 15, S. 415. 1891. 

10) NEVILLE: J. Ch. Soc. Bd. 101, S. nOI. 1912. 
11) SEIFERT: Monatsh. Bd. 14, S.719. 1894. 
12) SIMON: Monatsh. Bd. 32, S. 89. 1911. 
13) POWER und TUTIN: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 891. 1908. 
14) VAN lTALLIE: Pharm. Weekblad, Bl. 49, S. 314. 1912; C. 1912, I, S. 1666. 
15) LIFSCHUTZ: Ber. Bd. 41, S.253. 1908. 
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Tab e 11 e 4 (Fortsetzung). 

Name Brutto
formel 

, . Schmelz
punkt 

Acetat- I· 
Schmelz- I 

punkt 
Vorkommen 

? Arnisterin 1 ) . 

PhellylalkohoI2) 
(Cerin) . . . 

Betulin4) ••• 

Unben. Alkohol5 ) 

CnH2n-l002: 
249-250° 

249° 
251-252° 

221° 

CnH2n-1202: 
279° 

CnH 2n -1302 ?,: 
120-122° I 

Bluten von Arnica mon
tana 

Verkorkte Pflanzenteile 
Birkenrinde 
BrechnuBol 

01 der Prosohirse (Pani
cum miliaceum) 

Zuckerrubenfett 

Friedelin8 ) • • • • 

CnH2n-1602: 
263,5° : Verkorkte Pflanzenteile 

korr. 

CnH2n-ls02: 
159-160° I 

0IeanoP2) ..... 

Pruno113) ..... 

CnH2n-lo03: 
304° 

280-282° 

303-304 0 

275-277 0 

1) KLOBB: Compt. rend. 138, S. 763. 1904. 

I 
I 

Diacetylverb" 
199"":"2000 : 

Monoacetyl- : 
verb. 

279-281 0 : 

Diacetylverb. i 
ca. 208 0 : 

Monoacetyl
verb: 258° I 

Diacetylverb. 
181 0 I 

I Monoacetyl- i 
. verb. 290 0 : 

2) CHEVREUL: Ann. de Chimie Bd.96, S.141. 1815. 
3) Oder C30HS002 oder C32H5402' 
4) LOWITZ: Crells Chern. Ann. Bd. 2, S. 312. 1788. 

Angeblich in Pilzfetten 
vermutlich identisch 
mit Ergosterin 

Weinbeerenwachs 

Apfelschalenwachs 

Olivenblatter 

Blatter von Prunusarten 
(P. serotina) 

5) HEIDUSCHKA u. WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd. 250, S. 398. 1912. 
6) DUNBAR und BINNEWIES: J. Am. Ch. Soc. Bd.42, S.658. 1920. 
7) NEVILLE: J. Ch. Soc. Bd. 101, S. 1101. 1912. 
~) ISTRATI und OSTROGOVICH: Compt. rend. Bd.128, S.1583. 1899. 
B) IKEGUCHI: J. BioI. Ch. Bd.40, S.175. 1919; C.1920, III, S.669. 

10) ETARD: Compt. rend. Bd. 114, S. 231. 1892. 
11) SANDO: J. BioI. Ch. Bd. 56, S. 457; C. 1923. III, S. 1283. 
12) POWER und TUTIN: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 891. 1908. 
13) POWER und MOORE: ebenda Bd.97, S. 1099. 1910. 
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Name 

Die Bestandteile der Fette und Wachse. 

Tabelle 4 (Fortsetzung). 

Brutto· 
formel 

I 

Schmelz· 
punkt 

CnH2n-sOl : 

Acetat· 
Schmelz. 

punkt 

i ~ 

, 
Vorkommen 

IpuranoP) 285-290° I Diacetylverb.1 Ipomoea purpurea, 
, 160° , OJivenrinde 

Otobit2) 
Isootobit2) 

Phytosterolin3 ) 

CnH2n-zo04: 
138° 
108° 

Otobabutter 
ebenda 

01 des SchneebaIls 

Konstitution. Die Komponenten der typisehen Waehse (Insektenwaehse 
u. a. m.) sind vorwiegend oder aussehlieBlieh pri mare aliphatisehe Alkohole, 
die der Blattwaehse und die alkoholisehen Begleitstoffe der Fette seheinen da
gegen vorwiegend sekundare, eyelisehe (hydroaromatisehe) Alkohole zu sein. 
Konstitutionell vollstandig aufgeklart sind von den vielen oben angefiihrten 
Verbindungen kaum ein halbes Dutzend. Von den iibrigen ist bei manehen selbst 
noeh fraglieh, ob sie zur Gruppe der aliphatisehen oder der eyelisehen Alkohole 
gehoren, von vielen ist sogar die Bruttoformel unsieher. Ohne Zweifel sind meh
rere nieht einheitlieh, keine ehemisehen Individuen. 

a) Aliphatisehe Waehsalkohole. Das natiirliehe Dodeeanol ist jeden
falls ein prin;tarer, wahrseheinlieh normaler Alkohol, n-Dodeeanol-(l), CH3-
(CH2)10-CH20H. Der als naehsthoheres Homologes C13H 2SO, Sehmelzp. 78 0 (!) 
besehriebene sog. Pisangeerylalkohol existiert nieht. 

Der Cetylalkohol gibt bei der Oxydation Palmitinsaure4) und kann dureh 
. Reduktion derselben synthetiseh dargestellt werden, er ist folglieh n·Hexadeea

nol-(l), CH3-(CH2)14-CH20H. 
Analog wurde die Konstitution des Oetadeeylalkohols als n.Oetadeeanol-(l), 

CH3-(CH2)16-CH20H, ermittelt und die des Araehylalkohols als n-Eikosanol-(l), 
CH3-(CH2hs-CH20H . 

Medieagol solI mit dem Araehylalkohol nieht identiseh sein, ebensowenig 
- trotz Dbereinstimmung der Sehmelzpunkte - mit dem Raphiaalkohol. Beidel' 
Konstitution ist nieht bekannt; ebensowenig die des im Weizenkorn enthaltenen 
Alkohols C2oH 420 . 

Carnaubylalkohol wird dureh Chromsaure zu Carnaubasaure oxydiert; naeh
dem die Carnaubasaure wahrseheinlieh nieht einheitlieh ist, diirfte es aueh del' 
Alkohol nieht sein, wofiir aueh andere Anzeichen sprechen5). 

Von den Lignoeerinalkoholen ist nur festgestellt, daB sie primaTe Alkohole 
sind, die bei del' Kalischmelze die niedrigel'sehmelzende Lignoeerinsaul'e geben 
und daB keinel' mit dem n-Tetl'akosanol identiseh ist. 

Cerylalkohol gibt bei del' Kalischmelze Cel'otinsaure und ist folglich del' 
entspreehende pl'imal'e Alkohol. Seine Konstitution ist wie die del' Saure un-

1) POWER und TUTIN: J. Ch. Soc. Bd. 93. S. 891. 1£08. 
2) BAUGHMAN, JAMIESON und BRAUNS: J. Am. Ch. Soc. Bd.43, S.201. 1921. 
3) HEYL und BARKENBUS: J. Am. eh. Soc. Bd. 42, S. 1744; C. 1920, III, S. 847: HEYL: 

J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 11, S. 329. 1922; C. 1923, I. S. 1515. 
4) DUMAS und STAS: Ann. Bd.35, S.21O. 1840; CLAUS und VON DREDEN: J. pro (2) 

Bd. 43, S. 148. 1891. 
5) MATTHES und SANDER: Arch. Pharm. Bd.246, S. 169. 1908. 
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bekannt. Dagegen ist der Cerylalkohol des chinesischen Wachses durch die Reduk
tion zu n-Heptakosan, Schmelzp. 59,5°, als normale Verbindung C27H 560 charak
terisiert. 

Die Konstitution des Isocerylalkohols ist unbekannt. Der isomere Alkohol 
aus dem Wollfett ist jedenfalls nicht mit Cerylalkohol, neben dem er vorkommt, 
identisch; durch Chromsaure wird nul' dieser zu Cerotinsaure oxydiert. 

Die Bruttoformel des Hippokoprosterins oder Chortosterins (nicht zu den 
Sterinen gehorig!) ist C~7H5S0 oder C~7H540. 1m zweiten FaIle miiBte eine 
cyclische Verbindung vorliegen, weil sie sicher keine Liickenbindung enthiilt. 
Das Hydroxyl laBt sich nur schwer, nich mittels Thionylchlorid, durch Chlor 
substituieren und scheint folglich nicht endstandig zu sein. 

Die Myricyl- oder Melissylalkohole aus Carnaubawachs und Bienenwachs 
wurden urspriinglich fiir identisch gehalten und beiden die Formel C3oH 620 zu
geschrieben1). Spater wurde der Melissylalkohol des Bienenwachses als C31H 640 
erkannt2). Diese Formel wurde dann auch auf den vermeintlich identischen 
Carnaubawachs-Melissylalkohol iibertragen3), doch ist· dieser nach neueren Fest
stellungen4 ) das niedere Homologe des Bienenwachs-Melissylalkohols; es empfiehlt 
sich, ihn fortan als Myricylalkohol zu bezeichnen. Beide Alkohole sind normal 
und primar: Triakontanol-(l) bzw. Hentriakontanol-(l). Die genetischen Be
ziehungen zwischen ihnen sind iiber Myricyljodid und -nitril hergestellt. Ebenso 
die Beziehung zum nachsthoheren Homologen, dem Laccerol: CH2-(CH2lao
CH20H, Dotriakontanol-(l). 

Psyllostearylalkohol gibt beim Schmelzen mit Natronkalk Psyllostearyl
saure und ist somit primar; nachdem der Hummelalkohol mit Natronkalk tiefer
schmelzende Spaltungsprodukte gibt, ist er mit ersterem nicht identisch5). 

Der Tarchonylalkohol ist gegen schmelzende Alkalien bestandig, ist demnach 
kein primarer Alkohol. 

Die ungesattigten Alkohole sind noch wenig erforscht; bisher ist nur von 
einem die Konstitution ermittelt. 

Dber die angeblich im Wollfett enthaltenen Alkohole C1oH 200, CllH 220 
und C12H 240 (Lanolinalkohol) siehe unter b). 

Die Alkohole C1sH 320 und C1sH3SO des Walratols sind sicher primare ole
finische Alkohole normaler Struktur, weil sie bei der Hydrierung Cetyl- bzw. 
Octadecylalkohol gebenS). Der im Spermol und in gewissen Haifischleber
olen vorwaltende Alkohol C1sH360 ist das der Olsaure entsprechende Octa
decen-(9)-ol-(1 F). 

Das Phytol ist durch seine Additionsreaktionen, durch die Bildung eines 
Diolefins C2oH 38 bei der Abspaltung von Wasser sowie sonstige Reaktionen 
als primarer olefinischer Alkohol charakteTisiert8). Wie schon die Tatsache 
der optischen Aktivitat beweist und durch den Abbau bestatigt wird, enthiilt 
es eine verzweigte Kohlenstoffkette, deren Struktur noch nicht endgiltig be
wiesen ist. 

1) BRODIE: Ann. Bd. 71, S. 144. 1849. 
2) SCHWALB: Ann. Bd.235, S.106. 1886. 
3) GASCARD: J. Pharm. Chim. 1893, S.49. 
4) HEIDUSCHKA und GAREIS: a. a. 0.; GASCARD: Compt. rend. Bd. 170, S.886. 1920. 
5) SUNDWIK: Z. physiol. Ch. Bd. 72, S.455. 1911. 
6) Unveroffentlichte Beobachtung. 
7) TSUJIMOTO: J. Ch. Ind. Japan Bd.24, Nr. 275. 1921; Ch. Umschau Bd. 28, 

S.71, 1921; TOYAMA: ebenda Bd.29, S.237. 1922; Bd. 31, S. 13. 1924. 
8) WILLSTATTER und HOCHEDER: a. a. 0.; WILLSTATTER und STOLL: Untersuchungen 

liber Chlorophyll. Berlin 1913, S. 11. 
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Die Formel des Cerosins ist, wenn die Verbindung iiberhaupt existiert, sicher 
unrichtig; nach dem hohen Schmelzpunkt und der Uberfiihrung in die bei 93,5 0 

schmelzende "Cerosinsaure" (mittels Natronkalkschmelze) ist sie ein gesattigter, 
primarer Alkohol. Der Schmelzpunkt des Alkohols C36H 720 aus Cochenillewachs 
ist fiir den eines normalen Hexatriakontanols zu niedrig. 

Bei den Alkoholen CnH 2n _30H aus Tuberkelwachs stimmen die Schmelz
punkte - wenigstens jener der Verbindung C15H 2SO - nicht mit den Brutto
formeln. Es ist iibrigens nicht bewiesen, daB einwertige Alkohole und nicht Gly
kole von doppeItem Molekulargewicht vorliegen. 

Von den Alkoholen CnH2n+202 ist die Verbindung C25H5202 aus dem Car
naubawachs als diprimares Glykol charakterisiert, denn sie gibt bei der Natron
kalkschmelze die zweibasische Saure C25H4S04' Yom Coccerylalkohol ist nur be
kannt, daB er bei der Oxydation mit Chromsaure eine Pentadecylsaure gibt. 

Rhamnosterin und Drimol, die als einwertige Alkohole bezeichnet werden, 
miissen nach ihren Bruttoformeln ebenfalls aliphatische Glykole sein. Bei der 
ersten Verbindung weist auch der Schmelzpunkt auf ein Polymethylenglykol. 

Sphingol diirfte im Sphingomyelin sowohl mit der Stearinsaure als auch 
mit der Phosphorsaure verestert, also ein Glykol sein. 

Die Konstitution des Ascarylalkohols sowie die des Vitoglykols ist vollig 
unbekannt. 

b) Verbindungen CnH 2nO oder (CnH 2nO)2' cyclische Alkohole oder 
Glykole. Die angeblichen Wollfettalkohole C1oH 200, Cn H 220 und C12H 240, 
der Alkohol C15H 300 des Carnaubawachses und das Vitol C17H 340, die sonst als 
olefinische einwertige Alkohole registriert werden, konnen schon, nach den hohen 
Schmelzpunkten zu schlieBen, keine solchen sein. Sie sind entweder Glykole 
(so daB ihre Bruttoformeln zu verdoppeln waren) oder cyclische Alkohole. Die 
meisten diirften iibrigens keine chemischen Individuen sein. Das Glutinol ist 
eine gesattigte, folglich sicher cyclische Verbindung. Daher ist auch fUr das 
neben ihm vorkommende und vermutlich verwandte Glutanol cyclische Struk
tur wahrscheinlich. 1m Chimyl-, Batyl- und Selachylalkohol sind nur zwei 
Hydroxyle acetylierbar, die Verbindungen sind also Glykole. Die Funktion des 
dritten Sauerstoffatoms ist noch unbekannt. Der Selachylalkohol C2oH4003 ist 
einfachungesattigt, er gibt bei der Hydrierung den Batylalkohol C2oH4203 . 

c) Cyclische Alkohole. Die Alkohole CnH 2n _70H sind schon durch ihre 
hohen Schmelzpunkte als cyclische Verbindungen gekennzeichnet. Der sog. 
Ficocerylalkohol ist mit j3-Amyrin identisch1). 

Dem Namen nach sind nur Verbasterol, Citrullus-Phytosterin, Koprosterin 
und Spongosterin sog. Sterine, doch gehoren allemAnschein nach auch das Rham
nol, der Mochylalkohol und der Alkohol C22H 3SO zu den Sterinen, die eine besondere 
Klasse bilden. 

Sterine: Man unterscheidet nach dem V orkommen Zoosterine und Phyto
sterine, beide Protoplasmabestandteile, und Metasterine, Exkretions- und Sekre
tionsprodukte pflanzlicher und tierischer Organe2). 

Die Sterine sind polycyclische, hydroaromatische, einfach- oder doppeltunge
sattigte Verbindungen. Die Alkoholnatur des namengebenden ersten Sterins, des 
Cholesterins, wurde schon von CHEVREUL erkannt, seine Konstitution ist aber 
erst auf Grund vieler Untersuchungen von MAUTHNER und SUIDA3), DIELS und 

1) DLTEE: Pharm. Weekblad Bd.52, S. 1097; C. 1915, II, S.794. 
2) DOREE: Bioch. J. Bd.7, S.616. 1913. 
3) Monatsh. Bd.15, S.85, 362. 1894; Bd.17, S.29, 579. 1896; Bd.24, S.175, 648, 

664. 1903; MAUTHNER: Monatsh. Bd.27, S.312, 1906; Bd.28, S.1114. 1907. 
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ABDERHALDENl ), insbesondere aber von WINDAUS und seinen Schiilern2 ) durch 
WINDAUS weitgehend aufgeklart worden. Die Formel ist hochstwahrscheinlich3 ) : 

Das Cholesterin mit seinen Isomeren und Homologen steht in engster gene
tischer Beziehung zu den Gallensauren sowie in konstitutioneller Beziehung zu 
den Harzsauren. 

Die ubrigen Sterine der Bruttoformel C27H 460 sind auch einfach-ungesattigte 
sekundare Alkohole. Ihre Isomerie mit dem Cholesterin ist durch sterische Ver
schiedenheit bedingt. Das Cholesterin enthalt jedenfalls soviel asymmetrische 
Kohlenstoffatome, daB noch viel mehr isomere Sterine bestehen konnten, als 
bisher aufgefunden wurden4 ). 

Das Sitosterin des Maisols ist hochstwahrscheinlich ein solches Stereoiso
meres des Cholesterins. Mit dem Sitosterin ist das Sojasterin vermutlich identisch, 
wahrend das sog. Hydrocarotin ein mit dem homologen Stigmasterin vermengtes 
Sitosterin ist. Das Mycosterin5 ) ist moglicherweise ein Oxydationsprodukt des 
Stigmasterins; nach MAC LEAN und THOMAS6) ist es mit Ergosterin identisch, 
das fur die Fette aller Kryptogamen spezifisch sein solI. 

Das Koprosterin, ein bakterielles Reduktionsprodukt des Cholesterins (in 
den Faeces der Fleischfresser), ist von dem durch Hydrierung des Cholesterins 
neben anderen Produkten entstehenden Pseudokoprosterin verschieden, und z\var 
stereoisomer. Die homologen und die mehrfach ungesattigten Sterine sind weniger 
durchforscht. Manche sind wohl keine chemischen Individuen. Konstitutionell 
stehen sie jedenfalls in nahen Beziehungen zu den Sterinen C27H 460. Fur Lupeol 
wurde ursprunglich die Formel C26H 420 aufgestellt7); nach COHEN8) hat die~e 
Verbindung jedoch die Zusammensetzung C31H 500, die auch von DIETERLE9 ) 

bestatigt wird. Das "Lupeol" von GOODSONlO ) solI mit dem Xanthosterin 

1) Ber. Bd.36, S.3177. 1903; Bd.37, S.3102, 1904; Ed. 39, S.884. 1906. 
2) Ber. Bd. 36, S. 3702. 1903; Ed. 37, S.2027, 4753. 1904: Bd. 39, S. 518, 2010, 2252, 

4378. 1906; Bd.40, S.257, 2637, 3682. 1907; Ed. 41, S.614, 3771. 1908; Bd.42, S.238. 
612, 3771. 1909; Ed. 49, S.1724. 1916. Eine zusammenfassende Darstellung der Arbeiten 
zur Bestimmung der Konstitution des Cholesterins S. WINDAUS: Nachr. K. Ges. \Viss. 
Giittingen 1919, S. 237; C. 1920, I, S. 82. 

3) WINDAUS: Z. ang. Bd.36, S.309. 1923. WINDAUS, ROSENBACH und RIE1.U:\ix: 
Z. physioI. Ch. Bd. 130, S. 113. 1923. 

4) WINDAUS und RAHLEN: Z. physioI. Ch. Bd.101, S.223. 1918. 
5) IKEGUCHI: J. BioI. Ch. Bd.40, S.175. 1919; C. 1920, III, S.669. 
6) Bioch. J. Bd. 14, S. 483. 1920. 
7) LIKIERNIK: Z. physiol. Ch. Bd. 15, S. 415. 1891. 
8) Arch. Phr.rm. Bd.245, S.236. 1907; Rec. tray. chim. Bd.28, S. 368. 1909. 
9) Arch. Pharm. Bd. 261, S. 89. 1923. 

10) Bioch. J. Ed. 15, S. 123; C. 1921, III, S.232. 
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C23H 390H von DIETERLEl) und einem von OESTLING2) beschriebenen Phyto
sterin identisch sein3). 

Noch weniger bekannt i~t das im Blut enthaltene Oxycholesterin; seine Ein
heitlichkeit wird bestritten. Es gibi keine Carbonylreaktionen, dagegen ein 
Dibenzoat. Auch die Konstitution der anderen Alkohole mit zwei Sauerstoff
atomen ist vollig unbekannt. Vitin, sowie Dipterocarpol sollen nur eine (alko
holische?) Hydroxylgruppe enthalten; Vitin ist schwach sauer, in alkoholischer 
Lauge loslich, also ein Phenolalkohol oder ein Lakton. Das dem Phytosterin 
ahnliche Pro sol C24H3602 scheint ein Ketoalkohol zu sein4). Dipterocarpol und 
Betulin geben bei der Oxydation nur Monoketone, konnten daher - wenn nicht 
etwa eine alkoholische Hydroxylgruppe tertiar iEt - ebenfalls Phenolalkohole 
sein. Nach TRAUBENBERG gehort das Betulin zur Steringruppe und enthalt vier 
hydroaromatische Ringe5). - Vitin gibt die Cholestolreaktion; auch Phellyl
alkohol (friiher C2oH 320 formuliert) und Friedelin, sowie die Verbindung 
C3lH5S02 sollen den Sterinen nahestehen. 

Das Balanophorin (C12H~oO)n, vielleicht Ca H 400 2 , zerfallt bei Ger Kali
schmelze, ebenso beim Destillieren im Vakuum in Palmitinsaure und eine harz
artige (cycliEche 1) Substanz. Nachdem es gegen siedende, konzentrierte Laugen 
bestandig ist, diirfte die Saure nicht in irgendwelcher Form vorgebildet sein; 
wenn sich die Bestandigkeit gegen Alkalien bestatigt, miiBte ein Glykol, Phenol-, 
Keto- oder Atheralkohol vorliegen. Von Oleanol, Prunol und deren nachst
niederem Homologen, dem Mdol, konnten die Monoacetyl-, Diacetyl-, Mono
methyl und Acety lmeth) lverbindung dargeotellt werden. Von den beiden 
Hydroxylgruppen des Oleanols hat die eine Phenolcharakter; das dritte Sauer
stoffatom ist wahri>cheinlich atherartig gebunden. 

Eigenschaften. Die gesattigten aliphatischen Wachsalkohole sind feste, 
krystallisierbare Substanzen, deren Schmelzpunkte ungefahr zwischen 50 und 100 0 

liegen; von den Isomeren schmelz en die Verbindungen mit verzweigter C-Kette 
hoher als die normalen, weil die Anhaufung von Methylgruppen eine Erhohung 
des Schmelzpunktes bedingt. Noch viel mehr wird der Schmelzpunkt durch 
RingschluB erhoht, die cyclischen Alkohole, besonders die gut krystallisierenden 
Sterine, schmelzen fast aIle weit iiber lOoo. Die normalen olefinischen Alkohole 
sind olige Fliissigkeiten. 

In den chemischen Eigenschaften zeigen sie soweit Dbereinstimmung, als 
durch die allen gemeinsame Hydroxylfunktion bedingt wird, sonst gleichen sie 
sich aber, wie die Wachse selbst, mehr vom biologischen als vom chemischen 
Standpunkte. Die wichtigste Reaktion ist die Veresterung mit organischen 
Sauren, die durch die iiblichen katalytischen Mittel wie Chlorwasserstoff (auch 
durch Fermente, Esterasen) unterstiitzt, am leichtesten aber mit den Saure
anhydriden oder Halogeniden ausgefiihrt wird. Z. B. 

C15H31CH20H + (CH3COhO = C15H31-CH20COCH3 + CH3COOH. 

Ebenso werden mit anorganischen Sauren Ester gebildet, z. B. beim Auflosen 
in konzentrierter ~chwefelsaure Alkylschwefelsaureester; als analoge Veresterung 

1) Arch. Pharm. Bd.257, S.260; C. 1920, I, S.83. 
2) Ber. Pharm. Ges. Bd. 24, S. 308; 1914. C. 1914, IV, S.941. 
3) ULTEE: C. 1922, III, S. 1050. 
4) DUNBAR und BINNEWIES: J. Am. Ch. Soc. Bd.42, S.658. 1920. 
5) J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd.44, S. 132. 1912; Z. ang. Bd. 36, S. 515. 1923; s. a. 

SCHULZE und PIEROH: Bu. Bd. 55, S. 2332. 1922; DIscHENDoRFER: ebenda S. 3692; 
VESTERBERG: ebenda Bd. 56, S. 845. 1923; insbes. DrscHENDoRFER: Monatsh. Ed. 44, 
S. 123. 1923. 
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mit Halogenwasserstoffsaure kann auch die Substitution des Hydroxyls durch 
Chlor oder Brom aufgefaBt werden, die praktisch durch Einwirkung yon Phos
phorhalogeniden, bei den primaren Alkoholen auch leicht mit Thionylchlorid, 
bewerkstelligt wird. 

Durch \Vasserabspaltung - direkt mit Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd 
usw., indirekt durch Destillation der Ester mit hochmolekularen Sauren - er
halt man die entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Die primaren Alkohole werden durch Oxydationsmittel, z. B. Chromsaure, 
in Carbonsauren von gleicher Kohlenstoffzahl iibergefiihrt. Oxydiert man durch 
Schmelz en mit Alkali (Erhitzen mit Natron- oder Kalikalk), so wird dabei der 
Wasserstoff in elementarer Form quantitativ abgespalten. Z. B. 

C15H31CH20H + NaOH = C15H 31COONa + 2 H2. 
(Natrium und Alkohol reduzieren umgekehrt Sauren resp. Ester zu den Alko
holen.) Die Verwendung dieser Reaktionen fUr die Analyse der \Vachsalkohole 
sowie weitere analytisch wichtige Reaktionen sind bei den betreffenden Be
stimmungsmethoden angefiihrt. 

Die charakteristische Reaktion der cyclischen Alkohole (Sterine) ist die 
Bildung unlOslicher Additionsprodukte mit Digitonin1). Von den iibrigen Alko
holen unterscheiden sie sich auch durch die sonst nicht absolut charakteristischen 
Farbenreaktionen mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure u. a. m. (s. Nach
weis und Bestimmung S. 259). 

D. Kohlenwasserstoffc. 
Obwohl die meisten, vielleicht alle Fette und Wachse wenigstens geringe 

l\fengen yon Kohlenwasserstoffen enthalten, wurden bisher nur die nachstehend 
verzeichneten isoliert. 

Name 

Isooctadecan2) (Prist an) , 

n-Eikosan3) (Lauran, 
Bryonan, Petrosilan) . 

Pentakosan") 
? Hexakosan5) . 
n-Heptakosan6) 

Octakosan7 ) 

Nonakosan4 ) 

Triakontan» 

BruHo
formel 

Ta belle 5. 

Schm lz
punkt 

CnH 2n +z: 

fliissig 
Kp760 = 296° 

54-54,5° 
58° 
59,5° 

62,5° 
63,5° 

70° (63,5-64°) 

Vorkom men 

Haifischleberole 

Lorbeerfett, Petersilienol, 
versch. Bliitterwachse 

Bienenwachs 
Gheddawachs ? 
Bienenwachs, Ghedda wachs, 

Tabakblatterwachsu.a.m. 
Chrvsalidenfett 
Bie;enwachs 
Ghcddawachs, Apfel-

schalenwachs8 ) 

1) WIKD"lUS: Ber. Bd.42, S.238. 1909; Z. physiol. Ch. Bd.65, S. 1l0. 1910. 
2) TSUJIMOTO: Eng. Bd.8, S.889. 1916; s. a. Eng. Bd.9, S.1098. 1917; TOYA:.IIA: 

Ch. Umschau Bd. 30, S. 181. 1923. 
") ETARD: Ber. Bd.25, R. 287. 1892; MATTHES und SANDER: Arch. Pharm. Bd.246, 

S.l73. 1908; MATTHES und HEINTZ: C. 1909, II, S.1137. 
4) GASCARD und DAMOY: Compt. rend. Bd. 177, S. 1442. 1923. 
5) LIPP und KUHN: J. pro (2) Bd. 86, S. 184. 1912. 
6) SCHW_~LB: Ann. Bd.235, S. 117. 1886; POWER und TUTIN: Arch. Pharm. Bel. 245, 

S.340. 1907; THORPE und HOLMES: J. Ch. Soc. Bel. 79, S.982. 1901. 
7) MENOZZI und MORESCHI: R. Accael. Linc. (5) Bd. 17, I, S.100. 1908. 
8) SANDO: J. Biol. Ch. Bd. 56, S. 457. 1923; C. Hl23, III, S. 1283. S. a. POWER 

nnel CHESKrT: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 1509; C. 1920, HI, S. 554. 
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Name 

n-Hentriakontan1 ) 

n-Dotriakontan2 ) 

n-Pentatriakontan3 ) . 

Dnbenannter Kohlen
wasserstoff5) 

Unbenannter Kohlen
wasserstoff6) 

Illipen7) 

? Spinacen8 ) 

Squalen9 ) 

Tab e 11 e 5 (Fortsetzung). 

I Brutto-
formel 

Schmelz
punkt 

68-68,5° 

71° 
74---75° 

CnH 2ll: 
57-58° 

Cn H 2n - 6 : 

tiber 196 0 

79,5-805° 
64,5° 

CnH2n-lz: 
Kp9 = 260 0 

-75 0 

KplO = 262-264° 
? 

Vorkommen 

Gheddawachs, angeblich 
Bienenwachs, u. a. m. 

Candelillawachs 
In verschiedenen Blatter

und Rindenwachsen 

Gramineenwachs 

Angeblich im Blattwachs 
von Phlox Caroliniana. 
und Rhamnus Purshiana. 

Heiskleienfett 
Illipebutter 

In Haifischleberiilen (Fam_ 
Spinacidae) 

In Haifischleberiilen (Fam. 
Squalidae) 

1m Rindenwachs der Frtih
jahrstriebe von Ilex Aqui
folium 

Konstitution: Das Isooctadecan muB ein Kohlenwasserstoff mit verzweigter 
Kette sein, weil das normale Octadecan fest ist. Dagegen scheinen die gesattigten 
Kohlenwasserstoffe der Wachse normale Paraffine zu sein. 

Der Kohlenwasserstoff C27H 48 steht jedenfalls in naher Beziehung zu einem 
Phytosterin. Er ist isomer mit dem Dihydrophytosten und dem ,8-Cholestan; 
mit dem letzteren stimmt auch derSchmelzpunkt iiberein, doch ist damit die 
Identitat der beiden nicht erwiesen. 

Spinacenll) und Squalen12) sind durch Dberfiihnmg in Hexahydrohalogenide 
als sechsfach ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe charakterisiert; bei der 
Hydrierung geben sie fliissige Paraffine (Squalen ein bis - 80° fliissiges Tria
kontan), deren Kohlenstoffkette stark verzweigt sein muB. Nach den Ergeb
nissen der Spaltung mittels Ozon ist Squalen ein Dihydrotriterpen ohne konju
gierte Doppelbindungen. Spinacen ist mit ihm vielleicht identisch oder isomer. 

1) SCHWALB: a. a. 0.; POWER und TUTIN: J. Ch. Soc. Bd.93, S.894. 1908; THORPE 
lllld HOLMES: a. a. O. 

") HANS MEYER und SOYKA: Monatsh. Bd.34, S. 1159. 1913. 
3) POWER und TUTIN: J. Am. Ch. Soc. Bd.27, S. 1467. 1905. 
4) KONIGundKIEsow: Ber. Bd. 6, S. 500. 1873; s. a. HENRIQUES: Ber. Bd. 30,S. 1418. 1897_ 
5) ABBOT und TRIMBLE: Ber. Bd.21, S.l1, 2598. 1888. 
6) WEINHAGEN: Z. physiol. Ch. Bd.100, S.164. 1917. 
7) KOBAYASHI: J. Ch. Ind. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1922. 
8) MASTBAUM: Ch.-Ztg. Bd.39, S.889. 1915; CHAPMAN: J. Ch. Soc. Bd. 111, S.56. 

19li; Analyst Bd.42, S. 161. 1917. 
") TSU.JIMOTO: Eng. Bd. 8, S. 889. 1916; ebenda Bd. 12, S. 63. 1920. 

]0) SCHNEEGANS und BRONNERT: Arch. Pharm. Bd. 231, S. 582.1894; Bd. 232, S. 532.1895. 
11) CHAP2\IAN: J. Ch. Soc. Bd.1l3,S.458.1918;ebend. Bd.123,S. 769. 1923;C.1923,III,S.18. 
12) TSUJIMOTO: a. a. O. MAJIMA und KUBOTA: Japan. Journ. of Chem. Bd. 1, S. 19. 

1922; C. 1923, III, S. 734. 
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II. Die Ester der Fette, Wachse und Lipoide. 

A. Glyceride. 
Man glaubte lange Zeit, daB beim Aufbau eines Fettmolekiils bloB e i n e Fett

saure beteiligt ist, so daB es nur soviel Triglyceride als Fettsauren gabe und mit 
dem Nachweis der in einem bestimmten Fett vorhandenen Sauren auch die Zahl 
und Art der dieses Fett zusammensetzenden Glyceride (Tristearin, Triolein usw.) 
bestimmt sei. Erst verhaltnismaBig spat fand man, daB neben den einfachen 
"einsaurigen" Triglyceriden auch - wie schon BERTHELOT vorausgesehen hatl )

sog. gemischte oder mehrsaurige Triglyceride vorkommen, die meisten Fette so
gar vorwiegend, wenn nicht ausschlieBlich, aus gemischtsaurigen Triglyceriden 
bestehen. Nachdem die gemischtsaurigen Glyceride nur durch Isolierung nach
gewiesen werden k6nnen, die Trennung der einzelnen Triglyceride voneinander 
aber wegen der Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften in den meisten Fallen erhebliche 
Schwierigkeiten macht, kennt man von den vielen Glyceriden, die ohne Zweifel 
in den verschiedenen Fetten enthalten sind, erst verhaltnismaBig wenige. Diese 
sind nachstehend angefiihrt. 

Name 

Triacetin3) . . . 
? Tributyrin4) 
? Triisovalerin4) . 
? Tricaprin5) 
Trilaurin6 ) • 

Trimyristin8 ) 

Tripalmitin 10) 

Tristearin 11 ) 

Triolein 12). . . 

Tri petroselin 13) 
Trierucin14) . . 

Ta belle 6. 

Schmelzpunkt2) Vorkommen 

A. Einsaurige Triglyceride. 
C3HS( OCOCnH 2n + 1)3: 

KP760 = 258-259 0 I Spindelbaum61 
Kp760 = 287-288 0 Butterfett 

? 
45-46,5 0 

Kpl = 260-275 0 

56 0 

Kp1 = 290-300 0 

65 0 

Kp1 = 310-320 0 

71,6-73,2 0 

(55,5 0 ) 

Delphin- und Meerschweintran 
Ulmensamenol 
LorbeeroI6), CocosfetF) u. a. m. 

Muskatbutter8), Virolafett9 ) u. a. m. 

Palmol, Japantalg, Hasenfett und in 
vielen anderen Fetten 

In vielen Fetten 

C3H 5( OCOCnH 2n -1)3: 
-4 bis -5

0
0 I In vielen fliissigen Fetten, im Pferde-

KpJ = 230 fett u. a. m. 
32 ° I Petersiliensamenol 
31 ° I Kapuzinerkressenol 

1) Chimie organique fondee sur la synthese 1860, Bd. II, S. 33. 
2) Die Zahlen in Klammern bedeuten den "zweiten Schmelzpunkt" oder ,.Umwand-

lungspunkt", vgl. S. 109. 
3) SCHWEITZER: Jahresber. 1851, S. 444. 
4) CHEVREUL: Recherches sur les corps gras., S. 115. 
0) PAWLENKO: Ch. Revue Bd.19, S.43. 1912. 
6) MA!tSSON: Ann. Bd. 41, S. 330. 1840. 
7) GORGEY: Ann. Bd.66, S.290. 1848. 
8) PLAYFAIR: Ann. Bd. 37, S. 153. 1841. 
9) THOMS und MANNICH: Ber. Pharm. Ges. 1901, S. 264. 

10) STENHOUSE: Ann. Bd. 36, S. 54. 1839. 
11) BoUIs und PIMENTEL: Compt. rend. Bd.44, S. 1357. 1857; DUFFY: Quart. J. Ch. 

Soc. Bd.5, S. 197; HEINTZ: J. pro (1) Bd.3, S.49. 1855. 
12) CHEVREUL: Ann. Chim. Phys. (2) Bd.2, S.366. 1816. 
13) VONGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd.42, S. 1639. 1909. 
H) GADAMER: Arch. Pharm. Bd.237, S.472. 1899. 
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Ta belle 6 (Fortsetzung). 

Name Schmelzpunkt Vorkommen 

C3H 5( OCOCnH2n _ 20H)S: 
Triricinolein 1 ) I Ricinusol 

(p- ?)Myristodilaurin2) • 

(8- ?)Laurodimyristin2) 
Palmitodimyristin 2) 
MyristodipalmitinS) 
Stearodipalmitin4) . . 

(p_ )Palmitodistearin 7 ) 

( IX _ )Palmitodistearin B) 

Oleodipalmitin 10). . 

? Oleodimargarin14) 
Oleodistearinl6) . 

(~- )Oleodistearin . 

Palmitodioleinl9) . 
(IX-) Palmitodiolein 

B. Zweisaurige Triglyceride. 
C3H5( OCOCnH2n + 1M OCOCmH2m + 1): 

33,4° 
40° 
45° 
51° 

a) u. c) 55° 
b) 57,3° 

d) 5S,5° (4S0) 
e) 63,5° 

korr. 6S,5° (52,2°) 
63,50 (52,1°) 

Cocosfett, Palmkernol 
Cocosfett, Palmkernol 
Cocosfett, Palmkernol 
Palmkernol 
a) Rindertalg4) 
b) Rinder- 'und HammeltalgS), 

Gansefett6 ) 

c) Cocosfett2) 
d) SchweinefeW) 
e) Gansefett6) 

Schweinefett 
Rindertalg, Hammeltalg, Gansefett9 ) 

CSH5( OCOCnH2n + 1M OCOCmH2m -1): 
a) 4S0 ? a) TalglO) 
b) 33-34° (2S-29°) b) Borneotalg, Kakaobutter u. a. 

m. ll), Butterfettl2), Giinsefett13 ) 

Olivenol 
Kokumbutter, Mkanifett15), Kakao

butterI6), Borneotalgl7) 
42° SchweinefettlB) 

CSH5( OCOCnH 211 + 1)( OCOCmH 2m -1)2: 

. I 
• I 

fliissig 
fliissig I Talg, Giinsefett20), Lein(121) 

Schweinefettl8 ) 

1) PLAYFAIR: Ann. Bd.60, S.322. IS46. 
2) BOMER: Ch.-Ztg. Bd. 3S, S. 844. 1914; BOMER und BAUMANN: Z. Nahrgsm. 

Bd. 40, S.97. 1920; BOMER und SCLNDIDER: ebenda Bd. 47, S. 61. 1924. 
3) BOMER: Ch. Umschau, Bd. 30, S. 202. 1923. 
4) HANSEN: Arch. Hyg. Bd.42, S.1. 1902; C. 1902, I, 1116. 
5) BOMER: Z. Nahrgsm. Bd.17, S.391. 1909. 
6) AMBERGER und BROMIG: Pharm. Centralh. Bd. 62, S. 547. 1921; Bioch. Z. Bd.130, 

S. 252. 1922. 
7) BOMER: Z. Nahrgsm. Bd. 25, S.354. 1913. AMBERGER und WIESEHAHN: Z. 

Nahrgsm. Bd. 46, S. 291. 1923. 
B) BOMER: a. a. O. 
9) BOMER und MERTEN: Z. Nahrgsm. Bd. 43, S. J01. 19~2. 

10) HANSEN: a. a. O. 
11) KLIMONT: Monatsh. Bd. 24, S. 40S. 1903; Bd. 25, S. 557, 931. 1904; Bd. 26, 

S. 565. 1905. 
12) AMBERGER: Ch. Umschau Bd.25, S.13S. 1915. 
13) AMBERGER und BROMIG: a. a. O. 
14) TOMOW: Ch. Umschau Bd.25, S.52. 1918. 
15) HEISE: Arb. Ges. Amt Bd.12, S. 540. IS96; Bd.13, S.302. IS97. 
16) FRITZWEILER: ebenda Bd. IS, S. 371. 1902. 
17) KLUIONT: a. a. O. 
IB) AMBERGER und WIESEHAHN: Z. Nahrgsm. Bd. 46, S. 276. 291. 1923. 
19) SEIDENBERG: Eng. Bd. 9, S. S55. 1917; C. 1915, I, S. 1193. 
20) AMBERGER und BROMIG: Pharm. Centralh. Bd.62, S.517. 1921; Bioch. Z. Bd.130, 

S. 25~. 19.2. 
21) EIBNER und SCHMIDINGER: Ch. Umschau, Ba. 30, S. 300. 1923. Indirekter N'ach

weis durch Isolierung von Palmitodielaidin aus einem elaidinierten Leino!' 
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Tab e 11 e 6 (Fortsetzung). 

Name Scbmelzpunkt Vorkommen 

Stearodiolein 1 ) fliissig MenschenfetV), Leinol2), Gamboge-

Linoleodistearin2) . 

Linoleodilinolenin4) 

Oleodierucin 

Linoleodierucin 

butter, Gansefetta) 
CaHs( OCOCnH2n +lM OCOCnHzn - a): 
I I Leinol 

CaHs(OCOCnHm_ 3)( OCOCnHsn - 5h: 
I I Leinol 

C3HS( OCOCnH2n -1)( OCOCmHmz -1)2: 
. I I RiiMl5) 
CaHs( OCOCnH2n - a)( OCOCmH2m -1)2: 
. I I RiiMl5) 

C. Dreisa urige Triglyceride6). 
CaH.(OCOR1)(OCOR2)(OCORa): 

Caprylolauromyristin7) 13-15° I Hauptbestandteil des Cocosfettes 
Caprylomyristoolein8 ) 14 ° Hauptbestandteil des Palmkernols 
Butyropalmitoolein9) . 15,5 ° I Butterfett 
? Myristopalmitoolein10) 25-27° Kakaobutter 
Palmitostearoolein11) • • 42° Talg11), Kakaobutter12), Schweine-
Palmito-oleo-linolein14) • fliissig Leinol [fettI3) 

Konstitution: Die Konstitution der einfachen Triglyceride ist schon durch 
die des Glycerins eindeutig bestimmt, fur eine Verbindung dieser Gruppe muB 
folglich, sofern die Konstitution der Saure bekannt ist, kein Konstitut,ionsbeweis 
erbracht werden. Sog. gemischte (mehrsaurige, gemischtsaurige) Triglyceride 
treten in stellungsisomeren Formen auf, ebenso die Mono- und Diglyceride; die 
Konstitution einer solchen Verbindung ist daher nicht von vornherein gegeben, 
sie kann nur durch Vergleich mit den synthetischen Verbindungen gleicher Zu
sammensetzung und bestimmter Konstitution (spater vielleicht auch durch stufen
weisen Abbau) ermittelt werden. Fur die Konstitutionsbestimmung der aus den 
Fetten isolierten gemischten Glyceride ist folglich die Synthese aller Isomeren notig. 

Die Zahl der Isomeren und die Beziehungen der Glyceride verschiedener 
Typen zueinander zeigt das folgende System der Glyceride16): 

1) PARTHEIL und FERIE: Arch. Pharm. Bd.241, S.545. 1903. 
2) Labor. der GEORG SCHICHT A.-G.: Sffbr. Bd.26, S.718. 1914. 
3) BOMER und MERTEN: Z. Nahrgsm. Bd.43, S.I01. 1922. 
') DAVIDSON: Eng. Bd. 13, S. 801. 1921. EIBNER und SCHMIDINGER, a. a. O. In

direkter Nachweis durch Isolierung eines krystallisierten Bromderivates aus einem bro
mierten Leinol. Ber. f. CS7H9406Br16: 59,42% Brom. Gef. 59,24% (DAVIDSON); 59,39% 
(EIBNER und SCHMIDINGER). 

5) AMBERGER: Z. Nahrgsm. Bd. 40, S. 192. 1920. Indirekter Nachweis durch Isolierung 
von Stearodibehenin als Hauptbestandteil des geharteten RiiMls. 

6) Die Namen der dreisaurigen Triglyceride sind in der Weise gebildet, daB die niedrigste 
Fettsaure zuerst, die hi:ichste zuletzt genannt wird; iiber die Konstitution der Verbindungen 
soil damit nichts ausgesagt werden. 

7) BOMER: Ch. - Ztg. Bd. 38, S. 844. 1914; BOMER und BAUMANN: Z. Nahrgsm. 
Bd. 40, S. 97. 1920. 

8) BOMER: Ch. Umschau, Bd. 30, S. 202. 1923. 
9) BLYTH und ROBERTSON: Ch.-Ztg. Bd.13, S. 128. 1889. 

10) KLIMONT: Monatsh. Bd. 23, S. 51. 1902. 
11) HANSEN: Arch. Hyg. Bd.42, S. 1. 1902; C. 1902, I, 1116. 
IS) KLrMONT: Monatsh. Bd. 24, S. 408.1903; Bd. 25, S. 557, 93l. 1904; Bd. 26, S. 565.1905. 
13) AMBERGER und WIESEHAHN: a. a. O. 
14) Labor. der GEORG SCHICHT A.-G.: Sffbr. Bd. 26, S. 718. 1914. 
15) Vgl. GRUN: Habil.-Schrift, S. 40. Ziirich 1908. 

Analyse der Fette I. 4 
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a) Stellungsisomere Glyceride: 
Monoglyceride: 

CHa-OCOR CHa-OH 
I I 

CH-OH CH-OCOR 
I I 
CHa-OH CHa-OH 

einsaurig 
CHa-OCOR 
I 
CH-OCOR 
I 
CHa-OH 

Diglyceride: 

CHa-OCOR' 
I 
CH-OH 

dHcOCOR" 
Triglyceride: 

zweisaurig 
CHcOCOR' 

6H-OCOR" 
I 
CHa-OH 

CHa-OCOR" 

6H-OCORI 

I 
CHa-OH 

einsaurig zweisaurig dreisaurig ----
CHa-OCOR CHcOCOR' CHa-OCOR' CHa-OCOR' CHa-OCOR" CHa-OCOR' 
I I I I I I 

CH-OCOR CH-OCOR" CH-OCOR' CH-OCOR" CH-OCOR' CH-OCOR'" 
I I I I I I 

CHa-OCOR CHa-OCOR' CHa-OCOR" CHa-OCORIII CHa-OCORIII CHa-OCOR" 

b) Stereoisomere Glyceride: Von den Glyceridenenthaltendiefolgenden 
ein asymmetrisches Kohlenatoffatom und sind daher in optische Antipoden 
spaltbar bzw. durch die Synthese aus inaktivem oder aus aktivem Ausgangs
material in drei stereoisomeren (d-, 1-, dl-)Formen erhaItlich: 

die eX-Monoglyceride, 
die einsaurigen eX, /1-Diglyceride, 
aIle zweisaurigen Diglyceride, 
die zweisaurigen unsymmetrisch-substituierten Triglyceride, 
aIle dreisaurigen Triglyceride. 
Selbstverstandllch treten auch Glyceride eines jeden anderen Typus, die 

wenigstens ein Radikal einer asymmetrischen, optisch-aktiven Saure enthalten, 
in stereoisomeren Formen auf; ebenso kann - bei gemischten Glyceriden optisch
aktiver bzw. racemischer Sauren - Asymmetrie der Saureradikale und Asymme
trie des Glycerinradikals, das ist seines /1-Kohlenstoffatoms, zusammentreffen. In 
den natiirlichen Fetten wurden aber bisher keine solchen Isomeren gefunden. Vom 
Tririzinolein, das drei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt und folglich in acht 
stereoisomeren Formen bestehen konnte, ist nur eine rechtsdrehende Form bekannt. 
Glyceride anderer optisch-aktiver Sauren wurden iiberhaupt noch nicht isoliert. 

cJ Glyceride, deren Isomerie durch die ihrer Fettsauren be
di ngt ist. Es gibt voraussichtlich eine groBe Zahl solcher Glyceride, doch ist 
erst ein Paar von Strukturisomeren: Triolein und Tripetroselin, aufgefunden 
worden. Einige Paare wurden synthetisiert, wie Trivalerin und Triisovalerin usw. 

1m Verhaltnis der Alloisomerie stehende Glyceride, wie die der Linolsaure 
und der Elaostearinsaure - z. B. Trilinolein und Trielaostearin oderentsprechende 
gemischte Glyceride - finden sich auch ohne Zweifel in den diese Sauren ent
haltenden Olen, wurden aber noch nicht isoliert. Dagegen hat man bereits ver
schiedene Glyceride in die alloisomeren Formen umgewandelt, z. B. 

Triolein - Trielaidin, 
Trierucin - Tribrassidin UBW. 

Die Konfiguration der einzelnen Isomeren ist unsicher. 
d) Meta mere Glyceride. Solche Glyceride, deren Isomerie auf del:' 

Homologie ihrer Saureradikale beruht, mussen sich ebenfalls in groBer Zahl in 
den Fetten finden. Aber auch von diesen wurden erst zwei Paare beschrieben 
und noch nicht einmal einwandfrei festgestellt: 



Glyceride. 

CaH5(OCOC15Ha1)20COC17Ha5 = CaH5(OCOC16Haa)20COC15Ha1 = C.3H1020S 
(Stearodipalmitin) (P, lmitodirnarg rin) 

CaH5(OCOC17H35)20COC17H31 = C3H~(OCOC17H33)20COC17H35 = C57H10S0S' 
(Linoleodistearin) (Stearodiolein) 

Eine gr6Bere Anzahl von Metameren wurden synthetisch erhalten, z. B. 
Myristodistearin - Stearodipalmitin, 
Acetodistearin - Myristodilaurin. 
Acetodimyristin - Tricaprin. 
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e) Pol ymere Gl yceri de. Tri-1X-elaostearinmolekiile konnen sich unter 
Aufl6sung je einer Doppelbindung in jedem Saureradikal zu bimeren Molekiilen 
polymerisieren1). Durch weitere Polymerisation entstehen noch hohere Molekiil
komplexe. Analog verhalten sich Glyceride anderer mehrfach-ungesattigter 
Sauren in trocknenden Olen (besonders Leinol) und Tranen2). 

f) Nicht v611ig aufgeklarte Isomerieerscheinungen. Glyceride 
bestimmter Konstitution konnen in je zwei nach Schmelzpunkt, Loslichkeit und 
Bestandigkeit verschiedenen Modifikationen auftreten, deren Verschiedenheit 
auf keine der bekannten Isomerieerscheinungen zuriickgefiihrt werden kann. 
Das Bestehen solcher isomerer Formen wurde schon vor ihrer Auffindung nach 
gewissen Anzeichen vermutet3), aber von anderen bestritten, bis es gelang, die 
Modifikationen zu isolieren, und zwar sowohl beim Triglycerid der Salpetersaure, 
dem Nitroglycerin4), als auch bei den eigentlichen Triglyceriden5 ): ,8-Laurodi
stearin, ,8-Myristodistearin, ,8-Myristodilaurin und Trilaurin, sowie bei einem 
Diglycerid, .x, .x-Dilaurin6). [Unabbangig davon wurde die Existenz solcher 
Modifikationen fast gleichzeitig auch indirekt nachgewiesen7).] 

Von einigen der isomeren Paare erwiesen sich bei der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmung die labilen Formen als monomer, die stabilen 
als bimer, bei anderen aber beide Modifikationen als monomer6). Von 
Dilaurin und von Trilaurin sind wieder die stabilen Formen monomer, wahrend 
die labilen Formen nur das halbe Molekulargewicht zeigen, als ob sie dissoziiert 
waren8). Einfache Polymerie liegt deshalb jedenfalls liuch in den anderen Fallen 
nicht vor, wenn auch Polymerisation mit in Betracht kommen k6nnte. Nach 

1) SCHUMANN: Eng. Bd.8, S.5. 1916. 
2) Vielleicht entstehen aber auch cyclische Verbindungen. MORELL: J. Soc. Oh. Ind. 

Bd. 34, S. 105. 1914; SEATON und SAWYER: Eng. Bd. 8, S. 490. 1916. Gut definierte polymere 
Glyceride wurden iiberhaupt noch nicht isoliert. 

3) HEINTZ (Jahresber. 1849, S. 342; s. a. 1854, S. 447) nahm bereits an, daB in erstarrten 
Schmelzfliissen von Glyceriden, die wie der des Tristearins "doppeltes Schmelzen" zeigen, 
isomere Modifikationen enthalten sind; ahnlich DUFFY (Jahresber. 1852, S.507). LEHMANN 
IMolekularphysik Bd. I, S. 198) hat angenommen, daB die Verbindungen in diesem Zustande Ge
mische von stabilen und labilen Modifikationen seien. KNOEVENAGEL (Ber. Bd. 40, S. 515. 1907) 
vermutete, daB Motoisomerie vorliegen kiinnte; diese Hypothese wurde jedoch nicht experimen
tell gepriift. Die rein physikalischen Erklarungen des "doppelten Schmelzens" von GUTH, 
JXGER USW. (s. Schmelzpunktsbestimmung) reichen jedenfalls nicht aus, das Bestehen der 
labilen, umkrystallisierbaren Modifikationen, die nur einen Schmelzpunkt zeigen, zu erklaren. 

4) KAST: Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen Bd. 1, S.252. 1906. 
5) GRUN und SCHACHT: Ber. Bd.40, S. 1778. 1907; GRUN: Ber. Bd.45, S. 3691. 1912. 
6) Die eine Modifikation ist leicht loslich und schrnilzt niedriger, die andere ist viel 

schwerer loslich und zeigt hOheren bzw. doppelten Schrnelzpunkt, d. h. sie schmilzt bei einer 
Temperatur, die dem Schmelzpunkt der ersten Modifikation sehr nahe liegt, erstarrt schriell 
wieder und schmilzt erst bei entsprechender Temperaturerhohung vollkommen. Die tiefer
schmelzenden Modifikationen konnen an sich beliebig oft umkrystallisiert werden, ohne sich 
zu verandern; sie wandem sich aber nach dem Impfen wer Losungen mit Keimen der hoher
schmelzenden Modifikationen oder auch schon beim sehr langen Lagern allmahlich in diese 
urn, sind also labil, wahrend die hoherschmelzenden Formen stabil sind. 

7) BOMER: Z. Nahrgsm. Bd.14, S.97. 1907; Bd.17, S.362. 1909. 
8) GRUN: 01- u. Fettind. Wien, Bd. 1, S. 253. 1919; Ber. Bd.54, S. 290. 1921; s. a. EMIL 

FISCHER: Ber. Bd. 53, S. 1634. 1920; SALWAY: nach Mat. grasses Bd. 14, S. 6147. 1922. 

4* 
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GRUN ware sog. Koordinationsisomerie moglich, die eine Modifikation ware ein 
Pseudoester mit ionogener Bindung eines oder mehrerer Acyle1). 

Das System zeigt, daB die Zahl der isomeren Glyceride, die in emem Fett 
enthalten sein konnen, sehr groB ist. Enthalt das Fett auch nur drei Sauren, 
so konnen allein 18 stellungsisomere Triglyceride, von welchen neun Racemate 
sind, vorkommen, auBerdem die optisch-aktiven Glyceride. 

FUr die Berecbnung der Zahl der isomeren Mono-, Di- und Triglyceride, die sich von 
einer bestimmten Anzahl von Fettsauren ableiten, hat HAHN2) folgende "stereochemische 
Gleichung" aufgestellt: 

N = 4n +[4n + 9n(n -l)]+[n + 4n(n-1) + 9n(n - 1) (n - 2)]. 
l 1·2 1·2·3 

In dieser Formel bedeutet n die Zahl der Sauren; die einzelnen Glieder auf der rechten 
Seite der Gleichung beziehen sich der Reihenfolge nach auf: Monoglyceride, einsaurige 
Diglyceride, zweisaurige Diglyceride, einsaurige, zw~isaurige und dreisaurige Triglyceride. 
FUr die Kombination aus Stearin-, Palmitin- und {)lsaure (n = 3) berechnen sich so z. B.: 
12 Monoglyceride, 39 Diglyceride und 36 Triglyceride. 

Enthalt wenigstens ein Saureradikal ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, 
so vervielfacht sich die Zahl der moglichen Isomeren. Das Auftreten labiler und 
stabiler Modifikationen kann eine weitere Vervielfachung bedingen. Freilich 
werden niemals alle moglichen Isomeren nebeneinander vorkommen, dafiir ent
halten aber die meisten Fette mehr als drei Fettsauren, so daB, weil die Zahl 
der Glyceride in geometrischer Progression wachst, die Zusammensetzung des 
Fettes noch komplizierter sein konnte. - Jedenfalls ergibt sich daraus, daB 
der verhaltnismaBig geringen Zahl von Sauren, die Bausteine der Fette bilden, 
viele tausende Glyceride als Bestandteile der Fette gegeniiberstehen miissen. 

Die Bestimmung der Konstitution der aus den Fetten isolierten Glyceride 
durch Vergleichung mit den synthetischen Verbindungen gleicher Zusammen
setzung (von denen eine mit dem Naturprodukt identisch sein muB, die anderen 
isomer sind) ist schwierig, weil sich die Isomeren wenig voneinander unterscheiden. 
Die Schmelzpunktsdifferenzen betragen nur einige Grade und sind, wenn labile 
Modifikationen vorliegen, vollends unzuverlassig. Teilweise Abhilfe schafft die 
Bestimmung der Differenz zwischen dem Schmelzpunkt (bzw. Erstarrungspunkt) 
des Triglycerids und dem des Gemisches der aus ihm abgeschiedenen Fettsauren 
(s. Differenzmethode von BOMER, S. 256). Die vergleichsweise Bestimmung 
anderer physikalischer Konstanten ist noch ausstandig. - Eine Konstitutions
bestimmung nach allen Regeln der Kunst ware moglich, wenn es gelange, den 
stufenweisen Abbau so exakt auszufiihren, daB dabei nicht auch ein Teil der 
Substanz vollstandig gespalten wird. Die Moglichkeit einer solchen Spaltung ist 
durch die Spaltung mittels Bromwasserstoff in Eisessig nach DE LA ACENA oder 
besser (wegen der Vermeidung von Umesterungen) mittels Chlor- oder Bromwasser
stoff nach GRUN (s. unten) gegeben. 

Eigenschaften der Glyceride. Der groBen Verschiedenheit der Fettsauren 
entsprechend zeigen auch die aus ihnen aufgebauten Glyceride mehr oder weniger 
groBe Verschiedenheit in der Beschaffenheit, in ihren physikalischen Eigen
schaften und in den chemischen Reaktionen. Nachdem die Triglyceride die inte
grierenden Bestandteile der Fette sind, bedingen ihre Eigenschaften die der Fette. 
Fiir die Charakterisierung der Glyceride als solche kommen jedoch nicht die unter
scheidenden Eigenschaften in Betracht, sondern jene, die allen gemeinsam: sind. 

In der auBeren Beschaffenheit zeigen die Glyceride zwar groBe Verschieden-
1) a. a. o. 
2) Dissert. Leipzig 1904; s. a. BERTHELOT, Chimie organique fondee sur la synthese, 

Paris .1860. 
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heit - die Anfangsglieder der Reihe sind diinne Fliissigkeiten, die Endglieder 
sehr harte, feste Korper - bei vergleichbaren Temperaturen zeigen aber doch 
aIle dieselbe typische Konsistenz, wenige Grade unter dem Erstarrungspunkt 
bilden sie krystallinische, geschmeidige "fettige" Massen, wahrend sie wenig
stens unmittelbar nach dem Schmelzen typisch "olig" sind. AIle Glyceride, selbst 
die Anfangsglieder, sind verhaltnismaBig schwer fliichtig, doch lassen sie sich bis 
zum Trimyristin unter stark vermindertem Druck - die letzten allerdings nur 
im Kathodenlichtvakuum - unzersetzt destillieren. AIle Glyceride der natiir
lichen Fette sind leichter als Wasser, in Wasser unloslich, dagegen in vielen 
organischen Fliissigkeiten, die deshalb FettlOsungsmittel heiBen, loslich. In den 
iibrigen physikalischen Eigenschaften zeigen sie je nach der chemischen Natur 
ihrer Fettsauren und nach dem Molekulargewicht solche Unterschiede, daB die 
zahlenmaBigen Bestimmungen wichtige Hilfsmittel zur Unterscheidung einzelner 
Glyceride oder Gruppen von Glyceriden bzw. der Fette, deren Hauptbestandteile 
sie bilden, sind (s. Abschnitt physikalische Untersuchungsmethoden). 

Die physikalischen Eigenschaften der Mono- und Diglyceride sind von denen 
der Triglyceride nur dem Grade nach verschieden. 

Die allen Glyceriden gemeinsame, spezifische [Ester-]Reaktion oder richtiger 
Gruppe von Reaktionen, ist die bei hoherer Temperatur eintretende Spaltung 
mit Wasser bzw. Alkalien, Erdalkalien und anderen Metallbasen, Ammo
niak, Aminen, Sauren und Alkoholen. Auf der quantitativen Verseifung beruht 
auch die wichtigste Methode der Fettanalyse. 

Die Spaltung mit Wasser, die reine Hydrolyse im Sinne der Gleichung 
CaH5(OCORla + 3 H 20 =" C3H5(OHla + 3 RCOOH 

geht nur bei sehr hohen Temperaturen, also bei erheblichem Druck glatt von
statten. Durch Losungsmittel oder durch kleine Zusatze von Erdalkalien, Zink
staub (Zink und Zinkoxyd), Sauren, insbesondere auch durch gewisse cyclische 
Sulfosauren (sog. fett-aromatische Sulfosauren, das ist Kondensationsprodukte 
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Fettsaure und Schwefelsaure, ferner Naph
thensulfosauren) wird die Hydrolyse katalytisch beschleunigt und die Reaktions
temperatur erniedrigt. Am wirksamsten sind in dieser Beziehung die fettspalten
den Fermente, die Lipasenl). Die Lipasen der Pflanzensamen spalten in saurem 
Medium2), die der tierischen Organe in alkalischem Medium3) auch auBerhalb 
des Organismus schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Durch eine groBe Anzahl physiko-chemischer Untersuchungen4), deren Er
gebnisse technische Versuche bestatigten5), wurde einwandfrei festgestellt, daB 
die hydrolytische Spaltung und die Verseifung im engeren Sinne: 

CsH5(OCOR)3 + 3 MeOH = CaH5(OH)3 + 3 RCOOMe 
1) PELOUZE: Ann. Chim. Phys. Bd. 45, S. 319. 1855; SIGMUND: Monatsh. Bd. 11, S. 272. 

1890; GREEN: Proc. Roy. Soc. Bd.48, S.370. 1890; HANRIOT: Compt. rend. Soc. BioI. Bd. 48, 
S.925. 1896; Bd. 49, S. 377. 1897; POULAIN: ebenda Bd. 53, S. 462. 1901; NEUBERG: Berl. 
klin. Wochenschr. Bd. 44, S.54. 1907; insbes. siehe WILLSTATTER: Ber. Bd. 55, S. 3601.1922. 

2) CONNSTEIN, HOYER und WARTENBERG: Ber. Bd.35, S.3988. 1902; HOYER: Ber. 
Bd.37, S. 1436. 1904; vgl. dagegen MASTBAUM: Ch. Revue Bd. 14, S.5, 31, 44. 1907. 

3) FOKIN: Ch. Revue Bd. 11, S. 91, 118, 139, 167. 1904; WILLSTATTER, WALD
SCHMIDT-LEITZ und MEMMEN: Z. physiol. Ch. Bd. 125, S. 93. 1923; WILLSTATTER und 
WALDSCHMIDT-LEITZ: ebenda, S. 132. 

4) WRIGHT: Animal and vegetable fats and oils. London: 1894, S. 10; GEITEL: J. pro 
(2) Bd. 55, S. 429. 1897; Bd. 57, S. 113. 1898; S. dazu PINNOW: Z. Elektroch. Bd. 24, S. 270. 
1918; LEWKOWITSCH: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S.1107. 1898; Ber. Bd. 33, S. 89. 1900; Bd. 36, 
S.175. 1903; Bd. 39, S. 3766. 1906; GOLDSCHMIDT: Z. Elektroch. Bd. 10, S.221. 1904; ins
besondere KREMANN: Monatsh. Bd.26, S.794. 1905; Bd.27, S.606. 1906; MEYER: Z. 
Elektroch. Bd. 13, S. 485. 1907; ABEL: ebenda, S. 603. 

5) KELLNER: Ch.-Ztg. Bd. 33, S. 453, 662. 1909. 
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entgegen friiheren Annahmen1), keine quadrimolekulare Reaktion ist, sondern 
sowohl im homogenen als auch im heterogenen System2 ), stufenweise, in einer 
Folge von bimolekularen Reaktionen, denen vermutlich Additionen von H 20 
(Wegscheider) bzw. H 20 und HEB vorangehen, verlauft: 

H 20 ~O H 20 
CaH,(OCORla ----+ CaH,(OH)(OCOR)2 ---+ CaH,(OHMOCOR) ---+ C3H,(OHla· 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von Estern mit einer und der
selben Saure sind nahezu gleich fur prim are , sekundare und tertiare Alkohole, 
sofern man diesen SchluB aus der stufenweisen Hydrolyse des Triacetins ziehen 
darl3). Die Mono· und Diglyceride werden jedoch schneller gespalten als die 
Triglyceride; eben so werden bei der ublichen Spaltung in Emulsionen bei neu
traler und saurer Reaktion die Monoglyceride, bei alkali:;.cher Reaktion auch die 
Diglyceride an der Grenzflache starker adsorbiert und infolgedessen schneller 
weitergespalten als neu gebildet4). In jedem Stadium des Prozesses finden sich 
daher neben mehr oder weniger Triglycerid und Alkali einerseits, fettsauren Salzen 
und Glycerin andererseits, nur sehr geringe Mengen der Zwischenprodukte; das 
Verhaltnis zwischen der Konzentration der abgespaltenen Fettsauren (f) und der 
des abgespaltenen Glycerins (g) in jedem Stadium der Verseifung wird ausge
druckt durch die allgemeine Gleichung4): 

f = 1/3 (g + g'!. + g'la). 

Bei gemischtsaurigen Glyceriden solI die Abspaltung des p-standigen Acyls an
geblich am schnellsten erlolgen5). 

Die Spaltung durch Alkohole, die Alkoholyse oder Umesterung, ist der Hy
drolyse vollig analog. Die Reaktion: 

C3H,(OCORla + 3 R'OH = CaH,(OHla + 3 RCOOR' 

wird ebenfalls durch Losungsmittel begiinstigt und durch Alkali oder Alkoholat 
katalysiert6 ) (sie tritt daher auch bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge 
intermediar ein), ebenso katalysieren geringe Mengen Mineralsaure7); bei hoher 
Temperatur - uber 300 0 - geht die Alkoholyse aber ebenso wie die Hydrolyse 
auch ohne Zusatze vonstatten8 ). Auch die Umesterung erlolgt sowohl bei Gegen
wart von Alkali9) als auch von Saure10) stufenweise. 

Glycerin wirkt energischer als die einwertigen Alkohole; bei hoherer Tem
peratur fiihrt es auch ohne katalytische Zusatze Triglyceride in Diglyceride und 
diese in Monoglyceride ii.berll): 

1) POVIS: J. pro (1) Bd.52, S.308. 1857; s. bes. BALBIANO: Gazz. chim. Bd.32 (1), 
S.265. 1902; Ber. Bd.36, S.1571. 1903; Bd.37, S. 155. 1904; FANTo: Monatsh. Bd.25, 
S.919. 1904; MARCUSSON: Ber. Bd.39, S.3466. 1907; Bd.40, S.2905. 1908. 

2) WEGSCHEIDER: Monatsh. Bd.29, S.83, 100, 126, 233. 1908. 
3) DE HEMPTINE: Z. physik. Ch. Bd.13, S.561. 1894; L6wENHERZ: ebenda Bd. 15, 

S.389. 1894; YAMASAKI: J. Am. Ch. Soc. Bd.42, S. 1455; C. 1920, III, S.473. 
4) ThEUB: Ch. Umschau Bd.24, S. 104, 122, 145. 1917. 
,) ABDERHALDEN und WElL: Fermentforschung Bd. 4, S. 76. 1920. 
6) BOUIS: Compt. rend. Bd.45, S.35. 1857; ALLEN: Ch. News Bd. 64, S. 179. 1891; 

HENRIQUES: Z. ang. Bd. II, S. 338,697. 1898; KREMANN: Monatsh. Bd. 26, S. 786. 1905; 
Bd. 29, S. 23. 1908. 

7) HALLER: Compt. rend. Bd.143, S. 657. 1906; Bd.I44, S. 462.1907; Bd.146, S. 259.1908. 
8) GRUN, WITTKA und SCHOLZE: Ber. Bd. 54, S.290. 1921. 
9) Indirekt nachgewiesen durch STRITAR und FANTa: Monatsh. Bd.28, S.383. 1907; 

Bd. 29, S. 299. 1908. 
10) Durch Isolierung der Zwischenstufen nachgewiesen von GRUN, WITTKA und KUNZE: 

Ch. Umschau Bd.24, S.15, 31. 1917. 
11) D. R. P. 122 145. Ch.-Ztg. Rep. 1901, S. 594; S. GRUN: 01- u. Fettind. Wien, Bd. 1, 

S.255. 1919; GRUN, WITTKA und SCHOLZE: a. a. O. 
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2 CaHs(OCOR)a + CsHs(OH>s = 3 CsH.(OH)(OCOR)2 
CsHs(OH)(OCOR)2 + CSH5(OH)s = 2 CSH5(OH)20COR • 
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Die Fettspaltung durch wasserlreie Mineralsauren ist ebenfalls als eine stufen
weise verlaufende Umesterung anzusehen, bei der ein Fettsaurerest nach dem 
andern durch je ein Mineralsaureradikal verdrangt wirdl). Schwefelsaure vermag 
vollstandig zu spalten; intermediar bilden sich Mono- und (~, (J-)Diglyceride bzw. 
deren Schwefelsaureester2). Mit Bromwasserstoffsaure3 ) und Chlorwasserstoff
saure4) verlauft die Spaltung unvollstandig, die Endprodukte sind Dihalogen
hydrinester, z. B. : 

CaH.(OCOR>S - CsHsBr(OCORh - (CH2Br)2CHOCOR. 
bei Gegenwart von Alkoholen (infolge Alkoholyse) freie Dihalogenhydrine l ). Jod
wasserstoffsaure spaltet vollstandig, verwandelt aber das intermediar abgeschie
dene Glycerin in Isopropyljodid6). 

Der Verlauf der Ammonolyse und der Aminolyse, die einfache bzw. substi
tuierte Amide ergibt, z. B. die Spaltung mit Anilin: 

CaH5(OCOR)a + 3 C6HSNH2 = CaH.(OH)s + 3 C6H.NH-COR, 

ist noch nicht aufgeklart. 
Die Mono- und Diglyceride unterscheiden sich von den Triglyceriden durch 

die Reaktionen der freien Hydroxylgruppe: Veresterung mit organischen Sauren, 
Substitution durch Halogen usw. Voneinander sind sie durch den Charakter als 
einwertige bzw. zweiwertige Alkohole verschieden (s. Bestimmung der Acetyl
und Hydroxylzahl). 

Zur Unterscheidung der stellungsisomeren ~- und (J-Monoglyceride laBt man 
nach dem Vorgang von EMIL FISCHER, BERGMANN und BARWIND6) verdiinnte 
acetonische Salzsaure einwirken. Die ~-Monoglyceride geben Acetonylverbin
dungen. Es ist noch nicht einwandfrei erwiesen, ob nicht auch (J-Monoglyceride 
mit Aceton reagieren, bis zum Beweis des Gegenteils darl dies aber als wenig wahr
scheinlich angesehen werden. 

Die stellungsisomeren Diglyceride unterscheiden sich chemisch im Verhalten 
gegen milde Halogenierungsmittel, indem die unsymmetrischen Verbindungen als 
primare Alkohole, z. B. durch Thionylchlorid leicht und quantitativ substituiert 
werden, die symmetrischen Verbindungen als sekundare Alkohole dagegen 
schwieriger7 ). 

Vielleicht wird sich auch eine Differenzierung symmetrischer und unsym
metrischer Diglyceride, wie GRUN und WITTKA8 ) bereits versuchten, durch Oxy
dation mittels Permanganat durchfiihren lassen. Nach den bisher vorliegenden 
Beobachtungen geben die ~,~-Diglyceride Dioxyacetonderivate, die ~,(J-Ver
bindungen Glycerinsaureester. 

1) GRUN und THEThlER: Ber. Bd. 40, S.1801. 1907; GRUN und CORELLI: Z. ang. Bd. 25, 
S.665. 1912. 

2) GRUN: a. a. 0.; VAN ELDIK THIEME: J. pro (2) Bd.85, S.300. 1912; dessen An
gabe, LEWKOWITSCH Ch. Technol., 5. ed., Bd. 1, S. 75, daB nach GRUN und CORELL! 
keine Monoglyceride gebildet wiirden, beruht auf einem MiBverstandnis. G. und C. 
gaben an, daB unter den von ihnen eingehaltenen Versuchsbedingungen keine Monoglyceride 
isoliert werden konnten, d. h. also nicht erhalten blieben. Tatsachlich konnte auch 
VAN ELDIK THIEME (a. a. 0.) nur eine ganz geringe, selbst zur Analyse ungeniigende Menge 
Monoglycerid isolieren. Durch Spaltung grtiBerer Mangen Tristearin konnten spater GRUN 
und WITTKA (Ber. Bd.54, S.281. 1921) einige Prozente Monostearin erhalten. 

3) DE LA ACENA: Compt. rend. Bd.139, S.867. 1904. 
4) GRUN: 01- U. Fettind. Wien, Bd. I, S. 3. 1919. 
0) WILLSTATTER und MADINAVEITIA: Ber. Bd.45, S.2827. 1912. 
6) Ber. Bd.53, S. 1589. 1920; S. a. EMIL FISCHER, und PFAHLER: ebenda, S. 1606. 
i) GRUN llnd CORELLI: a. a. O. 8) Ber. Bd. 54, S. 273. 1921. 
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Die iibrigen chemischen Reaktionen der meisten Glyceride, wie das Ver
halten gegen Halogene, Schwefel, Salpeter- und salpetrige Saure, Wasserstoff, 
Sauerstoff, Ozon, Atmospharilien usw., sind keine spezifischen Glyceridreaktionen. 
Es sind vielmehr Reaktionen einzelner Sauren bzw. bestimmter Atomgruppen 
wie der Doppelbindungen u. a. m., durch welche diese Sauren und ihre Derivate, 
also auch jene Glyceride, die ein Radikal oder mehrere Radikale einer solchen 
Saure enthalten, charakterisiert werden. Fiir die Differenzierung der Glyceride 
und damit der Fette sind aber selbstverstandlich diese nicht-allgemeinen Reak
tionen besonders wichtig. Sie werden bei den betreffenden analytischen Metho
den angefiihrt. 

B. Phosphatide (Phospholipoide). 

Die Phosphatide von bekannter Konstitution sind gemischtsaurige Tri
glyceride. Sie unterscheiden sich jedoch in charakteristischer Weise von den ii brigen 
Glyceriden, stehen iibrigens auch anderen, (vielleicht) glycerinfreien Phosphatiden 
naher, so daB sie als eigene Verbindungsklasse betrachtet werden miissen. Sie 
sind primare Bestandteile aller Zellen und finden sich in groBen Mengen bzw. als 
Hauptstoffe in der Gehirn- und Nervensubstanzl), besonders auch - wie der 
Name Lecithin besagt - im Eidottetl), in Pflanzensamen3 ) usw., vielfach neben 
Fetten und werden, weil sie sich in denselben und in den meisten Fettlosungs. 
mitteln lOsen, oft in den abgeschiedenen Fetten gefunden. FUr die Fettanalyse 
kommen sie daher nicht nur an sich, sondern auch als Begleitstoffe der eigent
lichen Fette in Betracht. 

Die einfachen Phosphatide sind (mit Ausnahme des Phytins, das eine Klasse 
fiir sich bildet) Derivate der Phosphorsaure, in welchen dieselbe einerseits' an 
den Fettsaureester eines mehrwertigen Alkohols, andererseits an einen Amino
alkohol gebunden ist4). Nach der Art dieses Alkohols kann man die Phosphatide 
einteilen in Glycerinverbindungen, "Glycerophosphatide " , zu denen die meistim 
bekannten Phosphatide gehoren, in Galaktophosphatide, von denen nur ein Ver
treter beschrieben ist, Glykophosphatide bzw. Glykosaminophosphatide, usw. 
Nach dem Verhaltnis von Stickstof£ und Phosphor unterscheidet man5 ): 

Mono~mino-monophosphatide, 
Monoamino-diphosphatide, 
Diamino-monophosphatide usw. 
Die komplexen Phosphatide sind glykosidische Derivate der einfachen. 

Auch unter den kompiexen Phosphatiden sind wieder Untergruppen von ein
facherer und komplizierterer Zusammensetzung zu unterscheiden. Die ersteren 
scheinen die von WINTERSTEIN entdeckten und von ihm und seinen Schiilern in 

1) Der Phosphorsauregehalt des Gehirns wurde 1719 von RENSING (Dissert. GieJ3en) 
entdeckt. VAUQUELIN (Ann. Mus. d'Rist. Nat. 18H, S.212) isolierte das "phosphorsaure
haltigeFett", das COUERBE(Ann. Chim. Phys. (2) Bd. 56, S.160.1834) quantitativanalysierte. 

2) FREMY: J. Pharm. Bd. 27, S. 453 und GOBLEY: Compt. rend. Bd 21., S.766. 1845; 
Bd. 22, S. 464. 1846; Bd.23, S. 654. 1847. Sie fanden die von ihnen ala "Acide cerebrique", 
"Oleophosphorsaure" und "Matiere visqueuse" bezeichneten Substanzen auch in allen 
daraufhin untersuchten tierischen Zellen und Geweben. 

3) LIEBREICH: Ann. Bd.134, S.29. 1865; ROPPE,SEYLER: Med. chem. Untersuch. 
1866, S.162; SCHULZE und STEIGER: Z. physiol. Ch. Bd.13, S.365. 1889; SCHULZE: 
ebenda Bd. 17, S.207. 1892; Bd.20, S.225. 1894; Bd.55, S.338. 1908. 

4) Der Name wurde von THUDICHUM fiir die phosphorhaltigen Gehirnsubstanzen ein
gefiihrt, von WINTERSTEIN auf die pflanzlichen Verbindungen ausgedehnt, welche Glycerid
phosphorsauren, Cholin oder eine andere organische Base und Kohlehydrate enthalteil 
(Z. physiol. Ch. Bd. 58, S. 500. 1909). 

5) Nach ERLANDSEN: Z. physiol. Ch. Bd.51, S.71. 1907. 
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allen daraufhin untersuchten Pflanzenteilen gefundenen Verbindungen1 ) zu sein.
In den komplexen Phosphatiden hOherer Ordnung ist das mit dem Phosphatid
molekiil verbundene Zuckermolekiil - vorwiegend oder ausschlieBlich Galak
tose - zugleich auch mit Fettsaureradikalen und organischen Basen verbunden; 
die Verbindungen aus Galaktose, Fettsauren und Basen heiBen Cerebroside, die 
aus Cerebrosiden und Phosphatiden aufgebauten Verbindungen h6chster Ord
nung Phospho-cerebroside. Sie bilden das Protagon. 

Glycerophosphatide. a) Lecithine. Die Lecithine sind Triglyceride 
mit zwei Radikalen Fettsaure und einem Phosphorsaurecholinester-RadikaI2 ). 

Die heiden Fettsaureradikale k6nnen gIeich oder voneinander verschieden sein3 ). 

Die bisher untersuchten Lecithine sind entweder ausschlieBlich Gemische von 
Derivaten der (optisch-aktiven) lX-Glycerinphosphorsaure4) oder Gemische von 
cX- und tJ-Derivaten6): 

CH2-OCOR CHz-OCOR 

I 
CH-OCOR(R') 
I /OH .... HO--N(CH3)3 

I /OH .... HO-N(CH3)a 
CH-O-P=O I 
I "0-CH2-CH2 

CH2-O-P=0 I 
"0-CH2-CH2 

CHz-OCOR(R') 

Inwieweit die basische und die saure Hydroxylgruppe sich unter Bildung 
eines inneren Salzes aneinanderlagern oder betainartig anhydrisieren, ist noch 
zweifelhaft6) • 

Die in den Fetten vorwiegenden Sauren wie Palmitin-, Stearin-, 01-, Linol
und Linolensaure finden sich auch in den Lecithinen - vermutlich in jeder 
Kombination - am haufigsten, doch kommen auch andere Fettsauren als Bau-

1) WINTERSTEIN und HIESTAND: Z. physiol. Ch. Bd.47, S.496. 1906; Bd.54, S.288 
1908; WINTERSTEIN und SMOLENSKI: Z. physiol. Ch. Bd. 58, S. 506. 1909; s. a. SMOLENSKI: 
ebenda, S. 522; WINTERSTEIN und STEGMANN: ebenda, S. 527; WINTERSTEIN und WUNSCHE: 
Z. physiol. Ch. Bd.95, S.31O. 1915; FRITSCH: Z. physiol. Ch. Bd.107, S. 165. 1919. 

2) Die Bindung der Phosphorsaure an das Glycerin und den Fettsauregehalt hat GOBLEY 
(a. a. 0.), der auch ~en Namen Lecithin einfiihrte, festgestellt. STRECKER (Ann. Bd.123, 
S. 353. 1862) fand Ubereinstimmung des von ihm in der Galle aufgefundenen Cholins mit 
dem von LIEBREICH (a. a. 0.) im Protagon entdeckten "Neurin". DYBKOWSKY [J. pro (1) 
Bd.100, S. 153. 1867] zeigte auf Grund der Synthese des wahren Neurins durch BAEYER 
(Ann. Bd. 140, S. 306, 1866; Bd. 142, S. 322. 1867) die Identitat des LIEBREICHschen Neu
rins mit dem Cholin STRECKERS, dessen Synthese WURTZ (Ann. Suppl. Bd. 6, S. 116. 1868) 
ausfiihrte. Auf Grund des Verhaltens bei der Spaltung, der Fallung mit Platinchlorwasser
stoffsaure usw. schloB STRECKER (Ann. Bd. 148, S. 77. 1868), daB die erste, von DIAKONOW 
(Centralbl. f. med. Wissensch. 1868, S. 197f£.) aufgestellte Formel eines "Neurinsalzes der 
Distearyl-glycerin-phosphorsaure" unrichtig sei und daB Lecithine Cholinester von Di
glycerid-phosphorsauren sein miissen, welche Konstitution von HUNDEsItAmmLJ":-pr.--(2) 
Bd. 28, S. 219. 1883] dUtch die Synthese des mit dem Stearinsaurelecithin isomeren Cholin
saIzes indirekt, von GRUN und LIMPACHER (Z. ang. Bd. 36, S. 514. 1923) durch Synthese 
des Lecithins direkt bewiesen wurde. 

3) STRECKER: a. a. 0.; HENRIQUES und HANSEN: Skand. Arch. Physiol. Bd. 14, S. 390 
1903; COUSIN: Compt. rend. Bd. 137, S.68. 1903; SERONO und PALOZZI: C.1911, II, S. 772. 

4) ULPIANI: R. Accad. Line. (5) Bd. 10, I, S. 368, 421. 1901; insbesondere WILLSTATTER 
und LUDECKE: Ber. Bd.37, S.3753. 1904. 

0) Nach BAILLY (Compt. rend. Bd. 160, S. 395. 1915; J. Ph. Ch. Bd. 11, S. 204. 1915) 
stehen in den Lecithinen des Eigelbs und des Gehirns iX- und fJ-Phosphorsaurederivate im 
Verhaltnis 1 : 3. 

6) Die Anhydroform wurde synthetisiert, s. GRUN u. L!MPACHER: FuBnote 2). Von den 
Cobralecithiden - den durch Abspaltung von einem Molekiil Fettsaure mittels Cobragift 
entstehenden Cholinestern der Monoglyceridphosphorsauren - erwies sich eines als Anhydrid. 
DELEZENNE und FOURNEAU: Bull. Soc. Chim. (4) Bd.15, S. 421; C. 1914, II, S.52. 
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steine der Lecithine vorl). So entbaIt hydrogenisiertes Eilecithin neben Palmitin
und Stearinsaure sicher eine niedrigere Saure: Myristin-, Laurin- oder Caprin
saurel ); Leberlecithin enthalt auBer Stearin- und Olsaure auch geringe Mengen 
von Arachidonsaure2). 

b) Ke phali neal. Die Kephaline sind Analoga der Lecithine, die als basische 
Komponente statt Cholin dessen Stammsubstanz, den Aminoathylalkohol, das 
Colamin, enthalten4): 

Die Kephalinpraparate aus sehr verschiedenen Organen zeigen ziemlich gleiche Zu
sammensetzung5 ). Von gesattigten Fettsauren wurden bisher nur Stearinsaure und 
Palmitinsaure mit Sicherheit nachgewiesen6); von ungesattigten Sauren Olsaure, 
Linolensaure und die mit der Linolsaure identische oder isomere Kephalinsaure7). 

Lecithine und Kephaline sind einander sehr ahnlich: auBerlich wachsartige, 
undeutlich krystallisierende, hygroskopische, schleimig quellende Substanzen, mit 
Metallsalzen - insbesondere Platin-, Gold- und Kadmiumchlorid-Doppelsalze 
gebend, mit Sauren und Laugen leicht spaltbar in den basischen Bestandteil 
und in die Sauren - Fettsauren, freie Phosphorsaure neben Glycerinphosphor
saure und Glyceridphosphorsauren; alle sind optisch-aktiv. Viele Phosphatide 
nehmen durch Autoxydation Sauerstoff auf; diese Eigenschaft ist - wie ver
schiedene andere - nicht charakteristisch, sie ist allen Derivaten mehrfach
ungesattigter Sauren, insbesondere den entsprechenden Glyceriden (trocknende 
Ole) eigentiimlich. Manche als chemische Individuen beschriebene Phosphatide 
diirften Mischungen von Verbindungen beider Gruppen sein8). So erwies sich das 
sog. "Cuorin" als ein Gemisch aus Lecithin und Kephalin mit Sphingomyelin9). 

c) Von den iibrigen Monoamino-monophosphatiden: Myelin, Paramyelin 
und Vesalthin ist nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch die Existenz 
als chemische Individuen oder wenigstens Typen fraglich. Paramyelin solI die 
dem Lecithintypus analoge Neurinverbindung sein (?). . 

And ere Ph 0 s P hat ide. Bisher ist nur ein Galaktophosphatid beschrieben, 
das Carnaubon, C74H150N3P013 (?)lO). Seine Spaltungsprodukte sind Phosphor-

1) PAAL und OEHME: Ber. Bd. 46, S. 1297. 1913. 
2) LEVENE und INGVALDSEN: J. BioI. Ch. Bd.43, S.359. 1920; C. 1921, I, S.98; 

LEVENE und SlMMS: ebenda Bd.48, S.185. 1921; C. 1921, III, S.1328. 
1) THUDICHUM: Die chemische Konstitution des Gehirns der Menschen und der Tiere. 

Tiibingen 1901; DIMlTZ: Bioch. Z. Bd.21, S.343. 1909. Die Synthese eines Kephalins 
wurde von GRUN und LIMPACHER ausgefiihrt. Ch. Ztg. Bd. 48, S. 726. 1924. 

4) Das Colamin wurde von THUDICHUM (a. a. 0.) unter den Zersetzungsprodukten des 
Gehirnkephalins gefunden, aber erst von TRIER als primares Spaltungsprodukt des Phospha
tids der Bohnensamen erkannt und identifiziert. Z. physioI. Ch. Bd. 75, S. 383. 1911; S. be
sonders auch LEVENE und WEST: J. BioI. Ch. Bd.35, S. 285; C. 1919, I, S. 349; LEVENE und 
KOMATSU: ebenda Bd. 39, S. 83. 1919; C. 1920, III, S. 671; LEVENE und INGVALDSEN: a. a. O. 

5) LEVENE und WEST: J. BioI. Ch. Bd.24, S. 111. 1916; C. 1916, I, S. 1152. 
6) PARNAS: Bioch. Z. Bd.22, S.411. 1909; LEVENE und WEST: C. 1914, I, S. 1091. 
7) COUSIN: J. Pharm. Chim. Bd.24, S.101. 1906; PARNAS: a. a. O. 
8) TRIER: Z. physioI. Ch. Bd.86, S. 141, 153. 1913; S. a. MACLEAN: ebenda Bd. 57, 

S.304. 1908; Bioch. J. Bd.9, S.351. 1915. Die Ansicht von DARRAH und MAC ARTHUR 
(J. Am. Ch. Soc. Bd. 38, S. 922. 1916), daB KompIexverbindungen von Cholln- und Colamin
phosphatiden vorIagen, ist unbewiesen. 

9) LEVENE und WEST: J. BioI. Ch. Bd.39, S.91. 1919; MACLEAN und GRIFFITHS: 
Bioch. J. Bd. 14, S. 615; C.1921, I, S.98. 

10) DUNHAM: J. BioI. Ch. Bd.4, S.297. 1907; DUNHAM und JACOBSON: Z. physiol. 
Ch. Bd.64, S.303. 1910; ROSENHElM und MACLEAN: Bioch. J. Bd.9, S.103. 1915; S. a. 
SULLIVAN: Eng. Bd.8, S. 1027. 1916. 
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saure, Cholin, "Carnaubasaure" (identisch mit einer Lignocerinsaure), Stearin- und 
Palmitinsaure, angeblich auch eine Saure C2sHso03 und schlieBlich Galaktose. 
Es wird deshalb als Analogon eines Glycerophosphatids angesehen, in dem 
Glycerin. durch Galaktose vertreten ist. (Nachdem Glycerin bei Gegenwart von 
Zucker dem Nachweis leichter als sonst entgehen und es auch bei der Hydrolyse 
eines Galaktosids mit Mineralsaure stark angegriffen werden kann, ist die Zu
sammensetzung des Carnaubons noch unsicher). 

Ein zweites, angeblich glycerinfreies Phosphatid ist das Sphingomyelin, 
CS2HI04N2P09 + H 20 (1)1). Seine Spaltungsprodukte sind Phosphorsaure, 
Stearinsaure, Neurin mit einer zweiten Base, dem Sphingosin, und schlieBlich der 
Alkohol Sphingol C9H1SO oder ClsH3602 (~). 

Zu einem anderen Typus gehort das Dilignoceryl-N-diglykosamin-mono
phosphatid C60H1l7014N2P, aus 1 Mol. Phosphorsaure, 2 Mol. Glykosamin und 
2 Mol. Lignocerinsaure. Die beiden Glykosaminreste sind zur Biose vereinigt, 
die einerseits mit der Phosphorsaure verestert, andererseits durch die Amino
gruppen mit den Lignocerinsaureresten verbunden ist2). 

Verbindungen der einfachen Phosphatide mit Zuckern und substituierten 
Zuckern: Die verschiedenstenPflanzenteile, Samen, insbesondere Cerealien, Knollen, 
Pollen, Bliitter usw. enthalten komplexe Verbindungen, in welchen einfache Phos
phatide an Zucker gebunden sind3). Die Phosphatidkomponente kann, soweit 
die Beobachtungen reichen, ein Lecithin oder ein Kephalin sein, der Zucker 
Hexose (Galaktose, d-Glykose), Pentose, auch Methylpentose, vielleicht auch in 
Form von Disaccharid. Wenigstens einige dieser Verbindungen enthalten neben 
der Base der Phosphatidkomponente (Cholin, Colamin), auch noch andere Basen, 
wie das Trigonellin4) (Nicotinsauremethylbetain), manche anscheinend auch 
Fettsaure, die nicht aus -der Diglyceridkomponente stammt; es ist deshalb nicht 
ausgeschlossen, daB es auch unter den pflanzlichen Phosphatiden Verbindungen 
gibt, die als Analoga der Phosphocerebroside (s. unten) aufgefaBt werden konnten. 

Die Ph 0 s p hoc ere b r 0 sid e sind Verbindungen aus Phosphatiden und Cere
brosiden; in Verbindung mit (an Zucker gebundener) Schwefelsaure bauen sie 
die Phospho-sulfo-cerebroside, die Protagone, aufS). Die Cerebroside sind schon 
an sich komplizierte Verbindungen von Fettsauren (Cerebronsaure, Neurosaure, 
Lignocerinsaure, Stearinsaure, Neurostearinsaure), Basen (Sphingosin, CI7H3SN02' 
und Homologe derselben) und Galaktose. . 

Cerebroside, die mit ziemlicher Sicherheit als chemische Individuen ange
sehen werden konnen, sind das Cerebron6) C4sHs3NOs [identisch mit dem Pseudo
cerebrin7)], das CerebrinS) (identisch mit Homocerebrin und Kerasin) und viel-

1) Von THUDICHUM aus dem Gehirn abgeschieden, vielleicht auch in der Nebenniere. 
ROSENHEIM und TEBB: Quart. J. expo Physiol. Bd.l, S. 297. 1908; Bioch. Z. Bd.25, S. 151. 1910. 

2) FRANKEL und KAFKA: Bioch. Z. Bd.101, S.159. 1920. 
3) Siehe die Arbeiten von WINTERSTEIN und seinen Schiilern: a. a. o. Das Bestehen 

glucosidischer Lecithinverbindungen, sog. Glykophosphatide, wurde schon von HENRIQUES 
(Z. physiol. Ch. Bd. 23, S. 244. 1897) angenommen. 

4) WINTERSTEIN und SMOLENSKI: a. a. O. 
5) Das von LIEBREIOH (Ann. Bd. 134, S. 29. 1865) in der weiBen Substanz des Gehirns 

entdeckte, auch im Riickenmark, in den Nerven, vielleicht auch noch in vielen anderen 
Organen enthaltene "Protagon" ist wahrscheinlich nicht einheitlich, sondern ein Gemisch 
von homologen Protagonen. KassEL und FREYTAG: Z. physiol. Ch. Bd.17, S.431. 1893; 
CR.-\l\IER: J. of Physiol. Bd.31, S.36. 1904. 

6) TIERFELDER: Z. physiol. Ch. Bd. 14, S. 209. 1890. 
7) In der Gehirnsubstanz gefunden von GAMGEE: Textbook Physiol. Chem. London 

1880, I, S. 441. 
S) 1m markhaltigen Nervengewebe gefunden von PAROUS: J. pro (2) Bd. 24, S. 310.1881. 
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leicht noch das Phrenosin1); sie unterscheiden sich anscheinend nur durch die 
Fettsaurekomponenten, und zwar geben sie bei Spaltung mit Schwefelsaure 
neben Sphingosin und Galaktose: das Cerebron die Cerebronsaure, das Cerebrin 
die Stearinsaure [und eine Lignocerinsaure2)] und das Phrenosin die sog, Neuro
stearinsaure. 

c. Wachsester. 
Die bisher isolierten oder indirekt nachgewiesenen Wachsester sind in der 

folgenden Tabelle zusammengestellt. Ein Vergleich mit der Liste der Wachs
alkohole und der in Wachsen enthaltenen Sauren zeigt, daB der weitaus grOBte 
Teil der Wachsester, die sich in den Naturprodukten finden miissen, noch un
bekannt ist. 

Name 

Dodecylpalmitat . 
Dodecylstearat. . 
Dodecyldoglingat 
Cetylpalmitat . . . 
? Octadecylpalmitat 
Octadecyloleat 
Carnaubylester. . . 
Lignoceryllignocerat4 ) 

Cerylmyristinat 
Cerylpalmitat . 
Cerylstearat5) • 

Ceryloleat5) • • 

Cerylcerotat. . 
Cerylmelissinat . . . . . 
Myricylpalmitat (Myricin). 
Myricylstearat5) • 

Myricyloleat5) • • 

Myricylcerotat 
Myricylmelissinat 
Melissylpalmitat . 
Lacceryllaccerat . . . . . 
Psyllostearylpsyllostearat . 

Mykollaurinat6) 

Mochylpalmitat 

Ta belle 73). 

Formel Schmelz
punkt 

79° 

44° (unrein) 

79-80° 
88-88,5° 

82° 
_46° 



Name 

Coccerylcoccerylat . 
Onocarpolpalmitat . 

Wachsester. Lipochrome. 

Tab ell e 7 (Fortsetzung). 

Formel 

CnR 2n (OCOR).: 
C30R 60( OCOC30H 600H)2 

Estolide: 
Sabininsaureestolid. I CllH22(OH)COO-(CllH22COO)n-CllH22COOHI 
J uniperinsaureestolid . C15H 30( OH )COO - (CI5H33COO)n - C15H 30COOH I 

61 

Schmelz
punkt 

106 0 

272 0 

Die typischen Wachsester sind fest, krystallisiert, zeigen aber ein ganz 
anderes Gefiige als die krystallisierten Glyceride, charakteristischen musche
ligen Bruch. Das spezifische Gewicht ist meistens geringer als das der Fette. 
Die meisten sind harter und schmelzen hoher als die hartesten Triglyceride, zeigen 
aber die Eigentiimlichkeit, schon ziemlich weit unter ihrem Schmelzpunkt zu 
plastischen, knetbaren Massen zu erweichen. Ausnahmen bilden die (wenigen) 
fliissigen Wachsester und das in der auBeren Beschaffenheit fettartige Wollwachs. 

Von den Fetten unterscheiden sie sich ferner dadurch, daB sie wesentlich 
schwerer verseift werden, gewohnlich erst mit Losungen von Alkali in hoher 
siedenden Alkoholen oder unter Druck. Auch durch wachsspaltende Fermente 
werden sie zerlegt. Bei der Destillation zerfallen sie in die freien Sauren und die 
den Alkoholen entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoffe. In den Fett
lOsungsmitteln sind sie weniger leicht lOslich als die Glyceride, in Wasser sind sie 
unlOslich, werden aber leicht emulgiert. 

Korkester. 
Die Bestandteile des Suberins, mit welchem Ausdr1).cke CHEVREUL1 ) die in 

Wasser und Alkohol unlOsliche Substanz des Korks und v. HOHNEL2) den Stoff 
in der verkorktenMembran und in der Kutikula bezeichnet, der die Korkreaktion 
gibt, sind Ester hochmolekularer Fettsauren. Nach KUGLER3 ) liegen eigentliche, 
bloB schwer extrahierbare Fette vor, nach GILSON4) nicht Fette, sondern Mi
schungen von anderen Estern, v. SCHMIDT5) nimmt an, daB neben Glyceriden 
auch andere Ester von Fettsauren (Polymerisationsprodukte und sog. Anhydride, 
also wohl Estolide) vorkommen. Von mehreren Autoren wurde die Ansicht ge
auBert, daB die Korksubstanz Ester aus hochmolekularen Sauren und Kohle
hydraten, Z. B. Cellulose, enthalt6). Fettsaureester der Cellulose, in denen die 
urspriingliche Zellstoffstruktur unverandert erhalten blieb, haben GRUN und 
WITTKA bereits synthetisch dargestellt7). 

Lipochrome. 
Als Lipochrome bezeichnet man die gelben und roten Farbstoffe, die in der 

Zelle geineinschaftlich mit Fetten auftreten, die Farbung vieler pflanzlicher und 
tierischer Gewebe und damit der aus ihnen abgeschiedenen Fette (soweit diese 
nicht auch durch Verunreinigungen oder Oxydationsprodukte gefarbt sind) be
dingen. Je nach dem Vorkommen nennt man die einzelnen Lipochrome oder 
Gruppen derselben auch Luteine (= Fettfarbstoffe der Saugetiere, abgeleitet 
von Corpus luteum), Lipochrine (Farbstoffe von Amphibien), Coleopterin (Insek-

1) Ann. Chim. Phys. Bd.96, S. 141. 1815. 
2) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien Bd.76, S.517. 1877. 
3) Arch. Pharm. Bd.22, S.217. 1884. 
4) La cellule Bd. 6, S. 63. 1890. 5) a. a. O. 
6) HESS und MESSMER: Ber. Bd. 54, S. 504. 1921; GRUN und WITTKA: Z. ang. Bd.34, 

S. 145. 1921; vgl. KARRER: Helv. Bd. 5, S. 853. 1922. 7) a. a. O. 
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ten), Diaptomin, Crustaceorubin, Tetronerythrin (Crustaceen) usw.; sie wurden 
aber mit wenigen Ausnahmen noch nicht in reinem Zustande erhalten, so daB 
man wooer ihre genaue Zusammensetzung kennt, noch weiB, welche ver
schieden und welche identisch sind. Als chemische Individuen sind erst zwei 
Lipochrome aus der Klasse der Carotine, das Carotin und das Xanthophyll, 
charakterisiertl) . 

Das rote Carotin und das gelbe Xanthophyll sind die Pigmente des Unter
hautfettes der Vogel, des Rinderfettes, der Milchfette2), des Eierols (bzw. Ei
dotters), wie ohne Zweifel vieler anderer Pflanzen- und Tierfette. 

Carotin [Caroten3)] ist ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C4(lHS6-l). 
Es ist ungesattigt, sehr leicht substituierbar und auBerordentlich autoxydabe15). 

Schmelzpunkt 168 0. 

Xanthophyll, C4oHs6026), ist ebenfalls ungesattigt und autoxydabel; die 
Funktion des Sauerstoffs ist nicht bekannt, es gibt weder Alkohol- noch Keton. 
reaktionen. Schmelzpunkt 172°. Nach der von ZOPF7) vorgeschlagenen Ein
teilung gebOrt das Xanthophyll in die Untergruppe der Eucarotine, das Carotin 
zu den Carotininen. 

Der mehrfach vermutete genetische oder doch konstitutionelle Zusammen
hang zwischen Carotinen und Sterinen ist nicht bewiesen. Gegenteilige Angaben 
beruhen auf Untersuchung unreiner Praparate oder auf Verwechslung mit 
Sterinen, wie z. B. das sog. Hydrocarotin tatsii.chlich Phytosterin (Sitosterin und 
Stigmasterin) ist8). Ebenso muB die Angabe, daB Carotin optisch-aktiv sei, 
auf einer solchen Verwechslung beruhen. 

Neben Carotin findet sich in manchen Pflanzenolen auch der wichtigere 
Blattfarbstoff, das Chlorophyll. 

Die Lipochrome sind in allen Fetten und Fettlosungsmitteln loslich, in Wasser 
und Laugen und verdiinnten Sauren unlOslich, in Losung sehr lichtempfindlich, 
geben mit konzentrierter Salpeter- oder Schwefelsaure, Jodkalium usw. Farben
umschlage. 

In Fetten, die der Luft und dem Licht ausgesetzt sind, erfolgt auch Neu
bildung farbender Substanzen. Es sind dies Sauren, die sich von allen Sauren 
der Fette durch die <lminente Loslichkeit ihrer Natronsalze in Salzlosungen 
und Laugen unterscheiden und so durch "Aussalzen" der Seifen angereichert 
werden konnen. In den noch nicht isolierten Verbindungen liegen Oxydations
produkte der mehrfach-ungesattigten Sauren, vermutlich ungesattigte Keto
sauren, vor9). 

Auch geringe Mengen Metall bedingen verhaltnismaBig intensive Farbung. 
Metalle, besonders Eisen, sollen sich organisch gebunden in allen daraufhin unter
suchten Fetten und Lipoiden finden10). 

1) Wie der Name besagt, wurde das Carotin zuerst in der Mohrenwurzel gefunden; 
WACKENRODER: Dissert. Gottingen 1826. Carotin und Xanthophyll finden sich uberhaupt 
in den verschiedensten, auch fettfreien Organen von Tieren aller Ordnungen, in verschie
denen Pflanzenteilen, insbesondere aber als Begleiter des Chlorophylls in den Chloroplasten. 

2) PALMER und ECKLER:' J. BioI. Ch. Bd.17, S.191, 211, 223, 237, 245. 1915. 
3) Nach ARNAUD; andere Namen sind nach THUDICHUM "Lutein", nach KUHNE "Lipo

chrom", nach TSCHIRCH "Xanthocarotin", nach MOLIseH "Xanthophyll", nach E. und 
A. C. SCHUNCK "Chrysophyll", nach BOUGAREL "Erythrophyll". 

4) WILLSTATTER und MIEG: Ann. Bd. 355, S. 1. 1907. 
5) WILLSTATTER und ESCHER: Z. physiol. Ch. Bd.64, S.54. 1910. 
6) WILLSTATTER und MIEG: a. a. O. 7) BioI. Centralbl. Bd.15, S.417. 1895. 
8) ARNAUD: Compt. rend. Bd. 102, S.1319. 1886; BESCHKE: Ber. Bd. 47, S.1853. 1914. 
9) BOUCHARD: Mat. grasses Bd.6, S.2598. 1914, 

10) GLIKIN: Ber. Bd. 4.1, S. 910. 1908. 
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System der Fett- und Wachsanalyse. 

Die Methoden der Fett- und Wachsanalyse lassen sich in folgender, einiger
maBen iibersichtlicher Weise ordnen: 

I. Qualitativer Nachweis und quantitative Bestimmung von Fett und 
Wachs (ohne Differenzierung). 

II. Untersuchung der Fette und Wachse, d. i. Nachweis und Bestimmung 
einzelner Fette und Wachse (Unterscheidung der verschiedenen Fette und 
Wachse voneinander) sowie Nachweis und quantitative Bestimmung der Be
standteile. 

III. Die Untersuchung aller technischen Erzeugnisse, die Fette oder Wachse 
oder Bestandteile derselben enthalten. 

Zu I. Die Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung von Fett an sich 
sind gering an Zahl und wenig voneinander verschieden; ihre Anordnung ergibt 
sich von selbst: Bestimmung von Fett in Pflanzenteilen, in tierischen Organen, 
Geweben, Sekreten, Exkreten u. dgl. 

Zu II. Die Untersuchung der Fette, Wachse und ihrer Bestandteile, d. i. 
die Fettanalyse im engeren Sinne des W ortes, umfaBt viele Methoden verschie
denster Art. Diese Methoden konnten systematisch in folgender Weise geordnet 
werden: 

A. Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung der Bausteine von Fetten 
und Wachsen: 

a) Fettsauren, d) andere unverseifbare Bestandteile, 
b) Glycerin, e) spezifische Begleitstoffe (Trager von 
c) Wachsalkohole, Farbenreaktionen u. dgl.). 

B. Nachweis und Bestimmung zusammengesetzter Bestandteile: 
a) Glyceride, c) Phosphatide, 
b) Wachsester, d) andere Ester. 

C. Erkennung und Bestimmullg der einzelnen Fette und Wachse. 
Die Aneinanderreihung der Methoden streng nach diesem System ware 

aber unpraktisch. Viele Methoden, namentlich die phY'likalischen, aber auch 
eine groBere Zahl chemischer Bestimmungsmethoden werden sowohl zur Er
kennung oder zur quantitativen Bestimmung von einzelnen Bestandteilen ver
schiedener Art verwendet, als auch direkt zum Nachweis oder zur quantitativen 
Bestimmung (z. B. zur Reinheitspriifung) von Fetten. Infolgedessen teilt man 
die Methoden seit jeher zunachst in 1. physikalische Methoden und 2. chemische 
Methoden. Von den chemischen Methoden nehmen einige eine Sonderstellung 
ein: die Verfahren zur Bestimmung der sog. Kennzahlen. 

Eine Ken n z a h list das MaB fiir eine bestimmte Atomgruppe (z. B. Carboxyl
gruppe, Hydroxylgruppe, Doppelbindung usw.), eine bestimmte Verbindung (z. B. 
Buttersaure, Linolensaure), oder eine bestimmte Gruppe von Verbindungen (z. B. 
freie Sauren, unlosliche Sauren, fliichtige Sauren); sie ist oft auch fiir bestimmte 
Klassen von Fetten und Wachsen charakteristisch. Man bestimmt Kennzahlen so
wohl direkt von Fetten und Wachsen als auch von Bestandteilen, wie den Gesamtfett
sauren, oder den fliissigenSauren allein; schlieBlich werden auch einzelne Fettsauren 
und Derivate derselben durch die Bestimmung ihrer Kennzahlen charakterisiert. 
Aus diesem Grunde, und weil man bei der Untersuchung von Fetten hanfig 
einzig und allein Kennzahlen bestimmt, werden diese Methoden aus den iibrigen 
herausgehoben und vor ihnen beschrieben. 
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Auf die Kennzahlen folgen die iibrigen Methoden, und zwar: 
Die Bestimmung der Bestandteile eines Fettes nach Gruppen, namlich der 

Gehalt an 
freien Fettsauren, 
Neutralfett, 
Gesamtfettsauren, 
unverseifbaren Bestandteilen, 
Glycerin. 

Daran schlieBt sich die Untersuchung der einzelnen Gruppen: 
die Methoden zur Differenzierung der Fettsauregruppen und der einzelnen 

Fettsauren; 
die Methoden zur Differenzierung (Bestimmung) der einzelnen unverseif-

baren Bestandteile; 
die Methoden zur Bestimmung einzelner Glyceride; 
die Methoden zur Unterscheidung der Fette nach Gruppen; 
die Methoden zur Unterscheidung einzelner Fette (Farbenreaktionen u. dgl.); 
die Methoden zur Bestimmung von Fremdstoffen. 
Zu III. Die Methoden zur Untersuchung technischer Fette und Erzeugnisse 

aus Fetten sind nach den betreffenden Industrien geordnet. 

Allgemeine Methoden der Fett- nnd Wachs analyse. 

Qualitativer Nachweis von Fett. 
(Allgemeine Erkennungsmethoden.) 

a) Makrochemischer Nachweis. 
Die ersten Anhaltspunkte zur Identifizierung einer Untersuchungsprobe 

als Fett geben (abgesehen vom charakteristischen Geruch und Geschmack ein
zeIner Fette) : die olige, schmalzige oder talgige Konsistenz, die Loslichkeit in 
Ather, in Schwefelkohlenstoff, in Benzol und seinen Homologen, in den Chlor
kohlenwasserstoffen, von wenigen Ausnahmen abgesehen auch in Petrolather, 
die Un16slichkeit aller Fette in Wasser, der meisten in kaltem Alkohol, Eisessig 
und wasseriger Chloralhydrat16sung (wahrend sich die meisten atherischen Ole 
in diesen losen), das geringe spezifische Gewicht (die Probe schwimmt auf Wasser), 
schlieBlich die Bildung eines durchscheinenden Fleckens auf Papier, der weder 
beim Waschen mit Wasser noch beim Trocknen vergeht. Charakteristisch ist 
die Probe von LWHTFOODl): Ein kleines Stiickchen Campher (das man nicht mit 
mit den Fingern beriihrt haben darf) rotiert bekanntlich auf Wasser. Bringt 
man auch nur eine Spur des Untersuchungsmaterials, z. B. mit einer Steck
nadelspitze, auf die Oberflache des Wassers, so wird die Rotation, wenn das 

1) Z. anal. Ch. Bd. 2, S.409. 1863. 
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Material fetthaltig ist, sofort zum Stillstand gebracht. [Auf Zusatz von Alkali 
tritt die Bewegung wieder einl)]. 

Zur Vnterscheidung von Stoffen, die nach ihrer auBeren Beschaffenheit 
und den angefiihrten Kennzeichen mehr oder weniger fettahnlich sind (wie zahere 
MineralOle, salbige Emulsionen, Wachse u. dgl.) dienen folgende Reaktionen: 

Erhitzungsprobe: 1m Gegensatz zu MineralOlen sind fette Ole'nicht unzersetzt 
fliichtig. Beim Dberhitzen zersetzen sie sich, wobei ein charakteristischer Geruch 
nach Akrolein und den Zersetzungsprodukten der Fettsauren auftritt. 

Absolut zuverlassig ist die Akroleinprobe: Man erhitzt im Reagensglas 
(kleine Mengen im Gliihrohrchen) mit der doppelten Menge Kaliumbisulfat bis 
zum lebhaften Aufschaumen. Bei Gegenwart von Glyceriden tritt der unverkenn
bare, stark stechende und zu Tranen reizende Akroleingeruch auf. Scharfer ist 
der Nachweis, wenn man 1 g Substanz mit 10 g Sand erhitzt und die Dampfe 
in 3ccm Schiffsches Reagens (220ccm gesattigte S02-Losung + 3 ccm konz.Schwefel
saure + 30 ccm 0,1 proz. FuchsinlOsung) einleitet, die bald rot werdende Losung 
15 Minuten im Wasserbad erwarmt und 5 Minuten abkiihlen laBt2). Akrolein 
bewirkt Auftreten einer indigoblauen Farbung. Ferner reduziert Akrolein 
ammoniakalische Silberlosung schon in der Kalte und gibt mit Piperidin und 
Nitroprussidnatrium eine Blaufarbung; mit EiweiBlosungen, die "nitrose Salz
saure'~ enthalten, gibt es beim Erwarmen auf 50° eine Griinfarbung, die, wenn 
die Akroleinkonzentration kleiner als 0,2%0 ist, spater nach blau umschlagt. 
(Hydracrylaldehyd gibt zwar auch eine Griinfarbung, aber in Konzentrationen 
unter 1%0 eine Rosafarbung3). 

Verseifungsprobe: Man erhitzt einige Tropfen Substanz mit einigen 
Kubikzentirnetern alkoholischer Lauge und kocht den Alkohol weg. War die 
Probe reines Fett, so lOst sich der Riickstand in Wasser; beim Dbersattigen mit 
Mineralsaure falit ein klumpiger Niederschlag von hoheren Fettsauren aus, der 
beirn Erwarmen zu einem klaren 01 schmilzt und sich in Ammoniak wieder lOst. 
Durch Losungen von Schwermetallsalzen werden die Fettsauren aus ihrer atka
lischen oder ammoniakalischen Losung gefalit. 

b) Mikrochemischer Nachweis. 
(Histologische Methoden.) 

Die mikrochemischen Reaktionen der Fette (Fette im biologischen Sinne) 
dienen einerseits zur Identifizierung minimaler Mengen in Substanz vorliegenden 
Fettes, hauptsachlich aber als histochemische Reaktionen zum Nachweis von 
Fett in Geweben; spezieli werden geeignete, sog. "lokale Reaktionen" zur Be
stimmung der ortlichen Anordnung des Fettes in der Zelie verwendet. Die direkte 
mikroskopische Erkennung von Fett im Zeliinhalt ist namlich oft sehr schwierig. 
Leicht zu erkennende Fettkrystalle findcn sich nur in wenigen Fettgeweben. 
Einzelne fettglanzende Tropfchen sind wieder schwer von Tropfchen anderer 
Fliissigkeiten des Zellinhalts mit ahnlicher Lichtbrechung zu unterscheiden. 
In vielen Geweben ist das Fett iiberhaupt maskiert, d. h. im Protoplasma emul
giert, und wird erst durch Entwassern der die Emulsion stabilisierenden Kolloide 
oder durch Abbau der einschlieBenden EiweiBstoffe frei und damit nachweisbar. 

1st nur das Vorkommen von Fett, nicht auch dessen Lokalisation im Vnter-
suchungsmaterial nachzuweisen, so wird dieses, notigenfalls nach entsprechender 

1) CARRIERE: Ch. Weekblad Bd.20, S.206. 1923; C. 1923, Ill, S.422. 
2) FRANQ01S: Ann. Chim. anal. Bd.22, S.96. 1917. 
3) VOISENET: Ann. Inst. Past. Bd.28, S.807. 1914. 

Analyse der Fette I. 5 
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Vorbehandlung1), wenn moglich mit Ather oder Petrolather usw., extrahiert 
und die LOsung oder der VerdunstungsrUckstand gepriift. 

Nach ALTMANN bringt man die Losung zu diesem Zweck auf Papier und 
priift die zuriickbleibenden Fettflecke mit den histologischen Reagentien (s. 
unten). Besonders praktisch ist die Modifizierung dieses Verfahrens von ESCHER2), 
nach welcher man ein kIeines Tropfchen der FettlOsung auf BIattchen von feinem, 
zahem Zigarettenpapier (2 X 2 em) oder auf die rauhe Seite eines Mattglas
pIattchens bringt; nach dem Verdunsten des Losungsmittels kann man die so 
erhaltenen "kiinstlichen Mikrotom- oder Gefrierschnitte" wie wirkIiche Schnitte 
harten, beizen, wassern und farben, wobei man noch bei Verwendung von 1 cmm 
einer 1 proz. FettlOsung, also mit 1/100 ooog Fett einen sehr intensivenFarbfleck erhaIt. 

Kleinste Mengen von Fett konnen auch nephelometrisch nachgewiesen 
(jedoch nicht identifiziert) werden. Nach KOBERS) zieht man die Probe mit 
Alkoholather (3 : 1) aus, gieBt 5 ccm der Losung in 100 cem Wasser (nach MURLJN 
und RICHE in O,05proz. Gelatinelosung) und setzt 10 ccm Salzsaure (1 : 4) zu. 
Zur Darstellung einer Vergleichslosung gibt man 5 ccm einer 2 mg Fett enthalten
den .Alkohol-Atherlosung zu 100 ccm Wasser und versetzt wie oben mit Salz
saure. An der auftretenden Triibung erkennt man noch 1 Teil "Fett" in 1 Million 
Teilen Was erA). 

Zum Nachweise von Fett in mikroskopischen Praparaten5) dienen,. abge
sehen von den nicht zuveriasAigen, nur als Vorproben verwendbaren Bestim
mungen der Loslichkeit unter Deckglas (bzw. der Unloslichkeit in Chloralhydrat, 
Eisessig, .Alkohol u. dgl.) die Verseifung und die Farbemethoden. 

Mikrochemische Verseifung nach MOLISCH6): Man bringt auf den Ob
jekttrager einen Tropfen einer Losung aus gleichen Raumteilen konzentrierter 
Kalilauge und Ammoniaklosung, legt den zu untersuchenden Gewebeschnitt in die 
Fliissigkeit, bedeckt mit einem Deckglas, umrandet es zur Abhaltung der Luft
kohlensaure (am besten mit der Harz-Terpentinmischung von MOLISCH) und laBt 
einen oder besser mehrere Tage stehen. Nach HARTWICH und UHLMANN7) ver· 
wendet man als VerseifungSfliissigkeit eine Losung von gleichen Raumteilen 
gesattigter Kalilauge und 20 proz. Ammoniak, nach CZAPEK8 ) wird noch besser 
mit Natriumalkoholat verseift. Die Oltropfen werden allmahlich vom Rande 
aus verseift; nach mehreren - spatestens 24 - Stunden sind manche schon voll-

l) Z. B. kann man nach NOLL (Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1913, S.35) 
eine histologische Trennung des Protoplasmafettes von einschlie13endem Eiwei13 durch
ftihren, indem man das Muskelgewebe ktinstlich verdauen la13t oder das EiweiJ3 des Muskel
plasmas durch Neutralsalzlosungen herauslost (vgl. die Aufschlie13ung bei der quantitativen 
FettbestinImung nach DORMEYER, S.77). Man Ia13t Pepsinsalzsaure (0,3% HCI und 0,1% 
Pepsin enthaltend) oder 15 proz. Salmiaklosung oder 5 proz. Maguesiumsulfat16sung ein
wirken. Nach 24 Stunden sind die Fettropfchen unter dem Mikroskop deutlich sichtbar 
und konnen durch Anfarben (s. unten) identifizierl werden. 

2) Grundlagen einer exakten Histochemie der Fettstofie. Korr.-Blatt f. Schweiz. Arzte 
1919, Nr. 43. 

3) J. Soc. Ch. Ind. Bd.37, S.75. 1918; C. 1919, II, 470. Vber die nephelometrische 
Bestimmung von Fett im Blut s. a. BLOOR: J. BioI. Ch. Bd. 17, S.377. 1914; C. 1914, 
I, S.1854. 

') Uber die Verschiedenheit der nephelometrischen Werle einzelner Verbindungen der 
Fettl't'ihe s. a. CZONKA: J. BioI. Ch. Bd.34, S.577. 1918; C. 1919, II, S.323. 

6) Uber die Herstellung der Schnitte s. die einschliigigen Werke, insbesondere auch 
MOLIseR: Mikrochemie der Pflanze. Jena 1913; TUNMANN: Pflanzenmikrochemie. Berlin 
1913. 

6) MOLISCH: a. a. O. S. 108; s. s. Grundri13 einer Histochemie der pflanzlichen Genu13-
mittel. Jena 1891. S. 10. 

7) Arch. Pharm. Bd.241, S. 111. 1903. 
8) Biochemie der Pflanzen. Halle· 1905, I, S.105. 
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standig in Aggregate von Seifenkrystallen verwandelt, bei anderen umgibt nur 
ein Kranz von Seifennadeln einen noch stark lichtbrechenden Kern. Es ist un
bedingt notig, mehrere Tage lang, sowie auch im polarisierten Licht zu beobach
ten. Die Salze der Laurin-, Palmitin- und Stearinsaure erscheinen (nach Ver
suchen mit den freien Sauren selbst) als kurze Nadeln, Arachinsaure gibt dicke 
Nadeln, Olsaure kurze Nadeln und Spharite l ) (Abb. 1 u. 2). Die Umwandlung 
von oligen Tropfen in feste, scharfe Krystalle gelingt fast bei jedem Fett; sie ist 
kein absoluter Beweis, daB Fett vorhanden, 
macht es aber hochst wahrscheinlich. 

Weniger allgemein ist die Bildung von 
Myelinformen der Seifen, das sind fliissige 
Krystalle, die aus den Fettropfen bei Be
riihrung mit Laugen oder Ammoniak als 
Kugeln, Schlauche, Ketten - sozusagen 
medusenbauptformig - hervorquellen ; die 
Erscheinung ist vermutlich an die Gegen- I! 

wart tiefer schmelzender Fettsauren ge
bunden2), zeigt sich auch kaum beim Fett . 
in der Zf'lle. Man setzt deshalb die 01-
tropfchen durch Zerzupfen der Praparatf', 
wenn moglich schon durch Driicken auf 
das Deckglas oder - bei geniigender GroBe 
des Tropfchens - durch Herausheben mit 
der Nadel in Freiheit und behandelt mit 
mehr oder weniger verdiinnter Lauge oder 
Ammoniak (bei manchen Fetten geniigt 
sogar sekundares Phosphat). Die Myelin
formen speichern Anilinfarben - beson
ders leicht aus ammoniakalischer Safranin
oder MethylenblaulOsung -, bei Zusatz 
von Essigsaure oder konz. Kochsalzlosung 
schrumpfensie, sind auch sonst nurwenige 
Stunden (bloB in der feuchten Kammer 
langer) bestandig und trocknen dann un
deutlich krystallinisch ein (Abb. 3). 

Bleibt die Myelinbildung aus, so schal
tet man nach TUNMANN zuerst eine Mikro
sublimation der zu identifizierenden Sub
stanz ein3). Selbstverstandlich sublimieren 
nur freie bzw. durch ZersetzungdesNeutral

Abb. 1. Verseifung von Fettropfen mit 
Kalilauge-Ammoniak. (Aus MOLIseR, 

Mikrochemie der Pflanze.) 
a und b von Cncurbita Pepo. a kieLer Fettropfen 
in einen Krystalibrei verwandelt. Vergr. 100. 
b grr Ber Tropfen an der Peripherie in Krystalle 
umgewande t . Vergr. 811. c ] 'ettropfen im Endo
sperm von Coffea arabica in Krystalle tiber-

gehend. Vergr. 180. 

Abb. 2. Elaeis guineensis, Oltropfen, 
20 Stunden in Kalilauge-Ammoniak. die 
verschiedenen Stadien der Verseifung 
zeigend. (Aus TUNMANN, Pflanzenmikro-

chemie.) 

fettes unter Bildung von Akrolein ahgespaltene Fettsauren, die man so rein und zur 
Myelinbildung besonders befahigt erhalt (Abb. 4). Gerbstoffsublimate, die mit Lau
gen ahnliche Myelinformen geben, erkennt man leicht an der Eisenchloridreaktion. 

Farbemethoden: Als klassische Farbenreaktion der Fette galt lange Zeit 
die Schw~rzung beim Behandeln mit verdiinnten (gewohnlich 0,1 bis 1 proz.) 

1) HARTWJCH und UHLMANN: a. a. 0.; TUNMANN: a. a. 0 . ; ROSENTHALER: Schweiz. 
Apoth.-Ztg. Bd. 58, Nr. 44, 45, 46. 1920. 

2) Vgl. NESTLER: Sitzgsber. Wiener Akad. Bd. ll5, I, S.477. 1906; SENFT: Pharm. 
Post 1907, S. 40. 

3) tJ'ber die zweckmiWigste Ausfiihrung der Mikrosublimation s. TUNMANN: a. a. 0., 
S.23-31. 

5* 



68 Qualitativer Nachweis von Fett. 

Losungen von Osmiumtetroxyd l ), die infolge der Reduktion des Tetroxyds zum 
Dioxyd eintritt. Das Osmiumtetroxyd wirkt aber nicht spezifisch, einerseits 
schwarzt es nur solche Fette, die ungesattigte Sauren enthalten2) (andere kommen 
allerdings praktisch nicht in Betracht), andererseits reagiert es aber auch mit 

Abb. 3. Myelinformen und Krystalle (von Capsaicin ?), 
entstanden aus einem Sekrettropfchen einer Druse der 
Fruchtscheidewand von Capsicum annuum L. nach Zu
satz von Ammoniak. Vergr. etwa 100. Nach NESTLER 

(VI). (Aus MOLISCH, Mikrochemie der Pflanze.) 

Abb.4. Sublimationstropfen mit Fettsaurekrystallen nebst 
zugehorigen Myelinformen, a von Areca catechu, b von 
Illicium religiosum, c von EJaeis, guineensis. (Aus TUN-

MANN, Pfhnzenmikrochemie.) 

1) BRAUELL: De acidi osmici etc. Kasan 1849. 
2) ALTMANN: Die Elementarorganismen. 1894. 
3) NEUBAUER: Ch.-Ztg. Bd. 26, S. 944. 1902. 
4) BOKORNY: C. 1916, I, S. 377. 

allen anderen ungesattigten 
Verbindungen3 ), ferner mit 
Tyrosin, sogar mit Leucin 
USW.4). Ebenso verhalt sich 
das noch reaktionsfahigere 
Rutheniumtetroxyd5). 

Nunmehr verwendet 
man zum histologischen 
Farben nur organische 
Farbstoffe, die vornehmlich 
von Fetten gelOst werden 
und sie in charakteristi
scher, von der Farbung 
anderer Zellbestandteile 
moglichst verschiedener 
Weise anfarben. [Die Vor
gange sind zum Teil physi
kalisch, indem bei der Ver
teilung des Farbstoffes zwi
schen Farblosung, Fett und 
anderen Gewebebestand
teilen das Fett durch sein 
groBeres Losungsvermogen 
begiinstigt wird6 ) , zum Teil 
auch chemisch, durch Bil
dung von fettsauren Salzen 
basischer Farbstoffe; die 
Farbung fixierter Prapa
rate, die ja infolge der Be
handlung mit den oxydie
rend wirkenden Fixiermit
teln Milllersche, Er
liekische Fliissigkeit usw. -
sowohl Oxyfettsauren als 
auch Schwermetallsalze 
enthalten, beruht auf der 
Bildung von Farblacken7).] 

Am meisten verwendet man 
Alkannin, Hamatoxylin, 
Nilblau, Naphtholblau, 

Ii) RENAUT: J. de I' Anat. et de la Physiol. Bd. 46, S. 343. 1910. 
8) EISENBERG: Arch. f. path. Anat. u. Physiol. Bd.9, S.502. 1910. 
7) ttber die Fallung von Schwermetallseifen zum histochemischen Fettnachweis s. 

BENDA: Neurol. Centralbl. Bd. 19, S.786. 1900; Arch. f. path. Anat. u. Physiol. Bd.159, 



Mikrochemischer Nachweis. 69 

Neutralrot, besonders wichtig sind Sudan III (Azobenzolazo-,8-Naphthol), 
Biebricher Scharlach (DisuHosaure des Sudan III) und Fettponceau (Toluol
azotoluolazo-,8-Naphthol). Wie MICHAELIS zeigte1), wirken namlich nur diese 
spezifisch (wie alle "indifferenten" Azofarbstoffe, d. h. solche, deren Hydroxyl
gruppe in ortho-Stellung zu einer Azogruppe steht oder atherifiziert ist). Sie 
diffundieren aus Losungen in 70proz. Alkohol (starkerer kann Fette zum Teil 
losen) spontan in das Fett. Vollkommen neutrale Fette und andere Fettsaure
ester farben sich iibrigens iiberhaupt nur mit diesen Farbstoffen und mit Alkan
nin; andererseits werden aber nicht nur Fette, Wachse und Lipoide, sondern 
auch manche Harze und atherische Ole durch Sudan und Alkannin gefarbt, so 
daB diese Reaktionen nicht vollkommen eindeutig sind. 

Zur Farbung mit Sudan III verwendet man Losungen von 0,01 bis 0,05 g 
Farbstoff in 5 g 96proz. Alkohol und 5 ccm Glycerin. Zum Nachweis hoher 
schmeIzender Glyceride und Wachsester, die erst bei 60 bis 80° geniigend Sudan 
aufnehmen, bereitet man eine Losung des Farbstoffes in einem Gemisch aus 
gleichen Teilen technischem Propylalkohol und Wasser, die bei etwa 90° siedet2). 

Man laSt die Losung je nach Bedarf mehr oder weniger lang, bis 24 Stunden, auf 
die Schnitte einwirken, wascht mit 50proz. Alkohol aus und untersucht in Gly
cerin. Fette farben sich strohgelb bis intensiv rot. Bemerkenswert, wenn auch 
fiir histologische Untersuchungen unwesentlich, ist die sehr geringe Anfarbung 
von Monoglyceriden, die hingegen von Fettsaure anfarbenden Farbstoffen sehr 
stark gefarbt werden. Diglyceride nehmen eine Mittelstellung zwischen Mono
und Triglyceriden ein. 

Alkannatinktur (durch Auflosen von kauflichem Alkannin in absolutem 
Alkohol, Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser und Filtrieren bereitet) 
laBt man 1 bis 24 Stunden auf die eingelegten Schnitte wirken. Je hOher die 
Temperatur, urn so rascher erfolgt die Anfarbung des Fettes. Man wascht mit 
5Oproz., dann mit 30- bis 4Oproz. Alkohol und untersucht in konzentriertem 
oder verdiinntem Glycerin. - Alkannin wirkt als Indicator; vollkommen neutrale 
Fette werden blauviolett angefarbt, Fettsauren rot. Nachdem die Fettropfen 
immer wenigstens Spuren von freien Sauren enthalten, farben sie sich durchwegs 
intensiv rot. 

Das Eintreten der Farbenreaktionen ist noch nicht beweisend, die Farbungen 
sollen zunachst nur die fraglichen Gewebeteile, besonders kleinste Tropfchen, 
deutlicher erkennen lassen. Man kontrolliere unbedingt durch Priifung des Ver
haltens gegen Losungsmittel, wobei man namentlich beobachte, ob alle gefarbten 
Tropfchen beim Durchsaugen von Eisessig oder ChloralhydratlOsung ungelOst 
bleiben. 

Zum Nachweis von freien Fettsauren [wie z. B. beim Studium des Aufbaus 
und der Spaltung von Fett in tierischen Geweben3)] behandelt man die Gewebe 
erst mit einer konzentrierten Losung von Kupferacetat - Bildung der Kupfer
seifen -, dann mit Weigertschem Hamatoxylin; es bilden sich Lacke, die in 
Weigertscher Differenzierungsfliissigkeit (2,5 g rotes BlutlaugensaIz und 2 g 
Borax in 100 ccm Wasser) praktisch unloslich sind. - Zum Nachweis fettsaurer 
SaIze (Seifen) fixiert man die Gewebestiicke mit einer gesattigten Losung von 

S.194. 1900; FISCHLER: Zentralbl. f. allgem. Pathol. Bd. 15, S. 913. 1904; LORRAIN-SMITH 
und MAm: J. of path. and bact. Bd. 12, S. 134. 1908; FAURE-FREMIER, MAYER und SCHAEF
FER: Archive d'Anatomie Microscop. Bd.12, I, S.19. 1910. 

1) Dtsch. med. Wochenschr. Bd.27, S.183. 1901. 
2) ESCHER: a. a. O. 
3) FISCHLER: a. a. O. 
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salicylsaurem Kalk in 10 proz. Formalin, wobei unlosliche Kalkseifen entstehen, 
die weiterhin wie oben in Lacke verwandelt werden. Bei der Praparierung der 
Gewebestiicke mit wasseriger, gesattigter Zinkacetatlosung, Auswaschen mit 
Wasser, Trocknen mit Alkohol und Behandlung mit den iiblichen histologischen 
Losungsmitteln bleiben die Zinksalze der gesattigten Fettsauren ungelOst zuruck 
und lassen sich durch Anfarbung nachweisen; die Zinkverbindungen der unge
sattigten Sauren, sowie die Sterine, Phosphatide und Cerebroside werden bei 
dieser Behandlung ausgewaschen1). 

Nach BOMINGHAUS2) farbt Nilblau nur die ungesattigten Verbindungen,wie 
Olsaure und Erucasaure und deren Ester; die freien Sauren farben sich blau, die 
neutralen Substanzen rot. 

Die epidermalen Pflanzenwachse, die als Ausscheidungen der Cuticula an 
die Oberflache treten, lassen sich schon an sich an Schnitten leichter erkennen. 
Man beobachtet in 70-90 proz. Alkohol. Auf Zusatz alkoholischer Losungen 
von Sudan III, Alkannin usw. farben sich sowohl die Wachse wie auch die Cuti
cula, doch sind die Farbungen deutlich verschieden. Erhitzt man gefarbte 
Schnitte in heiBem Wasser, so schmilzt das Wachs zu Tropfen zusammen und 
diese speichern Farbstoff. - Die Loslichkeitsverhaltnisse sind denen der Fette 
ahnlich, Ather und Chloroform IOsen leicht, AlkohollOst meistens nur Teile heraus. 
- AIle daraufhin untersuchten Pflanzenwachse geben krystaIlinische Sublimate 
von charakteristischem Aussehen. Zur Unterscheidung der Wachse von Fetten 
ist die bedeutend schwierigere Verseifbarkeit von Nutzen, anscheinend auch 
das Ausbleiben einer Myelinbildung. 

Abscheidung und quantitative Bestimmung von Fett. 

Die Abscheidung des Fettes aus Organen oder Organteilen und anderen 
Materialien zum Zwecke der apalytischen Untersuchung oder zur Darstellullg 
von Praparaten erfolgt ausschlieBlich durch erschopfende Extraktion. Andere, 
rein technische Methoden der Fettgewinnung, wie Auspressen, Ausschmelzen 
und Auskochen, kommen nicht in Betracht. 

Eine Durchschnittsprobe der Substanz wird zur Vermeidung von Fett
verlusten zunachst nur grob zerkleinert. Sehr fettreiches Material zerkleinert 
man iiberhaupt nicht oder nur soweit, als zur Wagung und Einfiillung in den Appa
rat notig ist. Stehen bloB geringe Mengen zur Verfiigung, so verreibt man in 
der Reibschale. In diesem FaIle bleibt relativ viel mehr 01 an der GefaBwandung 
haften als beim Zerkleinern groBerer Mengen in einer Miihle. Man darf deshalb 
nicht bloB einen Teil des zerkleinerlen Materials extrahieren, sondern muB den 
ganzen Schaleninhalt in den Extraktor bringen, die Schale mit Watte auswischen 
und die Watte mitextrahieren. Bei quantitativen Bestimmungen wird in diesem 
Fall vor dem Zerkleinern gewogen. 

Man extrahierl haufig genau 10 g Substanz; meistens geniigen aber 
Einwagen von 5 g, wahrend von sehr fettarmem Material natiirlich auch mehr 
als 10 g eingewogen werden. Wird die Extraktion nicht sofort vorgenommen, 
so muB man das Material in einem Glas mit eingeschliffenem Stopfen verschlieBen, 

1) CIACCIO: Pathologica Bd. 13, S. 183; Ber. ges. Physiol. Bd. 8, S.109, Ref. WOLFF; 
C. 1921, IV, S.842. 

2) Beitr. z. pathol. Anat. u. z. allg. Pathol. Bd.67, S.533; Ber. ges. Physiol. Bd.6, 
S.349, Ref. GUTHERZ; C. 1921, IV, S.3. 
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damit nicht Wasser verdunsten oder eine Oxydation des Oles eintreten kann. 
Pflanzenteile, wie Sarnen, Keime und Fruchtfleisch, sollen iibrigens nach der 
Zerkleinerung ohne Verzogerung extrahiert werden, weil nach dem ZerreiBen der 
Olzellen eine fermentative Spaltung des Fettes einsetzt, die zwar bei vielen kaum 
merkbar wird, aber bei lipasenreichen Organen sehr schnell fortschreitet. 

Als Extraktionsmittel verwendet man im allgemeinen am besten bis 60 0 

siedenden Petrolather1). Ather, Ather-Petrolathermischung2), Chloroform, Tetra
chlorkohlenstoff3) u. dgl. 16sen zwar die ;meisten Fette schneller, sie losen aber 
auch mehr Nichtfette, wie Farbstoffe, Alkaloide, Harze usw. Zur Extraktion 
von Fetten, die in Petrolather un16sliche Bestandteile enthalten (:b. B. oxydierte 
Ole), muB man reinen, namentlich mit Wasser von etwaigemAlkoholgehalt befreiten 
unCI. dann getrockneten Ather anwenden. fibrigens wird auch sonst haufig mit 
Ather extrahiert. Vor der Extraktion mit Ather, Chloroform oder Schwefel
kohlenstoff ist vorsichtig bei 95-100 0 unter AusschluB von Sauerstoff 2-3 Stun
den lang zu trocknen. Extrahieren mit Petrolather oder Tetra erfordert keine 
Vortrocknungt). 

In den meisten Fallen laBt sich das Fett aus dem geniigend zerkleinerten 
Untersuchungsmaterial durch bloBe Digestion mit Losungsmitteln vollstandig 
extrahieren, manchmal schon in der Kalte (Perkolation), oder wenigstens in der 
Warme (Infusion). Substanzen, in denen das Fett "maskier~" ist, miissen jedoch 
vor der Extraktion erst aufgeschlossen werden. Die AufschlieBung, im wesent
lichen ein Abbau das Fett einhiillender Kohlehydrate und EiweiBstoffe, erfolgt 
bei verschiedenen Materialien, fettreichen und fettarmen Pflanzenteilen, tieri
schen Geweben, Sekreten, Exkreten usw. in zum Teil verschiedener Weise. Die 
eigentliche Extraktion ist aber in allen Fallen dieselbe, sie wird kontinuierlich 
vorgenommen, und zwar gewohnlich im Apparat von SOXHLET (s. unten). 

Zur Orientierung iiber den Fettgehalt eines Materials geniigt mitunter eine 
Schnellmethode, die Naherungswerte gibt. Man digeriert oder schiittelt die ein
gewogene Probe des notigenfalls vorher aufgeschlossenen Materials mit einem 
bestimmten Volumen eines intensiv wirkenden Losungsmittels, wie Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen 5), . Athylenbromid oder dgl. 6). Hierauf 
bestimmt man das spez. Gewicht oder den Brechungsindex oder den Gefrierpunkt7) 
der Losung; aus dem so gefundenen Wert und dem Volumen der Losung er
gibt sich die Menge des Gelosten. Das V olum der Losung ergibt sich wiederum 
aus dem Volum des Losungsmittels und dem spez. Gewicht des gelosten Fettes: 
ein Losungsmittelvolum v gibt durch Aufnehmen einer Fettmenge F vom spez. 
Gewicht d ein Losungsvolum 

F 
VL=V+(j' 

1) GLIKIN: Arch. f. Physiol. Bd.95, S. 107. 1903; s. a. Vorschrift des Verbandes deut
scher Olmiihlen. Ch. Revue Bd. 18, S. 195. 1911; ferner ALLEN und AUERBACH: Ch.-Ztg. 
Bd.37, S.250. 1913. 

2) HOEPFNER und BURMEISTER: Ch.-Ztg. Bd. 36, S. 333. 1912. 
3) BRYANT: J. Am. Ch. Soc. Bd.26, S.568. 1904; ferner HARDING und NYE: Eng. 

Bd.4, S.895. 1912; C. 1913, I, 965. 
4) 1st die zu extrahierende Probe sehr feucht, so verreibt man sie mit der geniigen

den Menge entwassertem Natriumsulfat zu einem trockenen Pulver. BIAZZO empfiehlt 
Zusatz des dreif.achen Volumens wasserfreien Kupfersulfats. Ann. di Chim. appl. Bd.l0, 
S.130. 1918. U"ber das Beimengen von Sand s. unten. 

5) NEUMANN: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 1025. 1911. 
6) Die Verwendung von Petrolather, namentlich bei bloB eine Minute langem Schiitteln 

(HASSE: Ch.-Ztg. Bd. 47, S. 766. 1923) ist nicht zu empfehlen. 
7) DANCKWORTT: Z. ang. Bd.36, S.359. 1923. 
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Anstatt eine physikalische Konstante zu bestimmen, kann man auch einen ali
quoten Teil der FettlOsung nach Vertreibung des Losungsmittels zur Wagung 
bringen und aus der ausgewogenen Menge a, dem Gesamtvolum des Losungs
mittels v, dem des aliquoten Teiles p und dem mittleren spez. Gewicht d der 
in Betracht kommenden Fette die Gesamtfettmenge F ermitteln auf Grund der 
Beziehung1): F = ~ . 

Abb. 5. Abb. 6. 
SOXHLETsche Extraktions

apparate. 

a 
P- (j 

Nach GROSSFELD2 ) werden 10 g Substanz - even
tuell nach vorhergehender AufschlieBung - mit genau 
100 ccm Trichlorathylen ausgezogen, 25 ccm der erhal
ten en Losung eingedampft und der Riickstand gewo
gen; die dieser Auswage entsprechende Gesamtfett
menge kann direkt Tabellen entnommen werden, die 
GROSSFELD fiir Fette vom spez. Gewicht 0,9 bis 1,0 
ausgearbeitet hat3) . 

Extraktionsapparate. 
Zur Extraktion, insbesondere fiir quantitative 

Bestimmungen, verwendet man fast ausschIieBlich 
den Apparat von SOXHLET4). Die einfachste Aus
fiihrung (s. Abb. 5) besteht aus einem geschlossenen 
Glaszylinder A, an dessen runden Boden ein weites, 
unten abgeschragtes Rohr B angesetzt ist, das mit 
dem Zylinder A einerseits durch das Dampfleitungs
rohr 0, andererseits durch das Heberrohr D verbun
den ist; A ist durch Kork oder SchIiff mit einem 
RiickfluBkiihler (am besten nach DIMROTH) verbun
den, B in derselben Weise mit einem 100 bis 250 cem 
fassenden weithalsigen Kolbchen (Abb. 6) . Der Appa
ra.t wird auf ein Wasserbad oder ein elektrisch ge
heiztes, auf niedrigere Temperaturen einstellbares 

Sand bad montiert. Die iibliche Anordnung mehrerer zu einer Batterie vereinigter 
Extraktionssysteme zeigt Abb. 7. Von den zahlreichen Abanderungen und Aus
gestaltungen des SOXHLETschen Apparates haben sich mane he gut bewahrt5), 

der einfache Apparat geniigt aber fast in allen Fallen. 

Andere einfache Extraktionsvorrichtungen: 
Am einfachsten ist die zuerst zur Extraktion von Bitumen angewendete 

Vorrichtung von GRAEFE6), deren Anordnung Abb. 8 zeigt. Das zur Aufnahme 

1) MONHAUPT: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 1305. 1911; Bd.46, S. 881, 1922; Z. Nahrgsm. 
Bd. 45, S. 120, 1923. 

2) Z. D. <:>1- u. Fettind. Bd. 43, S. 150, 1923; Z. Nabrgsm. Bd. 44, S. 193; Bd. 45, 
S. 147, 1923; s. a. PHILLIPS; Analyst Bd. 41 , S. 122, 1916. 

3) Verlag J. Springer, Berlin 1923. 
4) SZOMBATHY und SOXHLET: Dingl. Polyt. J. Bd. 232, S.461. 1879. 
5) . Z. B. die Verlegung des Heberrohrchens in das Innere des Extraktionszylinders 

(FRuHLlNG: Z. ang. Bd. 2, S. 242. 1889; PHILIPPs: Ber. Bd. 28, S. 1475. 1895; v. D. HEIDE: 
Z. Nahrgsm. Bd.17, S.315. 1909); die Einschaltung eines Siphons zwischen Kiihler und 
Extraktor (SELECTOR: Eng. Bd.7, S.871. 1915); der Apparat mit auswechselbaren Ein
satzen fUr die Extraktion fester und fliissiger Stoffe (ANON: Bioch. Z. Bd. 50, S.386. 1913); 
s. a. den Extraktionsapparat von BESSON, S. 73. Weniger zweckmaBig ist das Anbringen eines 
Hahns am Heberrohr zum Probenehmen (LEWKOWITSCH: J. Ch. Soc. Bd. 55, S. 360. 1889). 

6) Braunkohle 1904, S. 242; Laboratoriumsbuchf. d. Braunkohlenteer-Ind. Halle 1908, S. 25. 
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der Papierhiilse dienende Korbchen aus Drahtgeflecht ist mittels Drahtschlingen 
an dem Kork, der Siedekolbchen und RiickfluBkiihler verbindet, befestigt. Die 
Wirkungsweise des Apparates versteht sich von selbst. Eine feinere Ausfiihrungs
form ist die von MEYERHEIM: an den Erlenmeyerkolben ist ein Kiihler ange
schliffen, der am unteren, in das Kolbchen ragenden Ende zwei Glashakchen tragt, 
in welche das Korbchen mit Faden oder Drahthaken eingehangt wird. 1m Prinzip 
ahnlich ist auch der Apparat von N OLL1) , mit in den Siedekolben eingeschliffenem 
Extraktor. 

Sehr zweckmaBig ist eine Kombination von SOXHLET schem und GRAEFEschem 
Extraktor nach Abb. 9. Der etwa 50 ccm fassende Glaszylinder A mit Heberrohr k 

Abb. 7. Extraktionsbatterie. 

wird mittels der Ohren 00 in die, im Kork 
des Siedekolbchens steckenden Drahtosen 
eingehangt. Diese Vorrichtungen haben 
den Vorteil, daB man bei der Siede
temperatur des Losungsmittels, folglich 
viel schneller - 10 g Einwage in 1/2 bis 
1 Stunde - erschOpfend extrahiert. 

Abb. 8. Extrak
tionsapparat von 

GRAEFE. 

Abb. 9. Kombination 
von SOXHLETschem 
und GRAEFEschem 

Extraktor. 

Bei den Apparaten von HAGEN2) und SIMION3) befinden sich die zu extra
hierenden Snbstanzen in einem Goochtiegel- ahnlichen GefaB im Extraktor 
und werden infolgedessen auch kontinuierlich von frischem Losungsmittel be
rieselt. Ebenso kann nach PRAUSNITZ4) ein Glasfiltriertiegel in den Extraktions
apparat eingesetzt werden. N och zweckmaBiger scheint die Abanderung des 
Soxhletschen Apparates von PRAUSNITZ, darin bestehend, daB in den Zylinder A 
(Abb. 5) eine porose Glasplatte eingeschmolzen ist. TwISSELMANN5) hat am 
Kiihler 'Ileines Apparates ein Atherreservoir angebracht, wodurch die Losungs
mittelverluste beim Auseinandernehmen verringert werden. Das zerbrechliche 
Heberrohrchen wird bei den letzten vier Apparaten vermieden. 

Einfache Extraktionsapparate sind auch die von PERKINS6) und von BEs
SON'). Der Apparat nach QUINCKE8) ist komplizierter, hat aber den Vorteil des 
Fehlens jedes Schliffes und jeder Kork- oder Kautschukverbindung. - Die vielen 
-----

1) Ch.-ztg. Bd. 42, S. 260. 1918. 2) Ch.-ztg. Bd. 45, S. 19. 1921. 
3) Ebenda, S. 592. 4) Z. ang. Bd. 36, S. 514. 1923. 
6) Ch.-ztg. Bd. 47, S. 506, 598. 1923; s. a. FRASCIDNA, ebenda, S. 873. 
6) Eng. Bd. 5, S. 148. 1913. . 7) Ch .. ztg. Bd. 39, S. 860. 1915. 
8) Bezugsquelle Paul Altmann, Berlin NW 6, LuisenstraBe 47. 
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anderen Apparate, wie der von GRASSER und ALLEN1) oder die "Kugelmuhle" 
von LEHMANN und VOLTZ2) bieten keine besonderen Vorteile. Aueh die Vor
riehtung von GERBER3), eine Art Kombination seines Butyrometers mit einem 
Extraktor ist noeh nieht genugend erprobt. 

Zur Extraktion gr6Berer Mengen von Olsamen u. dgl. kann man sieh 
einen Apparat naeh SOxHLETsehem Prinzip, wie ihn Abb. 10 zeigt, leieht aus 
den in jedem Laboratorium vorhandenen Bestandteilen zusammenstellen. Z. B. 
verwendet man den ubriggebliebenen Oberteil eines KIPPsehen Gasentwicklers, 
der etwa imolge Besehadigung der anderen Teile sonst unbrauehbar wurde und 
sehneidet das Rohr bis auf 5 em Lange abo Dann gipst. man ein 3 mm weites 
Heberrohr und ein 8 mm weites Dampfleitungsrohr ein, legt auf den Gipspfropfen 

Abb. 10. Apparat 
zur Extraktion 

groBerer Mengen. 

eine Sehieht Glasseherben, auf diese eine Lage Watte und 
verbindet mittels Korken mit einem RuckfluBkuhler und 
einem Rundkolben von 3/4-11 Inhalt. Die Kugel kl!-nn 
mit 1/4-1/2 kg Extraktionsgut besehiekt werden; die Ex
traktion geht so glatt wie die im kleinen Apparat. 

Ausfiihrung der Fettbestimmung. 

1. Pflanzenteile. 
a) Fettreieher Samen, Fruehtfleiseh u. dgl. Die 

Substanz wird in eine Hulse aus Filtrierpapier gebraeht; bei 
quantitativen Bestimmungen wird sie in dieselbe direkt ein
gewogen. Man verwendet die kaufliehen, in die Apparate 
passenden Hulsen, sog. Soxhletpatronen4), oder fertigt sieh 
kleinere Hulsen reeht einfaeh folgendermaBen an: Man legt 
ein RundfiHer (Durehmesser 11 em) auf eine Holzform, einen 
Zylinder von etwa 3 em Durchmesser mit abgerundetem Ende 
und faltet das Papier der Zylinderwand entlang, so daB 
ein Korbehen, eine Art. Faltemilter mit flaehem Boden ent
steht. Eine solehe Hulse ist billiger und beim Einwagen be
quemer als eine fertige Patrone. Die Hulsen werden nicht 

vollstandig angefiillt, so daB man obenauf noeh ein Stuekehen entfettete Baum
wolle legen kann, um das Wegschwemmen kleinster Substanzteilchen zu ver
hindern. Verwendet man die selbst angefertigten, kleinen Hiilsen, so legt man 
ihnen im Extraktionszylinder eine mehrere Zentimeter hohe Sehicht von Glas
perlen oder Watt.e unter, so daB der Rand der Hulse, wie bei Verwendung der 
groBeren Patronen, etwa 1 em unter dem hoehsten Punkt des Heberrohrs 
{Abb. 5 h ) ist. 

Man besehickt das - bei quantitativen Bestimmungen vorher gewogene -
K61bchen, in das man 1-2 Siedesteinehen gegeben hat, mit 50-150 eem Losungs
mittel, setzt den Extraktor auf; fullt ihn mit der Flussigkeit, bis sie dureh das 
Heberrohr ablauft, verbindet nun mit dem Kuhler und heizt an. Man erhalt 
die Flussigkeit in sehwaehem Sieden (Wasserbadtemperatur ca. 75°). Die 
Dampfe kondensieren sieh im Kuhler, das Kondensat £lieBt in den Extraktor, 
durehdringt die Substanz und lOst das Fett; ist der Extraktor bis zum Knie des 
Heberrohrs gefullt, so hebert sieh die Losung ab und flieBt in das Siedek61behen. 

1) Ch. Revue Bd. 18, S. 219. 1911. 2) Arch. f. Physiol. Bd.97 .. S.419, 606. 1903. 
3) Dr. N. GERBERS Co. M. B. H.: Ch.-Ztg. Bli.44; Ch. techno Ubers. Bd.41. 1920. 
4) Z. B. SCHLEICHER und SCRULL, Nr.603. 
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Das Abhebern wiederholt sich, je nach dem Sieden, aile 3-5 Minuten. Nach 
2-4 Stunden wird die Extraktion unterbrochen. Man laBt den Inhalt des Ex
traktors in das Siedekolbchen ablaufen, driickt etwa auch die Hiilse mit einem 
abgeplatteten Glasstab vorsichtig aus, nimmt sie mit der Pinzette heraus, legt 
sie in eine Schale und laBt das noch zuriickgehaltene Losungsmittel im Trocken
schrank verdunsten. Dann entleert man die Hiilse in eine Reibschale und ver
reibt ihren lnhalt mit etwa der Halfte bis zwei Drittel seines Gewichtes an grieB
formigem Quarzsand. (Fettarmes Material kann man direkt mit Quarzsand 
verreiben, langer - bis 12 Stunden - extrahieren und so die Unterbrechung 
der Extraktion und die zweite Zerkleinerung ersparen). Hierauf bringt man die 
nunmehr staubfeine Masse quantitativ in die Hiilse zuriick, wischt die Reib
schale mit Watte aus, legt die Watte in die HUlse, bringt die Extraktion wieder 
in Gang und laBt sie noch 2 Stunden gehen. Dann wird abgestellt und die im 
Extraktor befindliche Fliissigkeit wie oben in das Siedekolbchen gebracht. Nun
mehr wird das Losungsmittel aus der FettlOsung abdestilliert. Die letzten Reste 
entfernt man am besten durch Einblasen von trockenem Kohlendioxyd, trocknet 
den Kolbeninhalt bei hochstens 85 ° (nach Vorschrift des Verb andes der deut
schen 6Imiihlen bei 60°) bis zum konstanten Gewicht und wagtl). Wenn genau 
10 g Substanz eingewogen wurden, ergibt das Gewicht des Riickstandes, multi
pliziert mit 10, direkt den Prozentgehalt. 

Der Riickstand wird gewohnlich als Fett angesprochen, ist auch in den 
meisten Fallen praktisch reines Fett, richtiger ist aber doch die Bezeichnung 
Petrolatherextrakt (bzw. Atherextrakt usw.), well er je nach dem Untersuchungs
material auBer Fett auch noch merkliche Mengen anderer Extraktivstoffe ent
halten kann. Diese Beimengungen wie Harze, Alkaloide, atherische Ole, Farb
stoffe u. a. m., sind vor der qualitativen Untersuchung des Fettes zu entfernen 
(s. Vorbereitung zur Analyse, S.83) und auch bei genauen quantitativen Be
stimmungen zu beriicksichtigen. Die Ausschaltung dieser Fehlerquelle ist u. a. auch 
unerlaBlich bei der Bestimmung des Fettes im Kakao: wahrend der zur voll
standigen Entfettung notigen 16 St~den langen Extrakticn mit Ather Wsen 
sich bereits groBere Mengen Theobromin uiid eine zweite 'Base. Zur Abscheidung 
derselben wird der Extrakt am einfachsten getrocknet, worauf die Basen fest 
am Glas haften, das Fett wird dann mit wenig Ather aufgenommen, die Losung 
nochmals eingeengt, der Riickstand getrocknet und gewogen2). 

b) Fettarme Pflanzenteile (Getreidemehl, Kleie, Kartoffeln 
u. dgl.). Die Substanz muB zuerst durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure auf
geschlossen werden. Dadurch werden die dicken Zeilwande zermiirbi:, Kohle
hydrate und EiweiBstoffe abgebaut, so daB da-s Losungsmittel zum Fett gelangen 
kann. Z. B. kocht man 1 g Mehl mit Salzsaure (1 : 1) einige Minuten lang und 
schiittelt nach dem Abkiihlen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather und 
Petrolather aus. Selbstverstandlich kann die aufgeschlossene Substanz nach 
dem Trocknen oder Vermengen mit wasseraufsaugenden Stoffen im Soxhlet
apparat extrahiert werden. Massenbestimmungen werden lediglich wie bei der 
Untersuchung von Kase (s. untim) mit Hille der Zentrifuge ausgefiihrt3); (s. a. 
Fett in Backwaren, S. 366). 

1) Das von HOEPFNER und BURMEISTER (a. a. 0.) vorgeschlagene Verfahren, die Fett
losung auf ein bestimmtes Volumen aufzufiillen, mit Chlorcalcium zu trocknen und den 
Fettgehalt in einem aliquoten Teil zu bestimmen, ist wegen der Gefahr ungleichma13iger 
Absorption und ungenauen Abpipettierens nicht zu empfehlen. 

2) KELLER: Apoth.-Ztg. Bd. 31, S. 330. 1916. 
3) VAUTIER: Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. Bd. 10, S. 40. 1919. 
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Die AufschlieBung mit Salzsaure ist namentlich vor der Entfettung ver
holzter Pflanzenteile, Abfallen von Spinnfasern (sog, Flachs- und Hanfschaben) 
unbedingt notig, weil sonst nur ein Bruchteil des Fettes in Losung geht1). 

Bei der Erlraktion von Holz u. dgl. wird haufig statt Ather auch Benzol. 
alkohol verwendet. Selbstverstandlich sind weder die einen noch die anderen 
Extrakte reines Fett und miissen mit Hille der unten beschriebenen Trennungs
methoden zerlegt werden. 

Es ist zu beachten, daB die Fette bei der AufschlieBung des Untersucl!ungs
materials mit Salzsaure mehr oder weniger weit gespalten werden und unter 
Umstanden auch andere chemische Veranderungen erleiden konnen. Soil das 
Fett nach der Isolierung untersucht werden, so empfil'lhlt es sich, die Aufschlie
Bung schonender vorzunehmen, z. B. nach dem Verfahren von STREET2): 

5 g Substanz werden mit einer Mischung von lO ccm 95 proz. Alkohol, 
2 ccm konz. NHs und 3 ccm Wasser 2 Minuten mit Steigrohr zum Kochen er
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Mischung zerdriickt und dreimal mit je 
25 ccm Ather durchgeschiittelt. Der Riickstand der atherischen Losung wird 
in Petrolather aufgenommen, eingedampft, bei lOO 0 'getrocknet und gewogen. 

2. Tierische Gewebe. 

In den Zellen der meisten tierischen Gewebe ist das Fett im allgemeinen 
fester gebunden als in denen der Pflanzen; in den gewohnlichen Geweben ist das 
Fett im Protoplasma emulgiert, die Emulsionen sind so stabil, daB in der lebenden 
Zelle bis 25% Fett vollstandig maskiert sein konnen. In den Fettgeweben und 
in den fettigen Sekreten liegen Emulsionen vom Typus "Wasser in Fett" vor, 
die ebenfalls verhaltnismaBig bestandig sindS). Um das Fett vollstandig frei 
zu machen, so daB es quantitativ extrahiert werden kann, miissen die stabili
Iilierenden EiweiBkolloide dehydratisiert oder durch Einwirkung von Saure oder 
Alkali abgebaut werden. 

a) Fettreiche Gewebe (Fettgewebe). Bei den fettreichen Geweben ge
nugt im allgemeinen eine Vorbehandlung mit Alkohol, wodurch die EiweiBstoffe 
entwassert werden und das emulgierte Fett freigeben. Die darauffolgende Ex~ 
traktion mit Ather oder dgl. wird im SOXHLETschen Apparat vorgenommen. 

Fettgewebe von Schlachttieren, wie Rohtalge, werden mit dem Messer vor
sichtig in Stucke geschnitten, wobei man Fettverluste durch vorhergehendes 
Abkiihlen moglichst vermeidet. GroBere Mengen kann man dann ohne Verlust
gefahr durch eine Fleischhackmaschine schicken, worauf das zerkleinerte Material 
gut durchgemischt und eine Probe gezogen wird. Man digeriert oder kocht die 
Einwage mit Alkohol, zieht den alkoholischen Auszug ab, extrahiert den Riick
stand mit Ather oder Petrolather im Soxhletapparat, vereinigt beide Ausziige, 
dampft ein, trocknet und wagt. 

b) Fettarme, eiweiBreiche Gewebe (Muskeln, driisige Organe 
u. dgl.). Das emulgierte Fett wird entweder wie bei der Untersuchung von Fett
geweben durch Entwassern der EiweiBkolloide in Freiheit gesetzt oder, wenn 
dies nicht geniigt, durch AufschlieBen mit Saure, Alkali oder durch kiinstliche 
Verdauung. 

1) SCHWALBE und SCHULZ, s. SCHWALBE: Z. ang. Bd. 32, I, S. 125. 1919; s. a. LINDNER: 
Z. ang. Bd. 32, I, S. 56. 1919. 

2) Connecticut Bulletin Bd.200. Dez. 1917; zitiert nach RIECHELlIlANN: Z. off. Ch. 
Bd. 26, S. 283. 1920. 

3) Siehe insbesondere M. H. FIsCHER und HOOKER: Kolloidz. Bd.18, S.129. 1916. 
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IX) Entwasserung. Die feinzerkleinerte Masse wird mit Alkohol verriihrt, 
bis sie kriimelig ist; dann wird auf dem Wasserbade unter haufigem Umriihren 
bei ca. 70° getrocknet, die trockene Masse gepulvert und mit Ather oder Petrol
ather extrahiert. Nach ROSENFELD1) kocht man die Substanz erst 1/2 Stunde 
mit absolutem Alkohol auf dem Wasserbad, extrahiert dann 6 Stunden mit 
Chloroform und damp£t beide Ausziige ein; der Riickstand wird getrocknet, in 
Ather aufgenommen, die atherische LOsung filtriert, eingeengt und der Riick
stand derselben nochmals getrocknet und gewogen. 

(3) AufschlieBung mit Saure. Nach HISSINK2) kocht man z. B. von Fleisch
mehl, Fischmehl u. dgl. 5 g mit 100 ccm 10proz. Salzsaure und 50 ccm Wasser, 
filtriert, wascht und trocknet. Die Substanz wird dann direkt mit einem Losungs
mittel ausgeschiittelt oder kontinuierlich extrahiert. Zur Ausschiittlung eignet 
sich Trichlorathylen3) (5 g Substanz mit 100 ccm eine Stunde 
geschiittelt, nach einstiindigem Stehen im Dunkeln filtriert und 1~~)' cm"-
in 50 ccm Filtrat der Riickstand bestimmt). 

y) AufschlieBungmitAlkali. WieFAHRIo~) zeigte, kanndie 
AufschlieBung z. B. von tierischer Haut, Horn u. dgl. aueh mit 
alkoholischer Lauge erfolgen. N aeh der Vorschrift von LIEBER- ~ '" 

mit 30 ccm 50proz. Kalilauge (spez. Gewieht 1,54) 1/2 Stunde - 2'1occm 
MANN5) kocht man in einem Kolben (naeh Abb.ll) 5 g Substanz *[~1 

lang auf dem Drahtnetz, setzt nach dem Abkiihlen 30 ccm 
90-94proz. Alkohol zu, erwarmt nochmals 10 Minuten und 
sauert nach dem Abkiihlen mit 100 cem 20 proz. Schwefelsaure ~ 7,5cm,

vorsichtig an. Man versetzt nun mit 50 cem Petrolather, Siede- Abb. 11. Kolben 
punkt 60°, verschlieBt mit einem weichen Kork und sehiittelt nach LIEBER-
30 mal gut durch, fiillt dann mit gesattigter KoehsalzlOsung auf MANN. 
240 cem (wasserige Schicht), sehiittelt noehmals durch und titriert 
20 ·ccm der FettlOsung nach Zusatz von 40 ccm Alkohol und 1 eem 1 proz. 
Phenolphthaleinlosung. Die so erhaltene Seifenlosung wird eingedunstet, der 
Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen. Aus dem Gewicht der Seife S, 
des Phenolphthaleins 0,01, der Einwage a und dem verbrauchten Volumen Lauge 
K berechnet sich der Prozentgehalt an Fett naeh der Formel: 

% = ( S - 0,01 ~ 0,002547 K ) 250. 

Die Methode ist offiziell zur Bestimmung von Fett in Fleisch anerkannt (Codex 
alimentarius austr.), ist aber ungenau, sowohl wegen der Umrechnung, als aueh 
wegen der Ausfiihrung. Das Ausschiitteln und das Abmessen sollte wenigstens 
in einem geeigneteren GefaB, wie z. B. im Sapometer (S. 485) vorgenommen werden. 

<5) AufschlieBung durch kiinstliche Verdauung6). Etwa 30 g der bei 50 bis 
60 ° getrockneten und so gut als moglich gepulverten Substanz werden zunachst 
6 Stunden lang im Soxhletapparat entfettet. Aus der atherischen Losung wird 
das Fett wie iiblich isoliert. Der extrahierte Riickstand wird getrocknet, gewogen 
und wieder gepulvert. Zu je 2-4 g desselben gibt man lllm 100 ccm Verdauungs-

1) Centralbl. f. inn. Med. Bd.21, S.833. 1900. 
2) Landw. Vers.-Stat. Bd.40, S.125. 1904. 
3) NEUMANN: Ebenda Bd. 79/80, S. 701. 
') Z. ang. Bd.8, S.529. 1895; Bd.22, S.2096. 1909. 
5) Arch. f. Physiol. Bd. 72, S.360. 1898; s. a. KUMAGAWA und SUTO: Bioch. Z. Bd.8, 

S.212. 1908; SHIMIDzu: ebenda Bd.28, S.237; C. 1910, IT, S.1689. 
8) DORMEYER: Arch. f. Physiol. Bd.61, S.341. 1895; Bd.65, S.90. 1896; BERGER: 

Ch.-Ztg. Bd. 26, S. 112. 1902; KUMAGAWA und SUTO: Hofmeist. Beitr. Bd.4, S. 185. 1903. 
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fliissigkeit, die durch Digerieren von Schweinemagen mit O,5proz. Salzsaure 
erhalten wird. (Pepsinpraparate wirken weniger schnell.) Man laBt langstens 
2 Stunden bei 37 -38 ° stehen und filtriert dann die nunmehr verdaute Flussig
keit durch ein Faltenfilter. Das Filter mit dem Riickstand wird nach Trocknen 
im Vakuum bei 35-45° im Soxhletapparat 15-24 Stunden lang mit Ather 
extrahiert, ebenso wird das Filtrat vorsichtig mit Ather ausgeschiittelt. Beide 
Atherausziige werden vereinigt, der Ather vertrieben, der Riickstand getrocknet 
und gewogen. Die so gefundene Fettmenge gibt mit der direkt extrahierten 
den Gesamtfettgehalt. 

3. Ser!)se Fliissigkeiten (Blutplasma, Serum, Lymphe usw.) 
Bestimmung des Fettes und der Lipoide im Blutplasma1): Die von korper

lichen Elementen befreite Fliissigkeit schiittelt man entweder direkt mit Ather 
unter Zusatz von 2-3% Alkohol aus, oder nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
oder -phosphat2) mit Ather, Aceton u. dgl. Der Atherauszug wird zur Entfernung 
etwa vorhandener Milchsaure, fi-Oxybuttersaure, Oxalsaure, GaIlensauren, mit 
Sodalosung ausgeschiittelt. Aus der atherischen Losung erhalt man wie iiblich 
das Rohfett (Glyceride und Lipoide). Es ist noch mit ein wenig gaIlensauren 
Salzen verunreinigt. Zur Abtrennung derselberi verseift man das Fett mit 
Natriumalkoholat, neutralisiert sehr genau mit Essigsaure, verdampft und zieht 
mit heiBem Ather aus. Die ungelost bleibenden Seifen werden mit Barytlosung 
gefaIlt, die Barytseifen wascht man zur Entfernung der gaIlensauren Baryum
salze gut mit Wasser aus, zerlegt sie mit Schwefelsaure oder Phosphorsaure, 
sammelt die Fettsauren mit Ather, dampft die Losung ein, trocknet und wagt 
die Fettsauren. Zur Isolierung der bei der Reinigung des ersten Extrakts in die 
Soda16sung iibergegangenen freien Fettsauren neutralisiert man die Losung mit 
Salzsaure, faIlt mit heiBer Baryt16sung, wascht die Barytseifen griindlich aus, 
scheidet die Fettsauren mit Mineralsaure ab, worauf sie gesammelt, getrocknet 
und gewogen werden. 

Die Bestimmung des Fettes in anderen eiweiBhaltigen Gewebsfliissigkeiten 
wie Lymphe, Cystenfliissigkeiten, Transsudaten, Eiter, erfolgt in derselben 
Weise oder durch Extraktion der von einer porosen Masse aufgesaugten und mit 
dieser getrockneten Substanz im Soxhletapparat. Man laBt die Fliissigkeit von 
fettfreiem Filtrierpapier, von Watte, Asbest, Bimssteinpulver oder dgl. auf
saugen3), dampft - am besten in einem HOFMEISTER~chen Glasschalchen -
unter haufigem Umriihren ein, ZeJ kleinert mitsamt dem Schalchen und behandelt 
wie unter la) angegeben im Extraktionsapparat. 

4. Milch. 
Zur Bestimmung des Fettgehaltes von Milch und Milchprodukten liegt eine 

iiberaus groBe Zahl von physikalischen und chemischen Methoden vor. Physika
lische Methoden sind: die optische Bestimmung mit dem sog. Laktoskop von 
FESER, die aber hochstens als orientierende Probe dienen kann, das araometrische 
Verfahren von SOXHLET, eine sehr genaue aber etwas umstandliche und teuere 

1) Siebe TANDLER: Laboratoriumsbuch f. d. klinischen Chemiker. Halle 1910. S.108. 
Ober die mikrochemische Bestimmung von Fett in Blut s. BANG: Methoden zur Mikrobe
stimmung einiger Blutbestandteile; ferner GRIMBERT und LAUDAT: J. Pharm. Chim. (7) 
Bd. 9, S. 97. 1914; Compt. rend. Bd. 155, S.974. 1912. 

2) KLEIN und DINKIN: Z. physio!. Ch. Bd.92, S.302. 1914. 
3) Der friiher verwendete Gips ist nicht brauchbar, weil er einerseits Extraktivstoffe 

abgeben solI, andererseits hartnackig Fett zuriickhalt. GEBECK: Landw. Vers.-Stat. Bd.43, 
S. 193. 1894. 
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Methode, ferner das refraktometrische Verfahren von WOLLNY, das eben falls 
sehr genau und auch fur Massenbestimmungen geeignet ist, aber einen teueren 
Apparat erfordertl). Die chemischen Verfahren sind teils gravimetrische, teils 
volumetrische. Von den ersteren sind die von HOPPE-SEYLER, LIEBERMANN 
und SZEKELY, die sog. Gipsmethode von SOXHLET, das Verfahren von ADAMS 
U. a . m. veraltet; zuverlassig sind das Verfahren von GOTTLIEB-
ROSE2) und das von SCHMID und BONDZYNSKI3) . 

Probenahme: Die einzelnen Partien werden bei Zimmer-
temperatur jede fUr sich gut durchmischt, dann werden aliquote 
Teile genommen und vereinigt. Die Durchschnittsprobe ist unter 
dichtem VerschluB aufzubewahren oder zu konservieren. Fur 
die Bestimmung des Fettgehaltes konserviert man am besten mit 
Kaliumbichromat [1 g auf das Liter4)]; noch besser soIl sich 
Quecksilberchlorid eignen5 ) (0,03-0,04%). 

a) Gravimetrische Bestimm ung. Methode von GOTT
LIEB-RoSE, AusfUhrung nach EICHLOFF und GRIMMER6). 

In den SchUttelkolben mit zylindrischem Unterteil, Abb. 12, 
werden 10 ccm Milch eingewogen. Von Rahm wagt man 2 - 3 ccm 
ab und verdiinnt mit 8 bzw. 7 ccm Wasser, von Trockenmilch 1 g 
mit 9 ccm Wasser. Man setzt 1 ccm Ammoniak zu, schiittelt leicht 
urn, versetzt mit 10 ccm Alkohol und schiittelt wieder urn. Nun 
setzt man 25 ccm trockenen Ather zu, schiittelt kraftiger, versetzt 
mit 25 ccm bis 60 0 siedendem Petrolather und laBt nach leichtem 
Durchmischen mindestens 6 Stunden bis zum volligen Klaren 
und Absetzen der FettlOsung stehen. Hierauf ersetzt man den 
Stopfen durch die Hebervorrichtung und driickt die FettlOsung in 
einen Philippsbecher. Das Schiittelkolbchen wird noeh zweimal 
mit ' je 25 ccm Ather ausgespiilt. Aus der Fettlosung wird der 
Ather und Petrolather abdestilliert, der Riickstand bei ungefahr 
105 0 gewichtsKonstant gE'trocknet und gewogen. Aus der Ein

Abb. 12. Apparat 
zur Fettbestim
mungnachRosE
GOTTLIEB. (Aus 
KONIG, Chemie 
der Nahrungs- u. 

GenuBJIlittel. ) 

wage m und der ausgewogenen Fettmenge F berechnet sich der Prozentgehalt 
t der Milch an FeW) nach der Formel: 

f = 100F . 
m 

Die Methode gibt sehr genaue Werte und dient als "Standardmethode". Fiir 
Massenuntersuchungen ist sie aber nicht geeignet, solche werden nur volumetrisch 
ausgefiihrt. 

1) TEICHERT: Die Analyse der Milch und Mileherzeugnisse. Berlin 1911. 
2) Landw. Vers.·Stat. Bd.40, S.1. 1892; Z. anal. Ch. Bd.32, S.252. 1893. 
3) Z. anal. Ch. Bd.30, S.728. 1891. 
4) Ccdex Alimentarius Austr. Bd. II, S.293. 
5) TI'LLMANNS, SPLITTGERBER, RIFFART: Z. Nahrgsm. Bd.27, S.893. 1914. 
6) Milehwirtsch. Centralbl. Bd.6, S.114. 1910; C. 1910, II, S. 1457. Andere eben

falls brauehbare Ausfiihrungsformen bzw. Apparate wurden angegeben von ROHRIG: Z. 
Nahrgsm. Bd. 9, S.531. 1905; BREMER und GREIFENHAGEN : Z. Nahrgsm. Bd.24, S.580. 
1912; RIETER: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 531. 1906; RICHMOND: Analyst Bd. 33, S. 389. 1908; u. a. m. 

7) Der Fettgehalt von Kuhmileh betragt durchschnittlich 3,5%, er schwankt aber be
trii.chtlich, im allgemeinen von 2.8 bis 4,5%, doch kommen aueh noeh groBere Abweichungen 
vor. Einerseits kann auch unverfalschte Milch abnorm niedrige Gehalte, bis auf 1% her
unter, aufweisen, andererseits konnen Milehen, Z. B. von altmelkenden Kiihen betrachtlicb 
fettreicher sein. - Der Fettgehalt von dureh Aufrahrnen gewonnener Magermilch betragt 
etwa 0,6 bis 1 %, yon zentrifugierter Magerrnilch nur 0,05 bis 0.2%. - Bei Ziegenrnileh liegt 
der Fettgehalt zwischen 3,1 und 7,6%, durehschnittlieh urn 4,8%. 
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b) Volumetrische Bestimmungen (Butyrometrie). ~) Acidbutyro
meterverfahren von GERBER!). Prinzip: Die Nichtfette werden in Schwefelsaure 
gelost, das mit Amylalkohol verdiinnte Fett wirddurch Schleudern von der Saure· 
losung abgetrennt und sein Volumen direkt abgelesen. Ausfiihrung: Abb. 13 
und Abb. 14 zeigen die gebrauchlichsten Ausfiihrungsformen des Butyrometers 
fUr Vollmilch, ein Normal- und ein Flach-Butyrometer2). In das Rohr werden 
10 ccm Schwefelsaure [spez. Gewicht = 1,820-1,825, frei von Salpeter- und 
salpetriger Saure3,], 11 cem Milch und 1 ccm Amylalkohol4) vom spez. Gewicht 
0,815 (Siedep. 128-130°) pipettiert. Fiir Massenbestimmungen bedient man 
sich dazu automatischer Pipetten. Das Rohr" wird durch Einschrauben eines 

Gummistopfens fest verschlossen und dann geschiittelt. 
Man laBt 10 Minuten in einem Wasserbad von 60-70° 
stehen und zentrifugiert dann, z. B. auf der kleinen 
"Perplexzentrifuge". Bei V ollmilch wird 3 Minuten 
lang geschleudert, bei Magermilchproben wird 2-3 Mi
nuten erst schwach, dann maBig star k geschiittelt, hier
auf zweimal je 5 Minuten zentrifugiert. Man erwarmt 
nochmals etwa 5 Minuten im Wasserbad auf 65 ° und 
liest abo Zu diesem Zweck halt man das Butyrometer 
senkrecht, mit der Spitze nach oben, gegen das Licht 
und beobachtet erst, ob die Fettschicht klar und scharf 
abgegrenzt ist, widrigenfalls nochmals geschleudert 
werden muB. Dann stellt man die Trennungsschicht 

Abb. 13. Abb. 14. 

zwischen Fett und Saure mit Hille des Stopfens auf 
einen groBen Teilstrich der Skala und liest den Skalen
punkt am unteren Meniskus der Fettschicht abo Die 
Skalenteile geben ganze Prozente Fett an, die Unter
teilungen Zehntelprozente, doch lassen sich bei einiger 
1Jbung auch Zweihundertelprozente schatzen. Man 
wiederholt die Ablesung und kontrollitlrt namentlich, 
ob nicht der Einstellungspunkt durch Verschieben des Butyrometer. 

Stopfens verandert wurde. Stimmen die Ablesungen 
nicht iiberein, so erwarmt man nochmals und liest wieder abo Selbstverstandlich 
muB die Temperatur von 65°, bei welcher die Skala geeicht wird, moglichst genau 
eingehalten werden. 

Die Methode gibt konstante, fUr Massenbestimmungen hinreichend genaue 
Vergleichswerte, die aber immer ein wenig zu niedrig sind. Das Milchfett wird 
namlich durch die Schwefelsaure und den Amylalkohol stark angeg:i-iffen, zum 
Teil umgeestert, zum Teil gespalten, so daB sich gewisse Teile in der Saure Wsen 
konnen. Nach SIEGFELD5 ) enthalt das Butyrometerfett iiber 12% freie Fett
sauren und iiber 17% Amylester, [so daB, wenn die Fettspaltung nur bis zur 
Diglyceridstufe ginge, fast alles Fett gespalten ware]. Diese Nachteile sollen 
vermieden werden bei den 

1) Praktische Milchprtifung. Bern 1900. S.44. 
2) Fiir Magermilch, Rahm, Kiise sowie fiir Prazisionsbestimmungen gibt es eigene Aus· 

fiihrungsfClrmen. 
3) REISS: Ch.-Ztg. Bd.44, S.577. 1920. 
4) Der Amylalkohol muB durch Blindversuch gepriift werden. - tjber die Re

generierung desselben zur Wiederverwendung S. KREIS: Schweiz. Apoth.-Ztg. Bd. 53, 
S.402. 1915. 

6) Milchwirtsch. Centralbl. Bd.4, S.351. 1908; C. 1908, II, S. 909. 
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fJ) Sal- und Sinacidmethoden. Bei der Salmethode von GERBER!) wird der 
~.\mylalkohol durch Isobutylalkohol ersetzt und die Schwefelsaure durch die 
"Sal"-Losung, die man durch Aufltisen des kauflichen "Sal", einer Mischung von 
Kaliumnatriumtartrat und Atznatron, erhalt; beim "Neusal"-Verfahren wird 
eine vollkommen neutrale Losung von Salicylaten und Citraten angewendet. 
Die Ausfiihrung ist ahnlich wie beim Schwefelsaureverfahren, die einzuhaltende 
Temperatur ist 45 0 • 

Auch das "Sinacid"-Verfahren von SICHLER bedient sich einer alkalischen 
Tartratlosung und des Butylalkohols. Es solI ziemlich gleiche Werte wie das 
acidbutyrometrische Verfahren g bl:'n2) , bietet aber jedenfalls keine nennens
werten Vorteile. Dasselbe diirfte fUr die sog. Babcockmethode zutreffen, eine 
andere Modifikation des GERBERschen Verfahrens bzw. des urspriingJichen Zen
trifugalverfahrens von THORNER3 ) und des "Laktokrit"-Vl:'rfahrens von DE LAVAL 
(Anwendung von Eisessig neben Schwefelsaure u. dgl.) , deren verschiedene 
Modifikationen namentlieh in Amerika zur Analyse von Sehlagsahne, gesiiBten 
Molkereiprodukten, Speiseeis USVI'. angewendet werden4). 

Bei der Untersuehung von Rahm verdiinnt man Proben mit weniger als 
30% Fett auf das Vierfache, fettreichere Proben auf das Zehnfache ihres Volu
mens. Die Butyrometeranzeige ist dann nicht nur mit dem Verdiinnungsfaktor, 
sondern auch mit dem Korrektionsfaktor 1,03 zu multiplizieren. Der groBte 
Fehler betragt 0,5%. 

Zur Bestimmung des Fettgehaltes von kondensierter Milch und Trocken
milch wird die Methode von GOTTLIEB-RoSE, von anderen das Verfahren von 
SCHMIDT-BONDZYNSKI (vgl. oben) empfohlenS). 

5. Kase. 

P r i n zip: Man schlieBt durch Behandeln mit Mineralsaure auf und bestimmt 
das Fett in der erhaltenen Losung durch Extraktion oder butyrometrisch. Um 
eine gute Durchschnittsprobe zu erhalten, stanzt man von Laibkasen mit HiHe 
eines passenden Bohrers 2 Stiick aus der Mitte zwischen Zentrum und Rand, von 
kleineren Hartkasen schneidet man einen Sektor aus; man zerkleinert die Proben 
auf dem Reibeisen und mischt gut durch, von Weichkasen nimmt man ein ganzes 
Stiick oder auch 2 Stiicke und verarbeitet sie in der Reibschale zu einer homo
genen Masse6). 

a) Gravimetrische Bestimm ung nach BONDZYNSKI-RATZLAFF7): 3 bis 
5 g Substanz, je nach dem Fettgehalt mehr oder weniger8), werden in einem mit 
Kork lose verschlossenen Rundkolben von etwa 30-50 ccm Inhalt mit 10 ccm 
Salzsaure (1,125) auf kleiner Flamme unter Umschwenken, vorsichtig bis zur 

1) TEICHERT: Die Analyse der Milch. S.2I. 
2) BLANCK: C. 1914, II, S.437. 
3) Ch.-ztg. Bd. 16, S. lIOI. 1892. 
4) HALVERSON: Eng. Bd.5, S.403, 409. 1913; C. 1913, II, S. 88; Eng. Bd. 5, S. 480; 

C. 1913, II, S.718; LICHTENBERG: Eng. Bd.5, S.786; C. 1913, II, S. 1521; UTT: .Eng. 
Bd.7, S.773. 1915; Ch.-Ztg. Rep. Bd.41, S.170. 1917. 

5) BIESTERFELD und EVENSON: Eng. B-1. 9, S. I11I. 1917. C. 1918, J, S. 1192; 
S. a. EICHLOFF und GRIMMER: a. a. 0.; S. Ch.-Ztg. Bd.41; Chern. Techn. Vbers. S.270. 1917. 

6) Codex alimentarius Austr. Bd. 3, S. 186. 
7) Milch-ztg. Bd. 32, S. 65. 1903. 
8) Magerkiise entha1ten etwa 2 bis 8% Fett, von den Fettkasen entha1ten ungefahr: 

Brie 26%, Edamer, Emmenthaler, Gervais und Limburger rund 30%. Roquefort ca. 34%' 
(Beim Reifen des Kases geht der Fettgehalt urn 1 bis 1,5% zuriick. TIJMSTRA und KAUF
MANN: Ch. Weekbl. Bd. 12, S. 1052. 1915.) 

Analyse der Fette J. 6 
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vollstandigen Auflosung erhitzt. Die klare, braungefarbte Losung bringt man 
noch warm (nicht heW) in den EICHLoFFschen Kolben oder in den ROHRIGschen 
MeBzylinder, Abb. 15, fullt mit wenig heiBem Wasser nach und kuhlt die. Flussig
keit im Rohr abo Das Losungskolbchen und der Kork werden zuerst mit 10 ccm 
Alkohol, dann wiederholt mit kleinen Mengen, zusammen 25 ccm Ather, zuletzt 
mit 25 ccm Petrolather in das MeBgefaB abgesplilt. Nach zweistlindigem Stehen 
laBt man die Fettlosung in ein gewogenes Kolbchen ab, wiederholt die Ausschutt
lung mit den gleichen Mengen Losungsmittel und verfahrt weiter wie bei der

Abb. 15. 
ROHRIGScher 
MeBzylinder. 

Milchfettbestimmung nach GOTTLIEB-RoSE. 
Die Methode wird vielfach als die genaueste angesehen1 ). Sie 

wird am meisten angewendet, doch wird ihr von manchen die von 
ALLEMANN2) vorgezogen (Losen des Kases in heiBer Salzsaure, Ex
trahieren nach dem alten SOXHLETschen Verfahren). 

b) Butyrometrische Bestimm ung. Die Analyse ist im 
groBen ganzen dieselbe wie die acidbutyrometrische Bestimmung 
des Milchfettes. Bei der Ausfuhrungsform nach GERBER-SIEGFELD3) 
bedient man sich des gewohnlichen Milchbutyrometers. Praktischer 
ist, besonders fUr Massenbestimmungen, die Verwendung des ein 
wenig abgeanderten Kase-Butyrometers von VAN GULIK4). Die Fehler 
betragen bis ± 0,3%. Eine Abanderung des Butyrometers ist der 
Kaseprufer von HAMMERSCHMIDT, der auch vielfach angewendet 
wfrd. Die Bestimmungen sollen mit denen nach BONDZYNSKI
RATZLAFF auf 0,5%, also fur den praktischen Zweck genugend, 
ubereinstimmen5). 

6. Faeces 6 ). 

Eine Tagesmenge wird in eine tarierte Schale eingewogen, mit 
alkoholischer Salzsaure befeuchtet, eingedampft und bei 110-115 0 

getrocknet. [Bei exakten Bestimmungen trocknet man bei niedrigerer Tempe
ratur nach PODA7).] DerTrockenruckstand wird gepulvert und mit Ather extra
hiert. Dabei konnen auch sehr groBe Mengen Nichtfette gelost werden8). Von 
diesen entfernt man die Aminosauren, Phenole, Indol, Skatol usw. durch zwei
maliges grundliches Ausblasen mit Wasserdampf, wobei nach dem ersten Male 
schwach angesauert wird. 

Aus der atherischen Losung des Ruckstandes wird die Choll),lsaure mit Soda
lOsung ausgeschuttelt. Die freien Fettsauren, die auch in die SodalOsung gehen, 
konnen wie bei der Untersuchung seroser Flussigkeiten isoliert und gewogen 
werden. Die Atherlosung dampft man ein, trocknet bei 110 0 und lOst den Ruck
stand wieder in trockenem Ather, wobei noch ein wenig Salze zuruckbleiben. 
Die atherische Losung enthalt nunmehr das Neutralfett und das Unverseifbare 
(oft uber 10% des Fettes, besonders Koprosterin), die nach dem Eindampfen 

1) KOOPER: Milchwirtsch. Centralbl. Bd.42, S.353. ·1913; C. 1913, I, 458; DONSELT: 
ebenda S. 33; C. 1913, I, S. 850; UTZ : ebenda S. 457; C. 1913, II, S.905. 

2) Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. Bd. 4, S. 253; C. 1913, II, S. 1337; WENGER: 
Milchwirtsch. Centralbl. Bd.44, S. 324. 1915; C. 1916, I, S. 121; BRODRICK-PITTARD: Z. 
Nahrgsm. Bd.29, S. 112. 1915; Bd.32, S.354. 1916. 

3) Milch-ztg. Bd. 33, S. 433. 19~. 
4) Z. Nahrgsm. Bd.23, S. 99. 1912. Bezugsquelle: Dr. N. Gerber u. Co., Leipzig. 
5) REUCHLIN und RACHEL: Z. Nahrgsm. Bd.26, S.20. 1913. Uber die Anwendung 

des Traganthverfahrens als Schnellmethode zur Bestimmung des Fettes in aufgeschlossenem 
Kase s. KROPATH: Arch. Pharm. Bd.252, S.76. 1914. 

6) Siehe besonders TANDLER: Laboratoriumsbuch f. d. klinischen Chemiker, S.94. 
7) Z. physiol. Ch. Bd. 25, S. 355.1898. 8) Siehe a. INABA: Bioch. Z. Bd. 8, S. 348. 1908. 
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zusammen getrocknet und gewogen werden konnen, meistens abel' getrennt be
stimmt werden. 

SoUen die urspriinglich in freiem Zustande und als Seifen vorhandenen Fett
sauren mit bestimmt werden, so verseift man das mit \Vasserdampf gereinigte 
Rohfett mit N atriumalkoholat, setzt durch Erwarmen mit BarytlOsung um, 
zieht die wasserlOslichen Baryumsalze del' Cholsaure und del' Glycerinphosphor
saure aus und zerlegt die zuriickbleibenden Barytseifen. Durch Ausathern, 
Trocknen des Atherriickstandes und Wagen findet man die Gesamtfettsauren1). 

Technische Bestimmung des Gesamtfettes in Saaten, Olkuchen u. dgl. 
s. S. 316, Bestimmung in Leder s. S. 439, in zubereiteten Nahrungsmitteln S. 366. 

V orbereitung zur Analyse. 

(Reinigung des Fettes, Abscheidung del' Fettsauren, Umwand-
1 ung in Alkylester.) 

Reinigung : VOl' del' Analyse muB das Fett von mechanisch beigemengten 
Verunreinigungen befreit und getrocknet werden. (Dber den Nachweis und die 
quantitative Bestimmung von Beimengungen in del' technischen Fettanalyse 
s. S.323.) 

Suspendierte feste Stoffe, z. E. Samenreste usw., entfernt man durch Ab
filtrieren im HeiBwassertrichter bei einer hochstens 20 ° iiber dem Schmelzpunkt 
des Fettes liegenden Temperatur. Sehr feine Suspensionen odeI' Emulsionen von 
Pflanzenschleim, wie solche namentlich in Leinolen und Riibolen vorkommen, 
sind oft kaum filtrierbar .. Man erhitzt solche Ole kurz auf 250°, wodurch die 
Schleimstoffe ausgeflockt werden, laBt abkiihlen, verdiinnt dann soweit als 
notig mit Petrolather und filtriert. Bei kaItebestandigen Olen kann man das 
Koagulieren und Absetzen der Schleimstoffe bessel' durch langeres Abkiihlen 
auf 0 ° und darunter erreichen. 

\Yasserlosliche Beimengungen werden durch Ausschiitteln mit warmeru 
Wasser entfcrnt, mit Wasserdampfen fliichtige Stoffe, wie atherische Ole (z.E. 
atherisches SenfOl in Riibol und fettem Senfol) durch Destillation mit Wasser
dampf (aIlenfaIls auf 120-130 ° iiberhitzt), wobei darauf zti achten ist, daB nicht 
etwa wasserlosliche und fliichtige Fettbestandteile, niedrige Fettsauren, mit den 
nichtfetten lOslichen bzw. fliichtigen Beimengungen entfernt werden. 

Harzsauren lassen sich von Neutralfetten durch Ausziehen mit Alkalicarbo
natlosungen trennen. Das Ausschiitteln muB sehr vorsichtig geschehen, am besten 
verdiinnt man das harzhaItige Fett mit Petrolather und schiittelt mit einer Losung 
von Alkali odeI' Alkalicarbonat in 50proz. Alkohol. LaBt. sich auch auf diese 
Art die Bildung von Emulsionen nicht vermeiden, so neutralisiert man die athe
risch-alkoholische Losung des Fettes vorsichtig mit Alkali, vertreibt die Losungs
mittel, verreibt den Riickstand von Fett und Harzseifen mit trockenem Natrium
sulfat oder dgl. und extrahiert das Fett mit Petrolather. Dabei ist jedoch zu be
rUcksichtigen, daB die meisten Fette wenigstens eine kleine Menge freier Fett
sauren enthalten, die mit den Harzsauren abgetrennt werden, wahrend anderer-

1) Uber die nephelometrische Bestimmung hiiherer Fettsauren und Seifen in Faeces 
s. SHARPE: Bioch. J. Bd. 11, S.96. 1917; C. 1917, II, S.835. Uber Entfettung der Faeces 
s. a. SONNTAG: Arb. Ges.-Amt Bd. 51, S.25. 1918; C. 1919, II, S. 398; LA1I1BLING 
und VALLEE: Compt. rend. Soc. BioI. Bd.82, S. 1060. 1919; C. 1920, II, S; 162. 

6* 
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seits den Harzsauren immer unverseifbare Begleitstoffe beigemengt sind, die 
im Fett geltist bleiben. Die etwa bei den Harzsauren verbliebenen Fettsauren 
lassen sich aber leicht nach S. 303 abtrennen, das aus dem Harz stammende 
Unverseifbare im Fett nach S. 204 bestimmen. 

Das B 1 e i c hen dunkIer Fette vor der Untersuchung ist im allgemeinen nichli 
ublich, in manchen Fallen kann es sich aber doch empfehlen, besonders dunkel 
gefarbte Fette zu bleichen. Man bleicht naturlich nicht mit chemischen Mitteln, 
sondern nach der Adsorptionsmethode, indem man das 01 mit 5-10% seines 
Gewichtes an Bleichpulver 1/2 Stunde bei moglichst niedriger Temperatur intensiv 
verriihrt und die Behandlung allenfalls wiederholt. Am besten wirken bei den 
meisten Olen die Bleicherden, zum Beispiel Frankonit, Tonsil u. dgl., bei 
anderen wiederum gewisse Entfarbungskohlen usw. Die Wahrscheinlichkeit 
einer chemischen Einwirkung oder einer teilweisen Fraktionierung des Fettes 
bei der Adsorptionsbleiche ist zwar gering, aber immerhin in Betracht zu 'ziehen 
und zu kontrollieren, indem man den im Bleichpulver verbliebenen Anteil extra
hierli und priift. 

Das Trocknen ist mit besondererSorgfalt vorzunehmen, weil sichanderen
falls freie niedrige Fettsauren verfliichtigen, mehrfach ungesalitigte Fettsauren 
oxydieren und Oxyfettsauren anhydrisieren konnen. Wurde das Fett durch 
Extraktion abgeschieden, so trocknet man am besten die Losung vor dem Ab
destillieren des Losungsmittels mit wasserfreiem Natrium- oder Magnesium
sulfat. Dieselben Mittel konnen auch fiir ungeltiste fliissige Fette verwendet 
werden. Gcwohnlich trocknet man wie bei der quantitativen Bestimmung des 
Wassers (s. Untersuchung technischer Fette, S.320), in einem zur genauen Ein
stellung der Temperatur zweckmaBig mit Thermoregulator versehenen Kohlen
dioxydtrockenschrank bei hOchstens 100-105°. 

Abscheidung der Fettsauren: Bei der systematischen Untersuchung eines 
Fettes miissen auch die aus demselben abgeschiedenen Fettsauren analysiert 
werden. Auch bei der Analyse technischer Fette ist es meistens notig, das Ge
misch der Fettsauren oder der wasserunloslichen Fettsauren zur Ausfiihrung der 
einen oder der anderen Bestimmung (Erstarrungspunkt usw.) abzuscheiden. 

a) Ausfiihrungsform fiir feste Fette und nichttrocknende Ole. 
50-100 g Fett werden in eine Schale oder tiefe Kochpfanne, am besten aus 
Nickel, eingewogen und notigenfalls geschmolzen. Dann setzt man auf je 10 g 
Fett 6-8 ccm Kalilauge1), spez. Gewicht 1,4 (ca. 550 g KOH im Liter) sowie 
etwa 5 ccm Alkohol zu und erwarmt anfanglich auf dem Wasserbade, spater 
auf dem Sandbade oder einem Asbestteller unter konstantem Riihren mit einem 
breiten Spatel oder Kochloffel so lange, bis die Masse ganz eingedickt ist und 
nicht mehr nach Alkohol riecht. (Man kann auch bloB so lange erhitzen, bis die 
Masse vollstandig homogen geworden ist und sie dann langere Zeit, z. B. iiber 
Nacht, stehen lassen. Bei leicht verseifbaren Fetten wie Ricinusol oder Cocosfett 
ist auch der Zusatz von Alkohol iiberfliissig.) Dann lOst man die Seife in der 
ungefahr zehnfachen Menge Wasser und kocht zur Vertreibung der letzten 
Alkoholreste bzw. zur Zerlegung etwa vorhandener kleiner Mengen Fettsaure
athylester 1/2 Stunde lang. Nach einigem Abkiihlen wird mit einem -oberschuB 
verdiinnter Schwefelsaure (1: 4) angesauerli und wieder gekocht, bis die zuerst 
in weiBen undurchsichtigen Klumpen ausgeschiedenen Fettsauren zu einem 
klaren 01 geschmolzen sind. Nun priift man auf etwa unverseift gebliebenes ]'ett 

1) 10 Teile Fett brauchen keinesfalls mehr als 3 Teile KOH. 
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durch die GEITELsche Probe: Etwa 2 g Fettsauren werden in 15 ccm heiBem 
Alkohol gelOst und die Losung mit 15 ccm Ammoniak vesetzt. Sind noch 
wenigstens mehrere Prozente Neutralfett vorhanden, so triibt sich die Losung. 
Bleibt sie kIaI', so iiberschichtet man vorsichtig mit kaltem Methylalkohol, wo
bei, wenn selbst nul' Spuren von Fett vorhanden sind, an del' Beriihrungsstelle 
del' Schichten eine Triibung entsteht. In diesem FaIle muB die Verseifung wieder
holt werden. Bei sehr stark gefarbten Fetten versagt die Probe; bei Fetten mit 
groBeren Mengen an Unverseifbarem ist die GEITELsche Probe iiberhaupt nicht 
anwendbar, weil sie immer positiv ausfallt. - Erstarren die Fettsauren beim 
Abkiihlen zu einer festen Scheibe, so durchsticht man dieselbe und gieBt die wasse
rige Unterschicht, die das gesamte Glycerin enthalt, ab; im anderen FaIle wird 
abgehebert. Man schmilzt die zuriickbleibenden Fettsauren auf frischem Wasser 
unter tiichtigem Durchriihren urn, trennt wieder Fettsaure und Wasserschicht 
durch AbgieBen oder, in allen Fallen 
schneller, durch Abhebern und wieder
holt dies, bis das ablaufende Wasser 
gegen Methylorange neutral reagiert. 

Die Fettsauren werden in derselben 
Weise und ebenso vorsichtig wie die 
Neutralfette getrocknet. Feste Fett
saurekuchen werden, bevor man sie in 
den Trockenschrank bringt, yom an
haftenden Wasser befreit, indem man 
sie behutsam - urn nicht etwa fliissige 
Sauren abzupressen, zwischen Filter
papier driickt. 

Man erhalt auf diese Weise die un
lOslichen Fettsauren mit den nichtfliich
tigen unverseifbaren Begleitstoffen. Bei 
einer vollstandigen Untersuchung diir
fen selbstverstandlich die wasserlos-

e 

Abb. 16. Anordnung zum Abscheiden von 
Fettsauren unter LuftabschluB. 

lichen Sauren nicht vernachlassigt werden, wenn auch die meisten Fette davon 
nul' ganz geringe Mengen enthalten. Man gewinnt sie aus dem Sauerwasser 
von del' Zerlegung derSeife und aus den Waschwassern durch Ausschiitteln 
mit Ather odeI' Petrolather, trocknet die vereinigten Ausziige, destilliert das 
Losungsmittel ab und fiigt den Riickstand zu den unlOslichen Sauren odeI' unteI'
sucht ihn fUr sich. 

b) A usfiihrungsform fiir trocknende Ole. Die Abscheidung del' 
Fettsauren aus trocknenden Olen ist im Prinzip dieselbe wie bei anderen Fetten, 
doch solI sie wegen del' Empfindlichkeit del' mehrfach-ungesattigten Sauren 
unter AusschluB von Luftsauerstoff vorgenommen werden. Diese Vorsichts
maBregel ist bei stark trocknenden Olen unter allen Umstanden notig, bei schwach 
trocknenden wenigstens fiir exakte Untersuchungen. Eine zweckmaBige Arbeits
weise haben GRUN und SCHONFELD l ) angegeben. Abb. 16 zeigt die sehr einfache 
Anordnung. 

In den Rundkolben A, dessen GroBe je nach del' zu verarbeitenden Eett
menge zwischen 1-3 1 Inhalt zu wahlen ist, werden z. B. 250 g 01 und 150 bi" 
250 ccm Alkohol eingefiillt und durch das Heberrohr h Wasserstoff (odeI' Leucht
gas, Wassergas, Stickstoff) eingeleitet, del' vorher in a durch Wasser und in b 

1) z. ang. Bd.29, I, S.38. 1916. 
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durch Quecksilber passierte. Nach 1/4stiindigem Einleiten laBt man durch den 
Kiihler eine Losung von 100 g Kaliumhydroxyd in 125 cern Wasser einflieBen 
und erhitzt unter standigem Einleiten von Wasserstoff im Dampfbad. Nach 
etwa 20 Minuten wird der' Dampf abgestellt und der Kolben durch Berieseln mit 
Wasser gekiihlt. Sobald die Reaktion erlahmt, wird wieder, im ganzen etwa 
2 Stunden, erhitzt. Hierauf wird die RiickfluBkiihlung durch SchlieBen des 
Quetschhahnes q abgestellt, Quetschhahn c geoffnet und der Alkohol durch einen 
absteigenden Kiihler abdestilliert. Nachdem die SeifenlOsung einigermaBen ab
gekiihlt ist, laBt man unter Offnung von q durch den Kiihler einen kleinen "Ober
schuB 10 proz. Schwefelsaure einflieBen und leitet dann, urn den Kolbeninhalt 
griindlich durchzumischen, gleichzeitig mit dem .von a kommenden Wasserstoff 
auch Wasserdampf durch d ein. (Urn zu verhindern, daB der Wasserstoffstrom 
durch den hoheren Druck des Wasserdampfes abgestellt wird, leitet man ersteren 
unter geringem "Oberdruck ein, was ebe n durch Beschicken der Saugflasche b 
mit Quecksilber bewerkstelligt wird.) Sob aid sich die Fettsauren als klares 01 
iiber der wasserigen Schicht sammeln, stellt man den Dampfstrom bei dab, 
lOst die Verbindung des Heberrohres mit b bei e und driickt die wasserige Schicht 
mittels eines schwachen, bei c eintretenden Dampfstromes durch das Heberrohr 
aus dem Kolben. Darauf stellt man wieder die urspriinglichen Verbindungen 
her, stellt den Wasserstoffstrom wieder an, laBt durch den Kiihler luftfreies, 
heiBes Wasser einflieBen und verriihrt es mit den Fettsauren durch einen kraftigen 
Dampfstrom. Dann laBt man wieder absitzen, hebert das Wasser wie oben ab 
und wiederholt das Auswaschen, bis das letzte Wasser neutral reagiert. Die Fett
sauren werden durch Erhitzen im Wasserstoffstrom, der auch das Verdampfen 
des Wassers befordert, getrocknet. - Etwa vorhandene wasserlosliche und fliich
tige Fettsauren miissen wie bei der Ausfiihrungsform a) in den Waschwassern, 
etwa auch in den Kondensaten des Dampfstroms, gesucht werden. 

c).·A usfiihrung bei schwer verseifbaren Fetten u nd Wachsen. 
Einige wenige Fette wie Japantalg und die Wachsarten (friiher glaubte man 
auch das sog. Wollfett) werden durch wasserig-alkoholische Lauge, manche selbst 
durch rein alkoholische Lauge bei 100 0 nicht vollstandig ver~eift, dagegen nach 
folgenden Verfahren: 

Nach BECKER1) verseift man mit einem groBen "OberschuB an alkoholischer 
La.uge unter Druck, indem man die Probe mit der zwolffachen Menge D/1 oder 
D/2 alkoholischer Kalilauge 1/2 Stunde auf dem Wasserbad in einem Kolben 
erhitzt, der durch Vorlegen einer mit Quecksilber gefiillten Sicherheitsrohre 
unter einen Druck von ca. 5 em Hg gesetzt ist. - Dieselbe Wirkung laBt sich 
einfacher durch ErhOhung der Temperatur erzielen. Man erhitzt mit alkoholi
scher Lauge und einem hohersiedenden Kohlenwasserstoff wie Toluol oder Xylol 
auf dem Sandbade ZEm Sieden der Losung. Man kann auch einfach statt Athyl
alkohol die zwischen 130 und 140 0 siedenden Amylalkohole verwenden. Nach 
der Verseifung werden die hochsiedenden Losungsmittel mit auf 130 0 iiberhitztem 
Dampf abgetrieben und im iibrigen wi e unter a) verfahren. 

Nach KOSSEL und OBERMULLER2) verseift man mit Natriumalkoholat bzw. 
mit einer Losung desselben in iiberschiissigem Alkohol. Nachdem aber diese 
Reaktion in einer Umesterung, Bildung von Natriumglycerat und Fettsaure
athylestern besteht3 ) und letztere erst auf Zusatz von Wasser zum Reaktions-

1) Correspondenzbl. d. Vereins anal. Chern. Bd.2, S.57. 
2) Z. physiol. Ch. Bd. 15, S. 321. 1891. 
3) "Ober die Verwendung dieser Reaktion zur Bestimmung von Glycerin nach BULL: 

S. Glycerin, S. 210. 
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gemisch verseift werden, bietet diese Methode keinen V orteil gegenii ber der 
Verwendung alkoholischer Lauge. 

Nach HENRIQUESl) gelingt die Zerlegung selbst schwer verseifbarer Wachse 
mit normaler alkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Petrolather selbst 
bei Zimmertemperatur; nur ist lange Einwirkungsdauer, bis 24 Stunden, er
forderlich. 

Umwandlung in Alkylester: Zur Ausfiihrung verschiedener analytischer 
Trennungs- und Best;IQ.mungsmethoden ist die Umwandlung des Fettes in das 
Gemisch der Alkylester (Methyl- oder Athylester) seiner Fettsauren durchzu
fiihren. Neutralfette welden zu diesem Zwecke nach dem Vorgange von HALLER2) 

direkt umgeestert, freie Fettsauren nach bekannten Methoden verestert. 
a) Umesterung (Alkoholyse). Das trockene Fett wird mit dem gleichen 

bis dopppnen Volumen absolutem Alkohol, dem man 1-2% seines Gewichts 
.an konzentrierter Schwefelsaure zugesetzt hat3 ) , unter RiickfluBkiihlung auf 
dem Wasserbad oder besser auf einem Sandbade, dessen Temperatur man erst 
auf 100°, spater etwas hoher einstellt, erhitzt. Die Fette losen sich zwar, von 
wenigen Ausnahmen abgesehen, nicht in Alkohol, es geniigt aber, die beiden 
Schichten durch einen kraftigen Strom von Kohlendioxyd zu vermischen. Nach 
2-3 Stunden ist die Alkoholyse soweit vorgeschritten, daB der Kolbeninhalt 
homogen ist und ohne Riihren weitergekocht werden kann. Nur bei sehr hoch
schmelzenden Fetten ist es notig, von Anfang ein Losungsmittel wie Benzol 
zuzusetzen, wodurch eine homogene Losung erhalten wird. Die Umesterung 
ist nach langstens 8-12 Stunden, bei Anwendung groBerer Alkoholmengen schon 
in kiirzerer Zeit beendigt. Man neutralisiert die Schwefelsaure, am besten mit 
alkoholischer Lauge, und destilliert hierauf den unverbrauchten Alkohol und 
etwa zugeset:ztes Losungsmittel abo LaBt man dann den Kolbeninhalt absitzen, 
bis er auf etwa 30-40° abgekiihlt ist, so trennt er sich in eine Esterschicht und 
eine Glycerinschicht, die je nach der Konzentration mit Alkalisvlfat durchsetzt 
ist. Das Glycerin wird abgezogen und der Ester durch wiederholtes Waschen 
mit Wasser von den letzten Resten Glycerin und Sulfat befreit, worauf man ihn 
trocknet. Bei Verwendung von absolutem Alkohol erhalt man einen praktisch 
neutralen Ester, im anderen Fall enthalt der Ester mehr oder weniger frele Saure, 
Z. B. bei 96 proz. Alkohol wenigstens 1 %. - Man priift den Ester auf einen 
etwaigen Gehalt an unverandertem Neutralfett durch die Reaktionen auf Gly
cerin (s. S. 516) und wiederholt erforderlichenfalles die Umesterung. 

b) Veresterung freier Fettsauren: Die trockenen Fettsauren werden 
im gleichen bis doppelten Volumen absolutem Alkohol. der mit 1-3% konzen
trierter Schwefelsaure oder Chlorwasserstoff versetzt ist, geli:ist und die Losung 
unter RiickfluBkiihlung erhitzt4), bis eine Probe nach dem Auswaschen del' 
1Vlineralsaure mit Wasser gegen Phenolphthalein neutral reagiert. Dann wird 
wie bei der Umesterung weiterverfabren. - Statt Mineralsaure kann auch vor
teilhaft ,8-Naphthalinsulfosaure als Katalysator verwendet werden. 

Zur Veresterung kleiner Fettsauremengen nimmt man zweckmaBig einen 
groBeren nberschuB an Alkobol und mehr Schwefelsaure, Z. B. a.uf 10 Teile 
----

1) Z. ang. Bd.8, S.721. 1895. 
2) Compt. rend. Bd. 143, S.657. 1901. 
3) Bei Verwendung von Chlorwasserstofi als Katalysator bleibt die Umesterung in 

manchen Fallen pliitzlich stehen. Die Ursache diirfte eine Nebenreaktion sein: direkte Spal
tung des Fettes in freie Fettsauren und Glycerinchlorhydrine, bei der aller Chlorwasserstofi 
verbraucht wird, S. GRUN: 01- u. Fettind. Wien Bd. 1, S. 6. 1919. 

4) Die alte Methode, Fettsauren durch Sattigen ihrer in Eis gekiihlten alkoholischen 
Liisung mit Chlorwasserstoff zu verestern. ist nioht zu empfehlen. 
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Fettsaure 50 Teile Alkohol und 2 Teile Schwefelsaure; bei solchem Ansatz 1St die 
Veresterung schon nach einigen Minuten vollzogen. 

Abwagen fur die Analyse. Die festen Fette und Fettsauren, die zur Unter
suchung gelangen, sind in den meisten Fallen Gemische von hoher und tiefer 
schmelzenden Verbindungen, die beim langsamen ungestorten Abkiihlen ihrer 
Schmelzen ungleichmaBig erstarren bzw. krystallisieren. Die zu untersuchenden 
Proben sind folglich oft nicht durchaus homogen. Man schmilzt deshalb am 
besten die ganze Probe auf, mischt gut durch und laBt unter fortwahrendem 

Abb. 17. 
Miniatur
becherglas, 

natiirl. GroBe. 

Abb. 18. Wage
fliischchen von 

BUSCHMANN. 

Umriihren erstarren, worauf man die zur Analyse 
notige Substanzmenge entnimmt, oder man ent
nimmt sie noch besser dem geschmolzenen Fett. 
Zu diesem Zwecke bedient man sich, wie beim 
Abwagen von Olen, der kleinen ausgebauchten, 
mit einer Kautschuktute versehenen Pipette von 
MANGOLD!). 1st das GefaB, in dem die analy
tische Operation vorgenommen wird, leicht genug, 
wie z. B. die zum Vcrsdfen, Acetylieren usw. be
nutzten Kolben, so wagt man es wie ublich und 
wagt dann die mit der Pipette eingEtropfte Sub
stanz dazu. 1st das GefaB zu groB und zu schwer, 
wie z. B. die bei der Jodzahlbestimmung notige 
Halbliterflasche, so wagt man die Substanz am 
besten in einem Miniaturbecherglas, Abb. 17, das 
etwa 1/2-2 ccm faBt und bringt das Glaschen 

mittels der Pinzette in das ReaktionsgefaB2). - Man kann naturlich auch die 
Differenzwagung anwenden. FUr flussige :Fette ist zu diesem Zweck das Wage
flaschchen von BUSCHMANN3) gut verwendbar, dessen Einrichtung Abb. 18 zeigt 
(a Rinne im Flaschenhals, e Bohrung im Hohlstopfen, g Gummiball). 

Physikalische Me1hoden. 

Spezifiscbes Gewicbt. 
(Dichte.) 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ist bei der systematischen Unter
suchung eines jeden Fettes auszufiihren; sie ist auch fUr die Reinheitspriifung 
von Fetten und Fettsauren, sowie z1lr Gehaltsbestimmung von Glycerinen wichtig. 

Flussige Fette und Glycerine werden gewohnlich bei 15-20°, feste Fette 
und Fettsauren je nach dem Schmelzpunkt bei 40-100° untersucht und die 
Dichte auf Wasser von der Untersuchungstemperatur bezogen (dIg, ~~ usw.); 
hiiufig bezieht man aber auch die Dichte der Substanz bei 15°, bzw. bei hOherer 
Temperatur auf Wasser von 4°, mitunter auch die Dichte bei 40-100° auf 

1) Eine iihnliche Vorrichtung ist die von HEFELMANN: Ch.-Ztg. Bd. 15, S.989. 1891. 
Eine Wagepipette, die mit ihrem hakernormig gebogenen Ende an der Wage aufgehiingt 
werden kann, schlagt MERTES vor: Eng. Bd.7, S.236. 1915; C. 1915, I, S.1353. 

2) Solche Gliischen haben auch den Vorteil, daB man die einzuwiigende Menge schon 
nach dem AugenmaB ziemlich genau schiitzen kann. 

3) Ch.-ztg. Bd. 30, S. 1060. 1906. 
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Wasser von 15°1). Diese Regellosigkeit ist sehr unpraktisch, sie bedingt haufig 
Umrechnungen; ist die Bezugstemperatur nicht angegeben, so daB nicht um
gerechnet werden kann, so hat die Angabe der Dichte geringen oder uberhaupt 
gar keinen Wert. Es ist deshalb dringend notig, die Bestimmungen oder wenig
stens die Angabe der Resultate zu vereinheitlichen, und zwar entweder nach 
dem offiziellen Vorschlag zur Untersuchung von Speiseolen und -fetten2): Angabe 
der Dichte bei 15°, bezogen auf Wasser von 4° als Einheit; bei festen Fetten 
evtl. Dichte bei 100°, bezogen auf Wasser von 4°; oder: Dichte bei 15°, bezogen 
auf Wasser von 15° C. In allen Fallen ist ausdrucklich die Bezugstemperatur 
in der oben angegebenen Weise (z. B. d!5) oder nach dem Vorschlage von GOECKEL 

(z. B. 11: ~) anzugeben. Die Reduktion auf Normalluftdruck (Angabe z. B. 

15 ° C ) (15 ° C ) ~4 ° C (76) oder auf den luftleeren Raum Angabe z. B. 4"C (0) ist nur 

bei ganz besonders exakten Untersuchungen notig. 
Selbstverstandlich muG nicht genau bei 15 ° bestimmt werden, es ist nur 

unbedingt erforderlich, den bei einer anderen ~ jedoch am besten nahe bei 
15° liegenden - Temperatur gefundenen Wert mit Hille eines Korrektions
faktors umzurechnen. Dieser ist das Produkt aus Dichte und Warmeausdeh
nungskoeffizient; der Faktor betragt bei neutralen Fetten zwischen 15 und 100 0 

fur je 1 ° rund 0,0007, namlich etwa 0,00065-0,00077, bei Wachsen 0,00081 
bis 0,00084 und ebensoviel bei den hoheren gesattigten Sauren und beim Paraf
fin3). 

Die Umrechnung von der Dichte d t bei der Beobachtungstemperatur 
auf die Dichte bei 15 ° geschieht nach der Naherungsformel: 

dIS = dt + 0,0007 (t - 15). 

Beispiel: Spez. Gewicht bei 19°, gefunden = 0,8887 
0,0007 X 4 = 0,0028 

Spez. Gewicht bei 15°, berechnet - 0,8915. 

Fur Prazisionsbestimmungen, insbesondere fur Bestimmungen bei hoher 
Temperatur, rechnet man genauer nicht mit dem durchschnittlichen Ausdeh
nungskoeffizienten bzw. dem mittleren Korrektionsfaktor, sondern speziell mit 
dem der zu untersuchenden Substanz. Man bestimmt denselben mit Hille des 
DiIatometers von HOLDE') oder berechnet ihn aus zwei, bei verschiedener Tem
peratur bestimmten Dichten. Aus der Dichte d bei to und der Dichte d 1 bei tl ° 
ergibt sich der Ausdehnungskoeffizient IX. nach der Formel: 

d - d1 
IX=--~ -. 

d1 (tl - t) 

Ausdehnungskoeffizient mal Dichte gibt den Korrektionsfaktor fUr je 1 ° Tem
peraturdifferenz. 

1) Infolge der Umrechnung von Fahrenheit- auf Celsiusgrade finden sich auch haufig 
Angaben wie Dichte bei 15,5°, 37,75° usw. 

2) Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel, herausgegeben vom Gesundheitsamt. 
Berlin 1912. 

3) ALLEN (Comm. Organ. Analysis, London 1896) gibt fiir aIle nicht troclmenden 
Ole 0,00064 an, WOLFBAUER (Osterr. Zeitschr. Zuckerind. 1897) 0,00065. 

4) Siehe HOLDE: Untersuchung der Kohlenwasserstoffiile und Fette. 5. Aufl., S. 8. 
Berlin 1918. 
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Zur Umrechnung der auf Wasser von der Bestimmungstemperatur (15 0 ) 

als Volumeneinheit bezogenen Dichte auf Wasser von 4 0 dividiert man den 
Wert durch 1,00087. 

Beispiel: d g = 0,8915 

d 15 = 0,8915 = 0 8907 
4 1,00087 ' 

Die auf normalen Luftdruck bezogenen Werte sind um Id~' 10- 4 niedriger 
als die auf den leeren Raum bezogenen. 

Bestimmt man die Dichte im Pyknometer, so ist bei hoherer Temperatur 
- fiir genauere Bestimmungen schon von 30 0 aufwarts - auch die Ausdehnung 
des Glases in Rechnung zu stellen. Der kubisehe Ausdehnungskoeffizient des 
Glases ist 0,000025. Aus dem Volumen VI des Pyknometers bei tl O ergibt sich 
folglieh sein V olumen v2 bei. t2 0 nach der Formel: 

V 2 = VI [1 + 0,000025 (t2 - ttl] . 

Au s f ii h run g: Die Diehte von Olen und Glycerinen bzw. Glyeerinlosungen 
bestimmt man annahernd - fiir viele Zwecke geniigend genau - mit <ler Senk
spindel, genau mit dem Pyknometer, wohl aueh noch mit der WESTPHALschen 
Wage; feste Fette werden mittels der sog. Alkoholschwimmethode oder genauer 
im geschmolzenen Zustand mit dem SPRENGELSehen Pyknometer oder der 
WESTPHALSchen Wage gepriift. Man kann aber auch eine gewogene kleine Menge 
des festen Fettes in einem 01 von bekannter Dichte auf16sen, die Dichte der 
Mischung bestimmen und naeh der Misehungsregel (s. S. 130) die Diehte des unter
suchten Fettes bereehnen. Man findet so die Diehten der festen Fette in fliissigem 
Zustande, also von der Kontraktion unabhangige Werte, die unmittelbar unter
einander und mit den Diehten fliissiger Fette verglichen werden konnen. - Die 
Fette miissen selbstverstandlieh absolut trocken sein. 

Dichtenbestimmung von fliissigen Fetten1 ). 

Bestimmung mit der Senkspindel (Araometer). Man fiillt die 
'Zu untersuehende Probe in einen 5-6 em weiten und etwa 50 cm hohen Stand
<lylinder, laBt die Spindellangsam hineingleiten, aehtet darauf, daB sie frei sehwebt 
und liest etwa nach einer Viertelstunde die Skala und das Thermometer abo 
Bei hellen Olen liest man den Skalenteil in der Rohe des ebenen Fliissigkeits
spiegels ab, bei dunklen am oberen Wulstrande, in welehem FaIle die Ablesung 
zu korrigieren ist, und zwar schlagt man, wenn die Papierskala kiirzer als 16 cm 
ist, 0,0015, und wenn sie langer ist, 0,0010 zum abgelesenen Wert2). 

Man verwendet meistens Araometer, die direkt das spezifische Gewieht 
angeben, von anderen hoehstens BAUME-Spindeln oder die sog. FISCHERsehe 
01wage3). Die Umrechnung von BAUME Graden (n) in spezifische Gewichte (d) 
geschieht bei Olen naeh den Formeln: 

f .. al G d (15 0 C) d 144,3 
ur te ra e 150 C : = 144,3 + n 

f .. Gad (17,5° C) d 146,78 
ur neue r e 17,50 C : = l46,78 + n 

1) tjber die Dichtenbestimmung von Glycerin s. a. S.518. 
2) HOLDE: Untersuchung der KohlenwasserstoffOle und Fette. 5. Auf I., S. 3. 
3) FUr die zollamtliche Untersuchung fetter Pflanzenole vorgeschrieben. Erster Her

steller: Mechaniker KARL FISCHER, Leipzig; s. FISCHER, ERNST: Ch.-Ztg. Bd. 39, S. 975. 1915. 
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bei Glycerin und dessen Losungen, nachdem diese schwerer als Wasser sind, 
nach den Formeln: 

fur alte Grade: d = 144,3 fur neue Grade: d = ~~ . 
144,3 - n 146,78 - n 

Die Umrechnung von Graden der FISCHERschen Olwagenskala, die mit der 

13RIxschenAraometerskala iibereinstimmt, erfolgt nach der Formel d = 40~_ 
Die Bestimmungen sind nur bis zur dritten De- 400 + n 
zimale genau. 

Bestimm ung mit dem Pyknometer. 
Man verwendet am besten solche mit einge
schliffenem Thermometer b und capillarem Steig
rohr a naeh Abb. 19. Fiir zahfliissige Ole be
niitzt man auch das BRuHLsehe Flaschen
pyknometer!), Abb.20. Die Pyknometer von 
SPRENGEL u. a. m. verwende man nur zu Be
stimmungen bei hoherer Temperatur (s. unten). 

Bei Verwendung von Prazisionspyknome
tern2), die bei 15 0 genau 10 cem fassen, ergibt 
sich die Dichte einfach dureh Division der aus
gewogenen Substanzmenge dureh 10. Sonst be
stimmt bzw. kontrolliert man den Rauminhalt 
des Pyknometers in iiblieher Weise und dividiert 
dann das Substanzgewieht durch das gefundene 

Abb. 19. Abb. 20. 
Pyknometer. 

Volumen: Man wagt das Pyknometer leer, d. h. riehtiger mit Luft gefiillt; hierauf 
wagt man es gefiillt mit reinem luftfreien Wasser von 4°C.' Die Differenz 
ergibt das Gewieht des Wassers und damit das Volumen des Pyknometers. Natiir
lich kann man auch Wasser von gewohnlieher, aber genau bestimmter Tem
peratur wagen und von dieser Temperatur auf 4 ° umrechnen, indem man das 
ermittelte spez. Gewieht mit der Diehte des Wassers bei der Beobachtungs
temperatur multipliziert (vgl. Tabclle). 

Diehte des Wassers. 

(Nach LANDOLT-BoRNSTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl., S. 42. Berlin 1912.} 

t I Dichte Dichte Dichte 

0° 0,999868 110 0,999632 22° 0,997797 
10 i 927 12° 525 23° 565 
2° 968 13 0 404 24° 323 
3° ' 992 14° 271 25° 071 
40 I 1,000000 15° 126 26° 0,996810 
5° i 0,999992 16° 0,998970 27° 539 
6° 968 17° 801 28° 259 
7° 929 18° 622 29° 0,995971 
8° 876 19° 432 30° 673 
9° ; 808 20° 230 31° 367 

10° 727 21° 019 32° 052 

1) Bel'. Bd. 24, S. 182. 1891. 
2) Bezugsquelle Firma Dr. H. Goeckel, Berlin N. 
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Das geeichte Pyknometer wird mit der Substanz, deren Temperatur unter 
15 0 Iiegen soIl, gefiillt und mit dem Thermometer versehen, worauf man es in 
ein - am besten mit Filz isoliertes - Wasserbad von Zimmertemperatur setzt. 
Zahfliissige Ole saugt man in eine Pipette mit weitem AusfluBrohr, die man in 
das Pyknometer einfiihrt und durch Saugen an der CapiIlare in dieses entleert. 
Nach dem Temperaturausgleich (wenigstens eine Viertelstunde) entfernt man 
das etwa bei der CapiIlare ausgetretene Tropfchen Substanz oder fiiIIt notigen
falls die Capillare vollstandig an, verschIieBt sie mit der Kappe, hebt das Pykno
meter am RaIse aus dem Bad, trocknet es sorgfaltig und wagt. 

Die Bestimmungen sind auf 1-4 Einheiten in der vierten Dezimale genau_ 
Ein weiterer Vorteil gegeniiber dem Abspindeln ist die Anwendung viel kleinerer 
Substanzmengen. 

Ist die Substanzmenge so gering, daB sie selbst zur FiiIIung des kleinsten 
Pyknometers nicht langt, so verfahrt man foIgendermaBen: Man fiillt das GefaB
fast bis zum Steigrohr mIt Wasser, wagt, fiilit mit der Substanz auf, setzt das 
Thermometer vorsichtig ein, so daB kein Wasser aus dem Rals oder der Capillare 
austreten kann und verfahrt weiter wie oben. Wenn die Substanz schwerer am 
Wasser ist (wie geblasene und gewisse nichtfett~ Ole), so wagt man einfach eine 
kleine Menge Substanz in das Pyknometer, fiillt dieses dann mit Wasser voll
standig an, laSt die Temperatur ausgleichen, trocknet und wagt. Das Vo
lumen des Wassers, das sich aus seinem Gewicht und der Temperatur ergibt, 
wird yom Rauminhalt des Pyknometers abgezogen; im iibrigen rechnet man 
wie sonst. 

Die friiher als Prazisionsmethode geltende Bestimmung mittels der hydro
statischen - z. B. WESTPHALSchen - Wage erfordert mehr Substanz als die 
Pyknometerbestimmung und ist zudem weniger genau. Man verwende sie 
hochstens fiir die Untersuchung fester, d. h. geschmolzener Fette bei hoherer 
Temperatur. 

Dicbtenbestimmung von resten Fetten und Wachsen. 

Diese untersucht man sowohl im festen Zustande in verdiinntem Alkoho1 
Volummessung oder Schwimmethode - als auch viel genauer in ge

schmolzenem Zustande und zwar mittels Pyknometer oder mit 
der hydrostatischen Wage. 

Volummessung1). Ein leichter, graduierter ZyIinder mit 
eingeschliffenem Stopfen, Abb.21, wird mit 60-70proz. Alkohol 
aus einer Pipette vorsichtig und nur zum Teil gefiillt, gewogen 
und das Volumen abgelesen. Hierauf laBt man etwa 1-2 g des in 
bohnengroBe Stiicke geschnittenen Wachses oder Fettes vorsichtig 
in den Alkohol gleiten, verschIieBt das GefaB wieder, Iiest das Vo
lumen ab und wagt wieder. Die Differenz der beiden Wagungen 

Abb. 21. (Substanzgewicht), geteilt durch die Differenz .der Volumina (Sub. 
Volumen· stanzvolumen) ist das spezifische Gewicht der Substanz. Die messung 

n. RAKUSIN. Bestimmung gibt besonders bei Wachsen annahernd geniigende 
Resultate2). 

1) RAKUSIN: Ch.·ztg. Bd.29, S.122. 1905. 
2) Man kann auch - wie bei der Untersuchung kleiner OImengen - ein Pyknometer 

verwenden, das nach dem Einwagell der Substanz mit Wasser aufgefiiIlt wird, am besten 
das UBBJ LOHDEsche, bei dem die Capillare nahe dem Boden angesetzt ist. UBBELOHDE~ 
Handbuch der Chemie u. Technologie der Ole u. Fette Bd. I, S. 316. 
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Alkoholschwimmethode1). Man schmilzt die Probe bei moglichst 
niedriger Temperatur und laBt Tropfen von einem Glasstab aus geringer Hohe 
in Alkohol fallen. Die so erhaltenen ganz runden PerIen werden 24 Stunden auf 
FlieBpapier an der Luft liegen gelassen. Dann bringt man einige PerIen der 
Reihe nach in vorbereitete Mischungen von Wasser und Alkohol (spez. Gewicht 
0,960 und hoher), die so lange gestanden haben, daB sie frei von Luftblaschen 
sind, beobachtet in welcher MiEchung die PerIen verhaltnismaBig am leichtesten 
schweben und setzt derselben allmahlich soviel Wasser oder verdiinnten Alkohol 
zu, daB luftfreie PerIen (andere sind auszuscheiden) vollkommen frei schweben. 
Dann ist das spezifische Gewicht der Fliissig-
keit gleich dem der untersuchten Substanz; 
man bestimmt das erstere, selbstverstandlich 
unter Beriicksichtigung der Temperatur, im 
Pyknometer. - Die Methode ist nicht genau, 
sie geniigt aber fur Bestimmungen, bei denen ~ 
nur festzustellen ist, ob das spezifische Ge
wicht des Untersuchungsmaterials innerhalb 
bestimmter Grenzen liegt, wie z. B. das von 
weiBem Wachs laut Vorschrift des Arznei
buches zwischen 0,968 und 0,973 bei 15°. 
Man kann auch weiche oder flussige Fette, 
soweit sie in verdunntem Alkohol vollkommen 
unloslich sind, nach der Schwimmethode un-
tersuchen, es ist aber nicht zu empfehlen. 

Bestimmung bei hoherer Tempe
ratur. Diese ist namentlich dann vorzu-

CJ 

CJ 

nehmen, wenn sie zur Identifizierung oder Abb. 22. 
Reinheitspriifung der Substanz dienen solI. 
Besonders zu empfehlen ist die 

SPRENGELSches Pykno
meter. 

Bestimmung mit dem SPRENGELSchen Pyknometer2). Von den ver
schiedenen Formen desselben ist, wegen des leichteren Fullens und Entleerens, 
die nach Abb. 22 am praktischsten. Zum Fullen wird das eine Rohrende mit 
dem eingeschliffenen Heberrohrchen verbunden, dieses in die geschmolzene Probe 
o(deren Temperatur unter der Bestimmungstemperatur liegen soIl) getaucht und 
das andere Rohrende mit Hille des aufgeschliffenen Ansatzstiickes mit der Saug
pumpe verbunden. Hierauf wird das Pyknometer soweit in ein Wasserbad von 
sorgfaltig konstant gehaltener Temperatur gesenkt, daB nur die Rohrenden heraus
ragen. 1st Temperaturausgleich eingetreten, so tupft man das weitere Rohrende 
an, bis die Fliissigkeit im engeren Rohr bis zur Marke steht, setzt dann die Kappen 
auf, laBt erkalten, reinigt das Pyknometer auBen und wagt. Ebenso wird bei der 
Eichung des Pyknometers verfahren. Zur Ausfuhrung der Bestimmung bei 100 0 

wird haufig die Benutzung eines Dampfbades vorgeschlagen. Z. B. von ARCHBUTT 

ein Halbliterkolben mit 2 Einkerbungen am Rande, in die man die Pyknometerarme 
einhangt. Es ist aber zu berucksichtigen, daB das Wasser je nach dem Baro
meterstand, also auch schon nach der ortlichen Lage, einige Grade unter 100 

1) Offizielle Methode ZUl Untersuchung von Wachs. Deutsches ArznAibuch, V. Aus· 
gabe, S.102. Die Methode wurde zuerst von FRESENIUS und SCHULZE vorgeschlagen, von 
HAGER (Phll,rm. Centra']h. Bd.20, S. 132. 1879) verbessert; s. a. DIETERICH: Helfenberger 
Annalen 1886. tiber die Ausfiihrungsformen s. a. UTZ: Farbenztg. Bd. 29, S. M5. 1924. 

2) SPRENGEL: Pogg. Ann. Bd. 150, S.459. 1873. - Die pyknometrische Bestimmung 
bei hOherer Temperat,ur wurde von SKALWEIT vorgeschlagen. Repert. anal. Ch. 1887, S.6. 
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sieden kann. Man verwendet deshalb besser ein Salzbad, dessen Temperatur 
genau auf lOO 0 eingestellt wird. 1m anderen FaIle ist die Temperatur des Dampfes 
zu messen und der erhaltene Wert umzurechnen. Bei der Umrechnung eines. 
bei hoher Temperatur bestimmten spezifischen Gewichtes auf 15 oder 4 0 ist auch 
die Ausdehnung des Glases zu beriicksichtigen. 

An Stelle des SPRENGELSChen Pyknometers kann man auch die WESTPHAL
sche Wage verwenden, und zwar am besten in der Versuchsanordnung nach 
Abb. 23, bei der die Wage gegen einseitige Erwarmung und daher ungleichmaBige 
Ausdehnung am besten geschiitzt ist. 

Die Substanz befindet sich in einem 2 cm weiten Reagensglas, das in einem 
geschlossenen, mit Ableitungsrohr versehenen Dampfbad erhitzt wird. Urn den 

Wagebalken vor der strahlenden Warme zu 
schiitzen, befestigt man unter demselben 
eine Asbestplatte mit 2 kleinen Offnungen, 
durch welche das Thermometer und der 
Faden des Senkkorpers gehen. Die Ein
stellung der Wage und die Ablesung nach 
erreichter Konstanz der Temperatur er
folgt natiirlich in derselben Weise wie bei 
gewohnlicher Temperatur. 

Auswertung: In der Reihe der ali
phatischen Sauren nimmt das spezifische 
Gewicht mit steigendem Molekulargewicht 
ab, dagegen wird es durch Liickenbindungen 
und - in noch viel hoherem MaBe - durch 
Hydroxylgruppen erhoht. Die spezifischen 
Gewichte der Glyceride sind natiirlich von 

Abb. 23. WESTPHALSche Wage. der Beschaffenheit der gebundenen Sauren 
abhangig, doch treten die GesetzmaBig

keiten, wenigstens bei den festen Fetten, wenig deutlich hervor. 1m allgemeinen 
IaBt sich aussagen: die spezifischen Gewichte sind UIP so hoher, je groBer der 
Gehalt an Glyceriden der niedrigen "Sauren, Oxysauren, ungesattigten Sauren, 
und je starker ungesattigt die Sauren sind; dementsprechend wird das spezi
fische Gewicht eines Fettes durch Oxydation - proportional der Bildung nied
riger ·und oxydierter Sauren - wesentlich erhohtl), dagegen durch Eintritt 
einer Spaltung - proportional dem Gehalt an freien Sauren - erniedrigt. 

Die Dichte eines reinen Fettes ist zwar innerhalb verhaltnismaBig enger 
Grenzen konstant, aber doch wenig charakteristisch. Nachdem sie von so vielen 
Faktoren abhangt, deren Wirkungen sich mehr oder weniger kompensieren konnen, 
sind zufallige Dbereinstimmungen der Dichten von Fetten ganz verschiedener 
Zusammensetzung moglich. Man kann deshalb aus der Dichte eines Fettes 
allein nicht auf seine Reinheit und nur in Ausnahmsfallen auf seine Art schlieBen. 
- Was die einzelnen Gruppen natiirlicher Fette anbelangt, so lassen sich bei 
den pflanzlichen eher Grenzwerte erkennen als bei den tierischen Fetten. Die 
Grenzwerte sind ungefahr2): 

1) Infolgedessen nimmt die Dichte von Olen beim Lagern unter Zutritt von Luft, 
namentlich im Lichte, zu; bei nichttrocknenden Olen natiirlich am wenigsten, bei trock.
nenden am meisten, z. B. bei Olivenol nach mehreren Monaten bis um 0,006, bei Leino} 
bis urn 0,03; SHERMAN und FALK: .T. Am. Ch. Soc. Bd.25, S.711. 1903: s. a. THOMSON 
und BALLANTYNE: J. Soo. Ch. Ind. Bd.10, S.30. ]891. 

2) VgI. auch HOLDE: Untersuchung usw. S.2. 
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Nichttrocknende Pflanzenole . . . 
Halbtrocknende " 
Trocknende " 
Ricinusol, TraubenkernOl, Crotonol 
Pflanzentalge . . . . . . . . . . 
Tierische Fette . . . . . . . . . 
Trane ............ . 

Spez. Gew. bei 15° 
0,913-0,925 
0,921-0,936 
0,923-0,943 
0,955-0,974 
0,915-0,975 
0,915-0,964 
0,915-0,938 
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Die Dichte eines neutralen Fettes ist groBer als die des entsprechenden Fett
sauren-Gemisches, und zwar ist die Differenz beider Werte der Verseifungszahl 
proportional. Nach LUNDl) besteht zwischen dem Litergewicht eines Fettes Dy, 
dem Literge",icht seiner Fettsauren Df und der Verseifungszahl V die Beziehung: 
Dy - Df = Kd, V. Hierbei bedeutet Kd, den Proportionalitatsfaktor, der zu 
O,109-0,1l5, meist 0,1l2 bestimmt wurde. Man kann somit aus der Dichte 
des Fettes die der freien Fettsauren berechnen oder aus der Dichte der Fett
sauren die des Fettes. GroBere Abweichungen vom Mittelwert zeigen nur Fette 
mit einem Gehalt an Oxysauren (Ricinusol), cyclischen Sauren (Chaulmoograol 
usw.) und Holzol. Bei Wachsen ist die Differenz der physikalichen Konstanten 
negativ, was zur Erkennung eines Wachszusatzes in Fetten dienen kann. 

Die spezifischen Gewichte der Alkohole, spezieli auch der Wachsalkohole, 
sind niedriger als die der Sauren von gleicher Kohlenstoffzahl. Ebenso sind die 
spezifischen Gewichte der fliissigen Wachse niedriger als die der fliissigen Fette, 
bei 15 0 etwa 0,876-0,884. Die spezifischen Gewichte der festen Wachse sind 
dagegen wesentlich hoher und erreichen bei einigen Pflanzenwachsen das des 
Wassers. 

Konsistenz. 

Die Fette und Wachse zeigen bei gewohnlicher Temperatur, je nach ihrer 
Zusammensetzung, sehr verschiedene Konsistenz: diinnfliissig, dickfliissig, 
salbig, schmalzartig, talgartig, wachsartig, stearinartig. Der Konsistenzgrad ist 
fiir die Erkennung und fiir die Bewertung vieler fester Fette wichtig, wird aber 
trotzdem, well ein exaktes MaB fehlt, gewohnlich nur ganz roh gepriift: durch 
Verstreichen, bei genuBfahigen Fetten durch Zerdriicken zwischen Gaumen 
und Zunge, bei harteren Fetten durch Eindriicken eines Fingernagels, Kneten, 
Schneiden. In der allgemeinen Fettanalyse und bei der Untersuchung fast alier 
technischen Fette tritt an Stelle der zahlenmaBigen Bestimmung des Konsistenz
grades die Bestimmung der Temperatur, bei welcher eine sprunghafte Anderung 
der Konsistenz bzw. des Aggregatzustandes erfolgt: Schmelzpunkt, Erstarrungs
punkt, Tropfpunkt, Kaltepunkt; als Schmiermittel dienende fliissige Fette 
werden auf ihre Viscositat gepriift. Nur einige technische Produkte, wie die 
Starrschmieren, bei denen die betreffenden Methoden nicht anwendbar sind 
oder zur Bewertung nicht geniigen, wird die Konsistenz bzw. die Harte nach 
einem konventionellen Verfahren direkt bestimmt. 

Sehr verbreitet ist der speziell zur Priifung von Starrschmieren dienende, 
aber auch sonst gut anwendbare Konsistenz messer von KISSLING2) (Abb. 24). 

Prinzip: Man bestimmt die Zeit, welche verstreicht, bis ein MaBstab von 
bestimmter Form bei bestimmter Belastung eine bestimmte Strecke weit in das 
Untersuchungsmaterial einsinkt. 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 137 ff., 177; 1922. 
2) Ch.-ztg. Bd. 15, S. 298. 1891. Bezugsquellen: Julius Schober, Berlin SO; Franz 

Hugershoff, Leipzig. 



96 Physikalische Methoden. 

Der MaBstab A ist aus Aluminium, hat 300 mm Lange und - bis auf die 
letzten 55 mm am unteren zugespitzten Ende - 9 mm Dicke. Am oberen Ende 
tragt er eine Messingplatte a b, an deren Unterseite ein 10 mm langer Aufschlag
stift 8 seitlich angebracht ist, wahrend die Oberseite in der Mitte einen 40 mm 
langen Stift t zum Aufstecken der zentral durchlochten Gewichte tragt. Der 
Stab gleitet in dem von dem Stativ B gehaltenen glasernen Fiihrungsrohr g 
(150 mm Lange, 9,5 mm lichte Weite), das oben einen Metall- oder Hornrand w 
zum Aufschlagen des Stiftes 8 tragt. Der ganze Stab wiegt 50 g und kann durch 
Auflegen der Gewichte von 10, 25, 50 und 200 g beschwert werden. 

Au s f ii h run g: Das Material wird - am besten schon einige Zeit vor der Be
stirn mung - unter Verrneidung der Bildung von Hohlraumen 125 mm hoch 

11: 

g 

Abb. 24. Konsistenzmesser 
von KISSLING. 

in das Becherglas C eingefiillt (Temperatur 20° C). 
Der Stab wird so justiert, daB er genau in der Mitte 
vertikal steht und gerade 100 mm einsinkt, daB also 
bei Beriihrung der Fettoberflache durch die Spitze 
des Stabes die Entfernung zwischen Anschlagstift 8 

und Rand w gerade 100 mm betragt. Die Belastung 
wahlt man - evtl. auf Grund von Vorversuchen -
moglichst so, daB das Einsinken mindestens 20 und 
hochstens 100 Sekunden dauert. 

Die gefundenen Werte werden durch die empi
rische Formel 

K = b+8 
10 

auf "Konsistenzzahlen" umgerechnet. 

b = ~; p = Gesamtgewicht ; 

t 
8 = -;[; 

t = Zeit in Sekunden; 
tl = Divisor, das ist eine festgesetzte, fiir jede cler 

9 Klassen von Produkten salbiger Konsistenz ver
schiedene Za,hl (s. TabelIe). 

Konsistenzzahlen I unter 3 3 - 5 4- 7 

Konsistenzklasse I I I 
Divis()I' . . .. 20 I 

II 
10 

III 
5 I IV I V II VI I VII I VIII IX 

4 3 2 ] ,5 ] I ] 

Fehlerquellen sind insbesondere die Schwierigkeit, das Untersuchungsmaterial 
gleichmlWig einzufiillen, ungenaue Stabeinstellung, Temperaturschwankungen, 
bei manchen Starrschmieren auch die ungleichmaBige Beschaffenheit, einzelne 
hartere Teilchen. Bei Vermeidung solcher Fehler erhlilt man jedoch in Apparaten 
von gleichem Durchmesser, bei derselben Temperatur, vergleichbare, fiir die 
Bewertung der untersuchten Proben brauchbare Werte. 

1m Prinzip mehr oder weniger ahnlich sind verschiedene Versuchsanord
nungen zur Bestimmung der Harte durch Abkiihlung auf _20 °1) oder durch 
Elaidinierung2) verfestigter Ole, die keine praktische Bedeutung erlangten. Auf 
einem anderen Prinzip beruht der Konsistenzmesser fiir Starrschmieren von 

1) SERRA CARPI: Z. anal. Ch. Bd.23, S.566. 1884. 
~) LEGI,ER: Ch.-Ztg. Rd. 8, S. ]657. 1884. 
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KUNKLERl): Das Fett wird aus einem Rohr mit enger AusfluBoffnung durch 
Belastung eines Kolbens herausgepreBt rind die Zeit, in welcher der Kolben 
einen bestimmten Weg zurucklegt, gemessen. Beim Konsistenzmesser von 
KARNS und MAAG2) wird durch Offnen einer Sperrvorrichtung eine Kugel von 
definiertem Gewicht und Durchmesser aus einer bestimmten Hohe in die Mitte 
eines Zylinders fallen gelassen, in dem sich die zu untersuchende Substanz be. 
findet; bei Materialien, die zu hart sind, als daB die Kugel einsinken kann, laBt 
man die Kugel auf eine Nadel fallen, die im Deckel des das Fett enthaltenden 
GefaBes zentriert ist. Ais MaB fur den Konsistenzgrad dient die in Millimetern 
ausgedruckte Tiefe des Eindringens der Kugel oder der Nadel bei einer bestimmten 
Temperatur. 

Zahigkeit. 
(Viscositat.) 

Die Bestimmung der Zahigkeit (Viscositat, inneren Reibung) wird in der 
Fettanalyse vorwiegend zur Wertbestimmung von Olen, die als Schmiermittel 
oder Bestandteile von Schmiermitteln dienen, ferner zur Untersuchung von 
Seifenlosungen usw. verwendet. 

Als MaBeinheiten dienen die absolute Reibung, die relative Reibung oder 
spezifische Zahigkeit, ferner empirische MaBeinheiten, Viscositatsgrade, wie der 
Englergrad, Sayboltgrad usw. 

Die absolute innere Reibung ist die im absoluten MaB (C.g.8.System) aus· 
gedruckte Arbeit, welche notig ist, urn zwei Flussigkeitsschichten von je 1 cm2 

Oberflache in 1 Sekunde urn 1 cm Abstand parallel aneinander zu verschieben. 
Die Einheit dieser GroBe wird nach PorSEUILLE 1 Poise (cm -1 g sek - l), der hun· 
dcrtste Teil 1 Centi·Poise genannt3). Man kann die absolute innere Reibung 
direkt ermitteln durch Bestimmung der Geschwindigkeit, mit welcher die Flussig. 
keit unter einem bestimmten Uberdruck durch Capillaren von bestimmten Ab· 
messungen flieBt. Ist der Druck in DynJcm2 = p, der Halbmesser der Ca· 
pillare = T, derenLange in cm = 1, das in t Sekunden ausflieBende Volumen = v, 
so ergibt sich die absolute innere Reibung [1]] aus der empirischen Naherungs. 
formel von POISEUILLE4): 

:n p r4 

[']] =8VT t . 

Die relative innere Reibung oder spezifische Zahigkeit ist die Zahigkeit 
einer Flussigkeit, bezogen auf die absolute Zahigkeit von Wasser bestimmter 
Temperatur. Fruher bezog man vorwiegend auf Wasser von 0° ([1]] = 0,01797), 
aus praktischen Grunden empfiehlt es sich aber, dem Vorschlage von HOLDE 
gemaB, ausschlieBlich auf Wasser von 20 oder 20,2° zu beziehen5). Die absolute 
Zahigkeit des Wassers ist namlich bei 20 ° zufallig 0,OlO04 oder abgerundet 0,01 ; 
wahlt man diese Zahl als Bezugseinheit, so ist die spezifische Zahigkeit (1]) prak. 
tisch das Hundertfache der absoluten Zahigkeit. Fur genauere Berechnungen 

I . l' . .. lOO M k h d h d' . mu tIP IZIert man statt mIt lOO mIt 1,004' an ann aue ,urn ure Ie em· 

1) KUNKLER: Die Schmiermittel und ihre Untersuchung. Mannheim 1893. 
2) Eng. Bd. 15, S. 716. 1923. 
3) DEELEY und PARR, nach ARCHBUTT: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 40, S. 287. 1921. 
4) Ann. Chim. Pharm. [3] Bd. 7, S. 50. Pogg. Ann. Bd. 58, S. 424. Eine zwar 

genauere, aber noch nicht ganz richtige Wert,e gebende Formel hat HAGENBACH BISCHOFF aus
gearbeitet; s. a. UBBEIOHDE: Theorie der Reibung, Leipzig; UBBELOHDE: Handbuch usw. 
Leipzig 1908. Bd. I, S. 340. 

5) Petroleum Bd. 13, Nr. 14. 1918; HOLDE: Untersuchung usw., S. 20. 
Analyse der Fette I. 7 
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fachere Umrechnung - Multiplikation mit 100 - ganz genaue Wertezu erhalten, 
die absolute Zahigkeit des Wassers bei 20,2 0 als Bezugseinheit benutzen, denn 
diese ist gerade 0,01000 (= 1 Centi-Poise). 

Die Viscosimetergrade geben an: das Verhaltnis der AusfluBzeit eines be
stimmten Volumens 01 unter genau bestimmten Bedingungen zur AusfluBzeit 
des gleichen Volumens Wasser unter denselben Bedingungen. Es sind empirische, 
auch vom spezifischen Gewicht und der Oberflachenspannung abhangige MaB
einheiten, die in keinem einfachen Verhaltnis zur wahren Zahigkeit stehen, weil 
das POISElrrLLE sche Gesetz fiir das FlieBen aus den Viscosimetern nicht gilt!). 
Die verschiedenen Viscosimetergrade nach ENGLER, SAYBOLT usw. differieren 
auch bei derselben Fliissigkeit bis zum Mehrfachen des Wertes, wei! die Aus· 
fluBzeiten von den Abmessungen der Apparate - die untereinander ganz ver
schieden sind - abhangen; sie lassen sich 'jedoch durch Naherungsformeln in
einander umrechnen. Ebenso konnen die Englergrade durch eine empirische 
Formel in spezifische Zahigkeiten umgerechnet werden (s. unten). Zur Orien
tierung iiber die GroBenordnung diene die auch sonst interessante Feststellung, 
daB ein 01 vom Englergrad 15 bei 20 0 und der Dichte 0,91 bei dieser Tempe
ratur die absolute Zahigkeit = 1 aufweist. 

Ausfiihrung: Man kann drei Gruppen von Ausfiihrungsformen bzw. 
Apparaten fiir Zahigkeitsbestimmungen unterscheiden: die' Bestimmung mittels 
Glascapillaren - Capillarzahigkeitsmesser von UBBEoHDE-HoLDE u. a. -, welche 
die genauesten Resultate gibt, fiir technische Analysen aber zu umstandlich. 
auch nicht notig ist; die Bestimmung mittels Auslaufviscosimeter, das gebrauch
lichste und fiir aIle Fliissigkeiten, mit Ausnahme sehr zahfliissiger Sub;;t,anzen 
wie der Lacke, anwendbare Verfahren; die Bestimmungen nach der Luftblasen
methode, der Olpriifer- und der Kugel£aIlmethode fiir zaheste Fliissigkeiten u. a. m. 

1. BesUm,m,ung der Viscositiit seflr ziihel' Ole (Standole, Lacke usw.). 
Fiir solche Fliissigkeiten, deren Untersuchung im Viscosimeter zu langwierig 
ist, verwendet man die folgenden Methoden. 

Vorprobe: Von zwei gleichdimensionierten Rohrchen flint man das eine 
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit, das andere mit einem Vergleichsmuster 
bis zur gleichen Hohe, nimmt beide Rohrchen zwischen Daumen und Zeigefinger, 
kippt sie und beobachtet das Aufsteigen der Luftblasen in beiden Rohrchen. 
Ist die Probe konsistenter als das Vergleichsmuster, so steigt die Luftblase in 
ihr langsamer, im anderen FaIle schneller auf. Zum bequemeren Vergleich hat 
man oft auch mehrere solche Rohrchen, mit Fliissigkeiten verschiedener Kon
sistenz beschickt, in einem Rahmen eingespannt, in dem sie gemeinsam und 
gleichmaBig gekippt werden konnen. 

Auf dem gleichen Prinzip beruhen eigene Me.Bapparate. Von diesen ist a~ 
einfachsten2) das Viscosimeter von COCHIUS3 ), Abb.25, eine Glasrohre von 
10-20 mm Weite, an beiden Enden mit eingeschliffenen Stopfen verschlieBbar, 
mit 2 Einschniirungen, durch einen Hahn in der Nahe des einen Endes in einen 
langen (25-50 cm) und einen kurzen Teil geteilt. Zur Priifung Eehr viscoser 
Lacke kann das Rohr natiirlich auch mit einem Heizmantel umgeben werden. 

1) Es gilt nur iiir das Flie.3en aus geniigend engen Caplllaren, hei denen Durchmesser 
und Lange in ganz bestimmten - je nach dem Durchmesser der Capillare, der Viscositat 
der Fliissigkeit und der Versuchstemperatur verschiedenen - Verhiiltnissen stehen. Bei 
allen Viscosimetern sind die Capillaren zu weit und zu kurz. 

I) Vber Apparate £tir rasche Naherungsbestimmungen s. a. MALLISON: Ch .. Ztg. Bd. 4.') 
S.135. 1921; ferner GARDNER und HOLDT: J.. Soc. Ch. Ind. Bd.42 A, S.905. 1922; Ch, 
lTmschau Bd. 30, S. 49. 1923. . 

3) Bezugsauelle Filma Franz Hugershoff, Leipzig. 
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Das Rohr wird mit dem Hahn nach oben gerichtet und bis zu einer Marke 
im kurzen Teil, welche die GroBe der Luftblase bestimmt, gefullt. Dann dreht 
man das Rohr um, offnet den Hahn und laBt die Luftblase aufsteigen; man be
stimmt die Zeit, die sie zum Zurucklegen des Weges zwischen den 
beiden Einschnurungen braucht ("Viscosimeterzeit"). Die Ge
schwindigkeit des Aufsteigens ist proportional der vierten Potenz 
des Rohrdurchmessers, dagegen ist die GroBe der Luftblasen, ent-
gegen der fruheren Annahme, von geringem EinfluB auf die Stro
mungsgeschwindigkeitl) . Etwaige Neigung des Rohres beeinfluBt die 
Resultate. Dasselbe gilt fur den komplizierten Apparat von STAHL2) . 

Eine Reihe von Apparaten beruht auf Messung der Geschwin
digkeit, mit der eine Kugel durch die Flussigkeit fallt3 ) oder eine 
geeichte Spindel, der sog. Olprufer von LUNGE4), bis zu einer be
stimmten Marke in die Flussigkeit einsinkt5). Speziell fur Firnis
untersuchungen dient der 

Kugelfallapparat von VALENTA6). Der Apparat, Abb.26, 
besteht aus dem 63 cm langen und etwa 13 mm weiten Glasrohr F, 
das unten durch einen Glashahn G mit 10-11 mm weiter Bohrung 
abgeschlossen ist. Das Rohr kann mittels der federnden Messing
hulse H , die zwei Stahlschneiden S triigt, in zwei bewegliche Ringe A 
genau lotrecht eingehangt werden. Neben das Rohr hangt man ein 
Thermometer t. Man pruft Z. B. bei 20°, doch kann man das Rohr A Abb. 25. 
auch mit einem Glasmantel umgeben und mit heiBem Wasser oder Viscosimeter 
Dampf auf hohere Temperatur bringen. von COCHIU'i. 

Das Rohr wird blasenfrei mit der Substanz gefiillt und 
ein Metronom auf 120 Schlage in der Minute eingestellt. 
Dann wird eine Silberkugel von 9 mm Durchmesser in das 
Rohr fallen gelassen und die Fallzeit gemessen. - Die Fall
zeit in Sekunden ist direkt das MaB der Zahflussigkeit. Als 
Bezugseinheit dient die Falizeit in Wasser oder - bei kiinst-
lich verdickten Olen - die in RicinusoI. 

Beis pieie: 
Wasser . . . . . . . . J 
Ricinusol . . . . . . . 33 
Lithograp}'enfimis, dunn 70 

mittel 340 
" streng 2000 

Blattgoldfirnis . . . . . 2600 

s 

F 

Auf dem Prinzip des Kugelfalls beruhen auch die Appa
rate von STANGE7), ROB. FISCHER8) und WOLFF und IRINEU9); Ahb. 26. Kugelfall-

apparat von VALENTA. 
der erste gibt genauere Resultate (Kontrollbestimmungen 
weichen voneinander um weniger als 1 % ah), ist aber 
sehr kompliziert, nur fur Massenbestimmungen geschaffen ; fiir solche ist er 
- ---

I) FAlTSl': Z. physik. Ch. Bd.93, S.758. 1919. 
2) STAHL: D. R. P. 34, S. 163. 
3) JONES: Ch.-ztg. Bd.18, S.292. 1894. 
4) Z. ang. Bd. 8, S. 189. 1895. 
5) Uber die Theorie des Kugelfallviscosimeters ~ . GIBSON und JACOBS : J. Ch. 80(,. 

Bd. 117, S. 473. 1920; C. ] 921, II, S. 93. 
6) Ch.-ztg. Bd. 30, S. 583. 1906; BezugsQuelIe Firma J. Rohrbecktl Nachfolger, WicnT. 
7) STANGE: Ch.-Ztg. Bd.30, S.643. 1906. 
8) Oh.-ztg. Bd.44, S.622. 1920; Seife Bd.7, S.385. 1921. 
9) Oh. Umschau Bd. 29, S. 373. 1922. 

7* 
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in der Reichsdruckerei im Gebrauch. FISCHER verwendet je nach dem Zahig
keitsgrade der zu untersuchenden Substanz Aluminium- oder Messingkugeln 
als Fallkorper. Sehr zweckmaBig ist die behelfsmaBige Vorrichtung von WOLFF 
und laINEU, bei der ein tropfenformiger Fallkorper mit tiefliegendem Schwer
punkt verwendet wird. In England und Amerika werden fUr die Zahigkeitsbestim
mung hochviscoser Ole und Kohleolsuspensionen meistens Torsionsviscosimeter 
benutzt, besonders in der Ausfiihrung von DOOLITTLEI) bzw. Mc. MICHA~L2). 

2. Bestimmulng mittels Auslaufviscosimete1'. Es gibt viele, voneinander 
mehr oder weniger abweichende Viscosimeter - fast in jedem Lande ist 

ein anderer Apparat amtlich eingefiihrt. 
Am besten ist das in Deutschland fiir amt
liche Untersuchungen vorgeschriebene und 
auch sonst vielfach verwendete Viscosime
ter von ENGLER, insbesondere in den ver
besserten A usfiihrungsformen nach 
UBBELOHDE und nach HOLDE. 

Apparatur: Abb.27 zeigt den Apparat 
von ENGLER, modifiziert von UnBELOHDE3). 

Der Apparat nach ENGLER-UBBELOHDE hat 
die Abmessungen des urspriinglichen ENG
LERschen Apparates, die durch Vereinba
rungen der zustandigen Stellen festgelegt 
sind4). Der Olbehalter A - aus Messing, 
innen vergoldet - hat einen inneren Durch
messer von 106 ± 1 mm, auf seiner Innen-

,I p(( wand sind drei hakenformige Fiillmarken an-
, , _ ~ gebracht, deren Spitzen 25 ± 1 mm vom un-

. . teren Zylinderrand, das ist 52 ± 0,5 mm von 
Abb. 27. VISCOSImeter von ENGLER- der unteren Miindung des AusfluBrohrchens 

UBBELOHDE. ft' d D' R"hr h PI t' ent ern SIn. leses 0 c en - aus a In 
oder mit starker Platineinlage versehen, voll· 

kommen glatt - hat die Abmessungen: Lange = 20 ± 0,1 mm, innerer Durch
messer oben = 2,9 ± 0,02 mm, unten 2,8 ± 0,02 mm; es ragt 3 ± 0,3 mm weit 
aus dem auBeren GefaB hervor. A ist durch einen doppelwandigen, mit Isolier· 
masse gefiillten Deckel verschlossen. Durch diesen geht der Holzstift b, der 
das AusfluBrohrchen verschlieBt, sowie ein (gepriiftes) Thermometer. Das auBere 
GefaB wird mit der Badfliissigkeit - gewohnlich Wasser, bei hoherer Versuchs
temperatur mit MineralO15) - bis zum Deckel des Olbehalters gefiillt; die Bad· 
fliissigkeit kann durch Drehen von E mittels Riihrfliigel D bewegt werden. Das 
Bad kann durch einen verschiebbaren Kranzbrenner geheizt werden. 

Eichung des Apparates: Jeder Apparat muB vor der ersten Benutzung 
und dann auch spater von Zeit zu Zeit geeicht werden. Die Eichung besteht in 
der Bestimmung der AusfluBzeit VOn 200 ccm Wasser bei 20°. 

Das innere GefaB und das AusfluBrohrchen werden sorgfaltigst entfettet 
und mit filtriertem, destilliertem Wasser ausgewaschen. Bei schon benutzten 
----

I) J. Am. Ch. Soc. Bd.15, S.173t 1893; s. FRYER und WESTON: Technical Hand-
book of Oils, Fats and Waxes, Bd. II, S. 73. CambridgE' 1920. 

2) V. St. A. Pat. 1281042; s. HERSCHEL: Eng. Bd.12, S.282. 1920. 
3) Ch.-ztg. Bd. 31, S. 38. 1907. 
4) Ch .• ztg. Bd.31, S.441. 1907. 
5) Bei Apparaten mit geschlossenem Heizbad und Steigrohr verwendet man besser 

Xylol, Anilin oder dgi. 



Zahigkeit. 101 

Apparaten wird ein fettfreier VerschluBstift, der nur zu Eichungen mit Wasser 
benutzt wurde, eingefiihrt. - Man justiert den Apparat, so daB die Marken
spitz en in einer Horizontalebene liegen, fiillt ihn bis zu denselben mit Wasser 
von 20°, laBt Wasser ausflieBen, damit das AusfluBrohrchen ganz angefiillt 
wird und laBt einen Tropfen hangen, der den ganzen Querschnitt des Rohrchens 
bedeckt. Dann stellt man wieder das Niveau auf die Markenspitzen ein (das 
GefaB enthalt dann 240 ccm Wasser) und regelt die Temperatur im inneren und 
auBeren GefaB auf genau 20°. 1st die Wasseroberflache vollkommen ruhig, so 
hebt man den VerschluBstift (der dann durch die einfache Klammer F am Herab
fallen verhindert wird) und setzt im gleichen Augenblick die MeBuhr - die noch 
Fiinftelsekunden zeigen solI - in Gang. Wenn der MeBkolben, der auf AusfluB 
geeicht und selbstverstandlich vollkommen trocken sein solI, bis zur Marke 200 
gefiillt ist, stoppt man die Uhr und liest die Zeit abo Der Versuch wird noch 
zweimal wiederholt. Die beobachteten Zeiten miissen auf wenigstens 0,5 Sekun
den iibereinstimmen und die mittlere Auslaufzeit muB zwischen 50 und 52 Sekun
den liegen. Fiir sehr sorgfaltige Untersuchungen ist der Apparat zu entleeren, 
zu reinigen und die Eichung von Anbeginn zu wiederholen. 

Bestimmung der AusfluBzeit des Untersuchungsmaterials: 
Das Viscosimeter wird sorgfaltig gereinigt und getrocknet. Fiir Versuche bei 
hoherer Temperatur wird das Bad vorher angeheizt, damit die zu untersuchende 
Substanz (01, SeifenlOsung usw.) schnell erwarmt wird. Dann wird wie bei der 
Eichung verfahren: Das AusfluBrohrchen gefiillt, das Niveau eingestellt, die 
Temperatur im inneren und auBeren GefaB so reguliert, daB beide moglichst 
gleich sind, worauf man 200 ccm unter genauer Messung der Zeit ausflieBen laBt. 
Der Versuch wird wenigstens einmal wiederholt. 

Berechnung: Man dividiert die AusfluBzeit derSubstanz durch den Eich
wert (die AusfluBzeit von Wasser bei 20°). Der Quotient ist der Englergrad 
(die Englerzahl), konventionell mit E bezeichnet. - Bei 20° Beobachtungs. 
temperatur liegen die Englergrade der natiirlichen Fette. ungefahr zwischen 
5 und 15, mit Ausnahme des Ricinusols, das etwa E = 140 aufweist. 

Aus dem Englergrad und dem spez. Gewicht 8 kann man mit Hille der Formel 
von UBBELOHDE 1) die spezifische Zahigkeit, bezogen auf Wasser von 0°, an-
nahernd berechnen: ( 3,513 ) 

(1')) = 4,072E '-liT 8. 

Der Ausdruck in der Klammer, das ist der Quotient aus spezifischer Zahigkeit 
und spezifischem Gewicht, auch als "Zahigkeitsfaktor" Z bezeichnet, dient 
ebenfalls als MaB fUr die Zahigkeit; aus der spezifischen Zahigkeit ergibt sich 
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,001797 die absolute Zahigkeit im C-g-8 
System. Die nach der obigen Formel berechneten Werte fUr (1]) sind im alI
gemeinen zu niedrig, und zwar miissen sie nach HOLDE2) fur Viscositaten 
von 7 bis 615 Englergraden um rund 4,2% vom Wert erhoht werden. Die 
so korrigierten Werte sind dann auf ± 1 % genau. Bei weniger viscosen 
Olen ist jedoch der Fehler trotz Korrektur wesentlich groBer, z. B. beim Engler
grad = 5 schon 4 %. 

TemperatureinfluB: Die Zahigkeit fetter Ole nimmt mit steigender 
Temperatur lange nicht in de~selben MaBe ab wie die von Kohlenwasserstoff
olen (doch ist die Abnahme unverhaltnismaBig groBer als die der Zahigkeit von 

I) Tabellen zum ENGLERSchen Viscosimeter, 1. Auf I. Leipzig 1907. 
2) Untersuchung der Kohlenwasserstoffiile und Fette, 5. Auf I. , S.21. 1918. 
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Wasser). Die Beziehung zwischen Zahigkeit und Temperatur wird nach OL. 
Scni.XGER1) fUr den Bereich von 20-100° 0 durch folgende Formel definiert: 

2·267 -log t 
log Z = log Z20 • - 0,966 - ; 

Z = Zahigkeitsfaktor. 
Diese empirische Formel soIl nicht nur fiir Mineralole, sondern auch fiir die 

meisten fetten Ole gelten, doch zeigen RuMI, Leinol und Tran groBere Ab· 
weichungen. 

Tabelle 2). 

Absolute Zahigkeit 

I DIS 

Wasser. . . . . I 0,9991261 0,01004 0,00802 O,00657! 
RuMl, gereinigt . 0,914 0,928 0,589 0,405 I 

Senftil . 0,916 I 0,897 0,080 0,386 
Baumol I 0,915 0,920 0,593 0,405 
Ricinusol . . . . 0,967 9,6 4,6 2,3 

0,00553 
0,281 
0,261 
0,240 

0,00510 
0,207 
0,187 
0,197 

Die Zahigkeit einer Mischung verschiedener Ole ist dem Mischungsverhaltnis 
nicht proportional, sondern relativ geringer und kann daher nicht nach der 
Mischungsregel berechnet werdenl». Hingegen ist eine Berechnung mit Hilfe 
der Erfahrungsformel von OLSCHLAGER4 ) moglich: 

1st die Zahigkeit des viscoseren Oles E1 , die des dunnflussigeren E 2 , der 
Anteil des ersteren n1 , des zweiten 112 , so ist die Zahigkeit der Mischung 

E _ n)EI + K~E2 
1 +2 - n1 + Kn2 

K = fEIE;:: 
Abgekurzte Versuchsausfuhrungen: Bei sehr zahen Fliissigkeiten 

dauert da8 AusflieBen von 200 ccm zu lange. Manchmal ist auch die zu priifende 
Probe zu klein. In solchen Fallen verwendet man geringere Olmengen zur Be· 
stimmung, wobei man das gewohnliche Viscosimeter verwenden kann oder eigene 
Apparate fUr kleinere Mengen· - das ZehntelgefaB von UBBELOHDE oder das 
Viscosimeter ·von HOLDE - bemitzt. 

Die AusfluBzeit der aus einem gewohnlichen ENGLERschen Viscosimeter 
bei nor maIer Auffiillung ansflieBenden kleineren Olmenge wird durch Multi· 
plikation mit einem, fiir jedes Volnmen bestimmten Faktor auf die AusfluBzeit 
von 200 ccm umgerechnet5). Die Faktoren sind fur aIle Ole mit einem Engler. 
grad uber 5 gleich, nnd zwar ist der 

Faktor fur 20 ccm = 11,95, 
" 50 .. , = 5,03. 
" 100 " = 2,353. 

1) Z. Ver. d. lng. Bd. 62, S. 422. 1918; C. 1919, II, S. 73; s. a. SCHWEDHELM~ Oh .. Ztg. 
Bd. 45, S. 41; 1921; HERSCHEl,: Eng. Bd~ 14, S. 715. 1922; bes. a. VOGEL: Physik. Z. Bd. 22, 
S. 645.· 1922. Z. ang. Bl. 35, S. 561. 1922; s. a. KONIG: ebenda Ri. 37, S. 8. 1924. 

2) Auszug au~ der Tabelle 2 von HOLDE: Untersuchung usw., 5. Aun., S.17. 
3) Nach WHITE und THOMAS: (Eng. Bd.4, R. 878. 1912) ist die Viscositat von 01· 

mischungen, speziell auch von Mischungen aUB Fischtilen und Pflanzentilen additiv. 
4) a. a. O. tiber die Ermittlung der Zahigkeit einer Mischung aUB den Zii.higkeiten der 

Bestandteile s. a. SHERMAN, GRAY und HAMMERSCHLAG: En!!. Bd. I, S.12. 1909; Z. ang. 
Bd. 22, S. 653. 1909: SCHWEDHJi:LM: Ch.-Ztg. Bd.44, S.638. 1920: HERSCHEL: Chern. Met. 
Eng. Bd. 22, S. 1109. 1920. 

5) Die Tabellen fiir das ENGLERSche Viscosimeter von UBBELOHDE, 2. Aun., Leipzig 
1918, gestatten fUr jede Auslaufzeit von 50, 100 und 200 cern den Englergrad ohne jede 
Umreehnung direkt abzulesen. . Ebenso ·konnen aus denselben die entsprechenden Zahig· 
bitsfaktoren direkt abgelesen werden. 
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Hat man zu wenig Substanz, um das Viscosimeter vollstandig aufzufiillen, 
so kann man nach HOLDE auch andere, kleinere Volumina fiir die Anfangs
fiiIlung wahlen1). Die Faktoren zur Umrechnung der beobachteten Auslauf
zeiten auf die Auslaufzeit von 200 ccm sind dann andere, je nach der Anfangs
fiiIlung und dem ausgelaufenen V olumen verschiedene: 

Anfangsfiillung in cern 25 45 45 50 
AusfluBmenge "" 10 20 25 40 
Faktor . . . . . . . 13,00 7,25 5,515 3,62 

h 

c 

60 
50 

2,79 

20 

120 
100 

1.65 

Ein eigener Apparat fiir Zahigkeitsbe
stimmungen mit kleinen Substanzmengen ist 
das ZehntelgefaB von UBBELOHDE2 ): ein 
zylindrischer, oben trichterformig erweiterter 
Olbehalter, des sen Durchmesser 1/10 von dem 
des normalen ENGLERSchen AuslaufgefaBes 
ist; es wird durch Gewinde in den Boden des 
Olbehalters eines ENGLERSchen Viscosime
ters, Bauart UBBELOHDE, der eine entspre
chende, mit Gewinde versehene Vertiefung 
hat, eingeschraubt. Die Abmessungen des 
GefaBes sind solche, daB die AusfluBzeit fiir 
20 ccm dieselbe ist, wie die AusfluBzeit von 
200 ccm beim HauptgefaB. 

Abb. 28. Metallviseo~imeter von 
HOLDE (Q~erschnitt). 

Das ENGLERSche Viscosimeter zeigt ver
schiedene Nachteile, wie die lange Auslauf
zeit, den langsamen Temperaturausgleich in
folge del' Form des Olbehalters, die unbe
queme und zeitraubende Einstellung des 
Olniveaus auf die drei Marken u. a. m. Diese 
und andere Mangel sind ausgeschaltet beim 
Viscosimeter von HOLDE:!): 

Der Apparat, Abb. 28, 29, enthalt ein 
AuslaufgefaB A, das im Gegensatz zu dem 
ENGLERSchen Viscosimeter schmal und hoch 
ist, dagegen ist das Bad B breiter. Die Niveau
einstellung erfolgt durch das Dberlaufrohr d. 
Die Badfliissigkeit wird mit Luft geriihrt, die 
durch ein Handgeblase dem Kranz h zugefiihrt 

Abb.29. 
Dasselbe (GrundriB). 

wird. Fiir Versuche bei 100 0, bei welchen siedendes Wasser als Badfhissigkeit 
dient, wir I das Rohr n mit einem in Quecksilber tauchenden Heberrohr ver
bunden, so daB ein Dberdruck entsteht, dessen Hohe man je nach dem Baro
meterstand so einsteIlt, daB das Wasser in B ein wenig iiber 100° siedet. Damit 
bei etwaiger Druckverminderung nicht Quecksilber nach B gesaugt werden 
kann, ist ein Riickschlagventil eingeschaltet. Der Olbehalter wird durch die 
TiiIle im Deckel gefiillt. 

Man bestimmt die AusfluBzeiten von 25 und 50 ccm oder von 50 und 100 ccm 
01, bei sehr diinnen Olen auch nur von 100 ccm. Zur Umrechnung der Aus-

1) Zur Messung der Auslaufzeit kleinerer Mengen - 100 bzw. 50 cem -- hat EISEN

STEIN die Anbringung zweier Ringmarken vorgeschlagen, welche der Auffiillung auf 140 bzw. 
no ccm entsprechen. Ost. Ch.-Ztg. Bd.17, S.31. 1914. 

2) Petroleum Bd. 12, S. 873. 1917. Bezugsquelle Firma Sommer & Runge,Berlin
Friedenau. 

3) Petroleum Bd. 13, S. 14. 1918. 
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fluBzeit von 25 ccm auf die von 100 ccm multipliziert man mit dem Faktor 5,91; 
zur Umrechnung von 50 auf 100 ccm mit 2,65. Die AusfluBzeit von 100 ccm in 
Sekunden wird mit 8 bezeichnet. 

Die Umrechnung von s (sec/IOO ccm HOLDE) auf Englergrade, spezifische 
und absolute Zahigkeiten (bezogen auf Wasser von 20°) geschieht durch die folgen
den Formeln von SCHEEL: 

E = 0,114 + 0,0157148, 
(1) = [1)] • 102 = -2,73 + 0,1107048. 

Der Fehler betriigt bei Olen mit einer absoluten Zahigkeit iiber 0,24 hochstens 
2,4-2,7%. Bei diinneren Olen, die aber praktisch nicht in Betracht kommen, kann 
er - wie auch bei sonstigen Umrechnungen dieser Art - bedeutend groBer werden. 

Andere Viscosimeter. Abgesehen von speziellen Ausfiihrungsformen des 
Englerschen Apparates, wie z. B. den Abanderungen von KUNKLERl) (zur 
Priifung bei konstanten Temperaturen), von RAGOSINE2) u. a. m., gibt es noch 
eine groBe Zahl Apparate anderer Systeme. In RuBland wird neben dem Vis
cosimeter von ENGLER auch das von LAMANSKy-NoBEL angewendet, in den 
Vereinigten Staaten der Apparat von SAYBOLT, in England der von REDWOOD3 ). 

in Frankreich das "Ixometre" von BARBEy4). Ihre Anwendung bietet keinen 
Vorteil. Ein direktes Ablesen der Zahigkeit in absolutem MaB gestattet das 
Duffing.Viscosimeter5 ) und das Glasviscosimeter von BAUME und VIGNERON6). 

Fiir Vergleichszwecke konnen Saybolt- und Redwoodgrade nach von 
MEISSNER7 ) angegebenen Formeln in absolute Zahigkeiten umgerechnet werden. 

Die Umrechnung des auf normale Apparatabmessungen reduzierten Engler
grades E auf die AusfluBzeiten des Saybolt-Viscosimeters (T8) und des Redwood· 
Viscosimeters (Tr) erfolgt nach den Formeln von MEISSNER8): 

-2287k(1+1/1 0,01309) ~s-, V + k2 

'r = 192,2 k ( 1 + -V 1 + 0,0!~24) 
k = 0,08019 E - 0,07013 liE. 

Das Verhaltnis von Redwoodgrad zu Englergrad nimmt mit wachsender Zahig
keit bis etwa E = 15 zu und wird dann wieder etwas kleiner; es ist bei 20° 1,038 
bis 1,109, bei 50° 1,148-1,180. 

Au s w e r tun g: Die Zahigkeiten der meisten natiirlichen Fette, mit Aus 
nahme jener der Ricinus61gruppe, schwanken innerhalb verhaltnismaBig enger 
Grenzen. Die Zahigkeitsbestimmungen sind daher nur in beschranktem MaBe 
zur Charakterisierung von fetten Olen verwendbar. Die gesetzmaBigen Be· 
ziehungen zur Zusammensetzung der Ole, der Konstitution ihrer Glyceride 
und der Nebenbestandteile, sind noch nicht geniigend klargelegt. Immerhin 
ergibt sich, daB die Zahigkeit im allgemeinen mit steigendem Molekulargewicht 
wachst9). Auch zeigen die Brassicaceenole, die Glyceride der Erucasaure ent-

1) Ding!. Polyt. ,J. Bd.290, S.281. 1893. 
~) Ch.·Ztg. Bd.25, S.628. 1901. 
3) Beschreibung der Apparate und ihrer Handhabung s. insbesondere HOLDE: Unter-

suchung usw. S. 33ff. 
4) RICHE und HALPHEN: Le Petrole 1896, zit. nach UBBELOHDE: Handbuch, S.346. 
a) FRANK: Z. aug. Ed. 32, S.378. 1919. 
6J Mat. grasses Bd. 12, S.5453. 1920. 
7) Ch. Revue Bd. 19, S.30, 44. 1912; Bd.20, S. 123. 1913; Bd.21, S.28. 1914. 
8) Ch. Revue Bd. 19, S. 48. 1912. 
9) Siehe a. DUNSTAN: J. Ch. Soc. Bd. 107, S.667. 1915; C. 1915, II, S. 317. 
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halten, groBere Zahigkeiten als die meisten gewohnlichen Ole, wahrend die Ole 
der Cocosgruppe die geringsten Zahigkeiten aufweisen. - Was den EinfluB del' 
Doppelbindungen anbelangt, so ergibt sich bei den in dieser Beziehung am besten 
vergleichbaren Olen: Olivenol, Mohnol und Leinol, daB die Zahigkeit mit wach
sender Jodzahl sinkt. Ebenso zeigten Vergleichsbestimmungen an RiibOlen 
und an ErdnuBolen die gleiche Beziehung zwischen Zahigkeit und J odzahl1 ) : 

Beispiele: 
==================r======r====== 

Fett 
Eng\ergrade 'J, Redwoodgrade, 
bezogen auf bezogen auf 

Wasser von 1i00 C Wasser von 70° F 

Leinol ... . 
Cocosol .. . 
Butterfett . . 
Kokumbutter. 
NuBol . 
Mohnol 
Olivenol 
RuMl . 
Senfole 

2,9 
3,1 
3,4 

4,0 
4,0 

8,3 
2,8 ? 

4,4 
9,1 

10,0 
12,3 

15,4-16,3 
15,8-16,8 

In anderen Failen lieBen sich aber streng gesetzmaBige Beziehungen nicht el'
kennen. Nach RAFFO undADANTI3) empfiehlt es sich, nicht die Viscositat der Ole 
selbst, sondern die der Fettsauren zu bestimmen; die Unterschiede seien pragnan
ter und ermoglichen den Nachweis von Fremdolen. Man soUte zunachst systema
tische Untersuchungen ansteilen, Zahigkeiten bzw. Koeffizienten der molekularen 
Reibung von Glyceriden wie Triolein, Tristearin, Oleodistearin usw. bestimmen. 

Am sichersten erkannt und am wesentlichsten ist der EinfluB alkoholischer 
Hydroxylgruppen, bzw. des Gehaltes der Ole an Oxysauren und der EinfluB 
der Polymerisation und Kondensation auf die Zahigkeit. So ist die Zahigkeit 
des Ricinusoles ein Vielfaches von der ailer anderen natiirlichen Ole, ebenso sind 
die geblasenen Ole und die gekochten Ole (Standole) ausnehmend zahfliissig. 
Wahrend z. B. RiibOl bei 20° hOchstens den Englergrad 12, bei 50° etwa E = 5 
aufweist, konnen geblasene Riibole bei 50 ° noch E = 30 und dariiber aufweisen. -
Durch bloBes Erhitzen, wobei keine chemische Veranderung eintritt, werden 
Ole wieder derart beeinfluBt, daB sie nach dem Abkiihlen weniger zahe sind. 
Umgekehrt werden sie durch vorangehendes starkes Kiihlen zaher, und zwar 
um so mehr, je langsamer diese Abkiihlung vorgenommen wurde4). Das ist bei 
der Auswertung der Bestimmungen - namentlich von Olen unbekannter Her-
kunft - zu beriicksichtigen. . 

Die Alkylester der Fettsauren sind sehr diinnfliissig, ihre Zahigkeiten be
tragen nur Bruchteile jener der entsprechenden Fettsauren. Z. B. zeigt Olsaure
athylester E 20 < 2, bei Erucasaureathylester liegt E wenig iiber 2, bei Ricinus
saureathylester wenig tiber 4. 

Die Zahigkeit von Seifenlosungen ist nicht nur von der Art und der Konzen· 
tration der fettsauren Salze abhangig, sondern auch besonders vom Gehalt an 
anorganischen Elektrolyten, freien Alkalien und Alkalisalzen. Die Auswertung 
der Bestimmungen ist daher sehr schwierig. Exakte Messungen wurden bisher 
nur im Zuge systematischer technologischer Untersuchungen ausgefiihrt. Fiir 

1) CROSSLEY und LE SUEUR: J. Soc. Ch. Ind. Bd.17, S.990. 1898. 
2) NORMANN: Ch. Umschau Bd.27, S.216. 1920. 
3) Boll. Chim. Farm. Bd.53, S.33. 1914; C. 1914, II, S.171. 
4) Vber den EinfluB der Vorbehandlung auf die Viscositat vgl. CLULOW und TAYLOR: 

J. Soc. Ch. Ind. Bd.39, T. 291. 1920; C. 1921, II, S. 517. 
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technische Zwecke begnugt man sich mit einem ganz roh empirischen Verfahren: 
Bestimmung der Temperatur, bei welcher die 1Oproz. Lasung der Seife eben 
zahflussig, fadenziehend wird (s. "Spinnprobe", S.51O) Uber die Verwendung 
der Zahigkeitsmessung zur Qualitatspriifung in der Glycerinanalyse s. S. M3. 

o bertHichenspannung. 
Als MaB fUr die Energie (A), mit der eine Fliissigkeit der VergraBerung 

ihrer Oberflache (w) widerstrebt, dient der Quotient aus dieser Energie und def 
Oberflache, die "Oberflachenspannung" oder Capillaritatskonstante (1'): 

A 
j'=

w 

Y ist von der Natur der Fliissigkeit und der des umgebenden Mediums abhangig 
und nimmt mit steigender Temperatur abo 

Die Oberflachenspannung bedingt das Aufsteigen von Flussigkeiten in 
Capillaren, und zwar ist die Steighahe h der Capillaritatskonstante y direkt, der 
Dichte d der Flussigkeit und dem Radius r der Capillare umgekehrt proportional. 

h=~-. 
rd 

Wird r und h in Zentimetern angegeben, so erhlHt man die Oberflachenspannung 
in Grammen pro Zentimeter. Zur Umrechnung auf das absolute MaBsystem 
multipliziert man noch mit der Erdbeschleunigung, so daB 

I' = ~ h l' d g/CIllC'.c H~l h l' d dyn 'em 

ist 1). Ferner besteht eine direkte Proportionalitat zwischen den Oberflachellspan
nungen zweier Flussigkeiten und den Gewichten ihrer unter bestimmten, gleichen 
Bedingungen fallenden Tropfen2); ebenso ist das Volumen eines jeden fallenden 
Tropfens der Oberflachenspannung der Fliissigkeit proportional; je geringer diese 
ist, urn so kleiner ist naturlich der einzeille Tropfen, und urn 1'10 groBer ist 
die Zahl der Tropfen, in die sich eine bestimmte Flussigkeitsmenge beim Fallen 
zerlegt. Darauf beruhen die stalagmometrischen oder Tropfenzahlmethoden3). 

Die Oberflachenspannungen zweier Flussigkeiten ( l' 1'2) verhalten sich wie 
die Quotienten aus ihrell Dichten (d1 , d2 ) und den Tropfenzahlen (111' 112) 

. _ dl • d2 
1'1·1'2 - --. 

n1 nz 

Fiir Wasser betragen die Oberflachenspannungen nach RAMSAY und SHIELDS4): 

Temp. r 

14 0 71,40 dynicrn 
43° 67,14" 
61 ° 64,00" 
78 0 ! 61,18 " 

1) tiber die Ausftihrung dieser nur bei nicht besonders viscosen Fliissigkeiten anwend
baren Methode S. ARNDT: Handbuch der physik.-chern. Technik. Stuttgart 1915. S. 513; 
KOHI,RAUSCH: Lehrb. d. prakt. Physik, 14. Auf I., S. 252. Leipzig 1923; LUNGE·BERL: Chern.
techno Untersuchungsrneth., 7. Auf I., III. Rd., S.470. Berlin 1923. 

2) TATE: Philosophical Magazine (4) Bd.27, S.176. 1864.· 
3) Siehe bes. J. TRAUBE: Ber. Bd. 17.S. 2294, 1884; Ann. Bd. 265, S. 2'il •. 1891; Arch. 

f. d. ges. Physiol. Bd. 105, S. 541,559. 1904; LEWIS: Z. physik. Ch. Bd. 74, S. 622. 1910, u. a. 
4) Z. physik. Ch: Bd. 12, S.433. 1893. 
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HOLDE und SINGALOWSKyl) empfehlen, statt die Tropfen eines bestimmten 
Volumens Fliissigkeit auszuzahlen, nach dem Vorgange ESCHBAUMS eine be
stimmte Tropfenzahl zu wagen. Aus diesem Gewichte y HiBt sich die gesuchte 

Dberflachenspannung r mit Hilfe der ]'ormel r = y ~ berechnen. 
Yw 

Der Ausdruck /'w, in dem )'10 die Oberflachenspannung des 
Y10 

Wassers ist, wird ein fUr allemal durch Bestimmung des Gewichtes 
1110 der festgesetzten Tropfenzahl von Wasser fUr jedes Rohr als 
Konstante ermittelt. 

Au s f ii h run g: Das einfache Stalagmometer von TRA UBE 
o(Abb. 30) besteht aus einem oben zu einer Kugel erweiterten, unten 
,capillaren Glasrohr mit plangeschliffener Miindung2 ). Vor AusfUh
rung der Bestimmung wird es mit Bichromatschwefelsaure gereinigt. 
Zur Eichung saugt man Wasser bis zur oberen Marke auf, spannt 
das Rohr genau lotrecht ein und laBt eine bestimmte Anzahl Tropfen 
(z. B. 20) in ein tariertes GefaB flieBen; die AusfluBgeschwindigkeit 
wird mittels aufgesetztem Gummischlauch und Schraubenquetsch
hahn so geregelt, daB jeder Tropfen wenigstens 2 Sekunden zu 
seiner Bildung braucht. Nach der Bestimmung des Wasserwertes 
trocknet man das Rohr sorgfaltigst, laBt in gleicher Weise das zu 
untersuchende 01 ausflieBen und bestimmt das Gewicht der gleichen 
Tropfenzahl wie bei Wasser. 

Tabelle. 
Oberflachenspannungen einiger Ole. 

r in g pro em 

Abb. 30. Sta. 
lagmometer 

von TRAUBE. 

nach GRUNM ,\CH 
und BEIN 3 ) 

nach HOLDE und 
SINGALOWSKY 4) 

Olivenol .. 
Mandelol .. 
Pfirsichkernol 
ErdnuBol .. 
Sesamol .... 
Bau , wolhamenol 
Olein ... 
Knochenol 
WalnuBol . 
Hamol .. 
Leinol .. 
LeindotterOl 
Ricinusol .. 

0,0337 
0,0335 
0,0340 
0,0334 
0,0324 

0,0337 
0,0351 

0,0336 
0,0371 

0,0323 
0,031S 
0,0329 

0,0327 und 0,0332 

Wie die Tabelle zeigt, sind die Oberflachenspannungen der Fette, von wenigen 
Ausnahmen abgesehen, sehr wenig verschieden5). Auch bei Glyceriden, wie 
Tristearin, Tripalmitin und Trilaurin wurden die Oberflachenspannungen gegen 
Wasser fast gleich groB gefunden6). 

1) Z. ang. Bd.33, S.267. 1920. 
2) Siehe auclJ. die 'erfeinerte Ausfiihrungsform des TRAUBE'schen Stalagmometers, Z. 

ang. Bd. 35. R. 675. 1922. 
3) Abhandl. d. Normaleichungs-Kommission, 9. Heft, S.1. 1917; ,C. 1918. T, S.8;0 

fl. a. GRUNMACH: Pby~ik. Z. Bd. n. S.9So. 1910. 4) a. a. O. 
5) Siehe bes. ERNST FISCHER: Ch .. Ztg. Bd.39, S.975'. 1915. 
6) TREtiB: Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proceed. Bd. 20, Nr. 1, S.35, 1916. 
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AuBer den erwahnten Methoden, die bei zaheren Flussigkeiten nicht ange
wendet werden konnen, ist noch das speziell fur die Untersuchung der Benetzungs
fahigkeit von Schmiermitteln brauchbare sog. Bugelverfahren (FilmabreiBmethode 
von PROCTER H.ALL) zu nennen; als besonders empfehlenswerle Ausfuhrungs
form derselben gilt die von V. DALLWITZ-WEGENERl). 

Von erhebIicherer Bedeutung ist die Messung der Oberflachenspannung 
von Seifenlosungen; fiir technische Bestimmungen Iiegt eine spezielle Ausfuh
rungsform der stalagmometrischen Methode, das Verfahren von HILLYER, VOl' 
(s. Seifenuntersuchung S. 507). 

Schmelzpunkt. 
Die Bestimmung des Schmelzpunktes, das ist des Temperaturgrades, 

bei dem die Substanz in den vollstandig durchsichtigen, tropfbar flussigen 
Zustand ubergeht, soIl vornehmIich zur Reinheitspriifung und Identifizierung 
einheitIicher Verbindungen dienen. Die natiirIichen Fette schmelzen un
scharf, weil sie Gemische von Glyceriden sind, deren Schmelzpunkte oft ziem 
Iich weit auseinander Iiegen, so daB sich die Zustandsanderung vom Erweichen 
bis zum Klarwerden uber ein mehr oder minder groBes Temperaturintervall 
erstrecken kann. 

Bei den Fettsauren zeigt sich von der Caprylsaure wenigstens bis zur Arachin
saure eine sehr wichtige RegelmaBigkeit: die Schmelzpunkte steigen sowohl 
in der Reihe der Sauren mit paarer Anzahl der Kohlenstoffatome als auch in 
der unpaaren Reihe, doch schmilzt eine Saure mit paarer Kohlenstoffzahl immel' 
hoher als die nachste, um ein Kohlenstoffatom reichere, aber unpaare Saure; 
darans ergibt sich fur die Gesamtreihe der Sauren ein regelmaBiges Steigen und 
Sinken der Schmelzpunkte. Die Differenzen werden mit steigendem Molekular
gewicht natiirIich geringer. MogIicherweise ist der oszillierende Anstieg durch 
die Verschiedenheit der Krystallstrukturen der GIieder mit gerader und unge
rader Anzahl der Kohlenstoffatome bedingt2); oder es konnte von den paarigen 
Fettsauren noch zweite, labile Modifikationen geben, deren Schmelzpunkte in 
die Kurve der niedriger schmelzenden unpaarigen Sauren faIlen3). - Verzweigung 
der Kohlenstoffkette erniedrigt den Schmelzpunkt. Bei den ungesattigten Sauren 
ist weniger das Vorhandensein einer Doppelbindung an sich, als der Ort der 
Doppelbindung und die Konfiguration fiir die Beeinflussung des Schmelzpunktes 
maBgebend. Von den ungesattigten Sauren mit niedrigem Molekulargewicht 
schmelzen Z. B. manche Isomere hoher, andere tiefer als die entsprechende ge
sattigte Saure; in praktischer Hinsicht ist nur wichtig, daB die hoheren unge
sattigten Sauren der natiirIichen Fette durchwegs tiefer schmelz en als die ge
sattigten Sauren von gleicher Kohlenstoffzahl. Hydroxylgruppen erhOhen im 
allgemeinen den Schmelzpunkt. 

AIle binaren Gemische von Fetten und Fettsauren schmelzen· selbstver
standlich tiefer als die hoherschmelzende Komponente, oft in einem groBen Be
reiche aber auch wesentlich tiefer als der niedriger schmelzende Bestandteil, 
da die beiden Aste der Schmelzkurve einem Minimum, dem "eutektischen" 
Punkt, zustreben, der im Schmelzdiagramm stets unterhalb der tieferschmelzen
den Komponente liegt. Gemische, deren Zusammensetzung diesem Gleichge-

1) tJber neue Wege zur Untel'!luchung von Schmiermitteln. Miinchen und Berlin 1919; 
Z. ang. Bd. 34. S. 433. 1921. 

2) "HERZOG und JANCKE: Z. ang. Bd. 34, S. 385. 1921; BECKER und JANCO: Z. physik. 
Ch. Bd. 99, S. 242, 267. 1921; R. a. BEUTLER: Z. anorg. Ch. Bd. 121, S. 67. 1922. 

3) TAlImA..~N: Z. anorg. Ch. Bd.109, S.221. 1920; C. 1920, III, S.125. 
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wichtspunkte entspricht, konnen durch Umkrystallisieren nicht zerlegt werden 
und zeigen konstanten Schmelz- und Erstarrungspunkt. Hierdurch konnen 
unter Umstanden einheitliche Verbindungen vorgetauscht werden, wie im FaIle 
€iner ungefahr aquimolekularen Mischung von Stearinsaure und Palmitinsaure 
die Margarinsaure. 

Der Schmelzpunkt einer Substanz kann durch Hinzufiigen einer anderen 
scheinbar eine Erhohung erfahren, wenn beide im festen Zustande eine hoher
schmelzende Verbindung - entsprechend einem Maximum der Schmelzkurve -
bilden und eines der Eutektika dem Schmelzpunkt der einen Systemkomponente 
sehr nahe liegt. Fallen beide Punkte praktisch zusammen, so entgeht das an
fangliche Absinken der Schmelzpunktskurve der experimentellen Beobachtung, 
und es wird ein sofortiges Ansteigen vorgetauscht; das kommt allerdings nur 
selten vor. Haufiger ist das Auftreten einer liickenlosen Reihe von Misch
krystallen, wodurch die Voraussetzungen fiir die Bildung eines Eutektikums 
wegfallen und eine Erhohung des Schmelzpunktes der tiefer schmelzenden Ver
bindung durch Hinzufiigen der anderen bewirkt werden kann. Mischkrystalle 
Qder "feste Losungen" in den verschiedensten Variationen sind iiberhaupt bei 
Fettgemischen nichts Seltenes und bedingen oft die Schwierigkeit oder Unmog
lichkeit ihrer Zerlegung durch fraktionierte Krystallisation. Bei Gemischen von 
mehr als zwei Komponenten, wie solche in den natiirlichen Fetten und in den 
Fettsauregemischen vorliegen, sind die Verhaltnisse selbstverstandlich noch 
weit komplizierter. Die Untersuchungen von KREMANN, auf die hier nicht ein
gegangen werden kann, geben dariiber AufschluB1). 

Die einfachen (einsaurigen) Glyceride schmelzen durchwegs hoher als ihre 
Saure, die AnlIydride schmelz en wieder hoher als die zugehorigen Fettsauren 
und - sow:eit die Beobachtungen reichen - deren Glyceride. Von den einfachen 
Glyceriden einer bestimmten Saure zeigen, wie zu erwarten, die Monoglyceride 
den hochsten, die Triglyceride den niedrigsten (nahe bei dem der Saure liegenden) 
Schmelzpunkt. Unter den Mono- und den Diglyceriden schmelzen wieder die 
symmetrischen Verbindungen ein wenig hoher als ihre unsymmetrischen Isomeren. 

Die gemischten (mehrsaurigen) Glyceride schmelzen verhaltnismaBig tiefer 
als die einfachen Glyceride; bei manchen liegt der Schmelzpunkt tiefer als der 
Schmelzpunkt des einfachen Glycerids seiner niedriger schmelzenden Saure, 
z. B. Stearodipalmitine: 57,3 und 60°, Tripalmitin: 65°. 

Die meisten Fette sind Gemische von vorwiegend mehrsaurigen Glyceriden, 
und die Gemische schmelzen wieder niedriger als die einzelnen Bestandteile. 
Das Zusammenwirken dieser Umstande hat zur Folge, daB der Schmelzpunkt 
€ines natiirlichen Fettes oft sehr tief unter dem des Gemisches seiner Fettsauren 
liegt, z. B. Ole mit einem nicht unbetrachtlichen Gehalt an festen Fettsauren 
noch weit unter 0° fliissig bleiben2). 

Ganz besondere Aufmerksamkeit fordert die Erscheinung des "doppelten 
Schmelzens", die man bei - nach gewissen Verfahren dargestellten oder in be
stimmter Weise vorbehandelten - Glyceriden findet. Z. B. schmilzt das aus 
einem Losungsmittel oder durch langsames Erstarren der Schmelze krystalli
sierte Tristearin bei (71,6-73,2°); bringt man aber geschmolzenes Tristearin durch 

1) KREMANN: 01- und Fettind. Wien Bd. 2, S.108f£. 1920; s. bes. KREMANN und 
KLEIN: Monatsh. Bd.34, S.1291. 1913; KREMANN und KROPSCH: ebenda Bd. 35, S.561, 
823, 841. 1914; s. a. CARLINFANTI und MALVANO, Gazz. 29. II, 313. 1909. 

2) Vgl. HOLDE: Ber. Bd. 35. S. 4307. 1902; Bd.45. S.3701. 1912; KREMANN und 
SCHOULZ: Monatsh. Bd. 33, S. 1063. 1912; s. a. EISENSTEIN: 01- u. Fettind. Wien Bd. 1, 
S.499, 527, 548, 573. 1919; LUND: Z. Nahrgsm. Bd.44, S. 182. 1922. 
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Kiihlen schnell zum Erstarren, so schmilzt es beim Wiedererwarmen schon hei 
55,5 0, wird beim weiteren Erwarmen wieder fest und schmilzt erst bei 71,6 a zum 
zweitenmal. (In einer geniigend engen Capillare wird es bei 55,5 ° vollstandig 
fliissig, in einer weiteren bloB weich und durchscheinend.) Ebenso schmilzt kry
stallisiertes bzw. langsam erstarrtes Oleodistearin bei 42 0, sehr rasch erstarrtes 
bei 28-30° und 42°. Ein unmittelbar nach dem Umkrystallisieren bei 42° 
schmelzendes Oleodistearin zeigte aber wiederum nach einjahrigem I ... agern die 
Schmelzpunkte 42 und 55 0. Diese Erscheinungen werden in ganz verschiedener 
Weise zu erklaren versucht. Die rein physikalische Erklarung besteht in del' 
Annahme, daB die Substanz bei der raschen Abkiihlung noch nicht krystallisiert, 
sondern eine unterkiihlte Schmelze bildet; erst bei der zweiten Schmelzpunkts
bestimmung trate infolge der Bewegung Krystallisation ein, wodurch so viel 
gebundene Warme frei wird, daB kleine Mengen geschmolzen werden, infolge 
Abkiihlung aber wieder erstarren miissen und erst bei geniigender Warmezufuhr 
von auBen zum zweitenmal schmelzen1). 

Die chemische Erklarung fiihrt das doppelte Schmelzen eines Glycerids 
auf das Bestehen zweier isomerer Modifikationen zuriick, von denen die eine, 
labile Form tieferen, die andere, stabile Form hoheren bzw. doppelten Schmelz
punkt aufweisV) [so S.47]. Jedenfalls sind auBer den doppelt schmelzenden 
Glyceriden auch Isomere derselben, die nur den tieferen Schmelzpunkt zeigen, 
in verschiedenen Fallen synthetisch dargestellt und auch in natiirlichen Fetten 
gefunden worden, ferner unterkiihlte Schmelzen von Glyceriden, die -_ viel
leicht infolge analytisch kaum nachweisbarer Verunreinigungen - selbst 30-40 0 

unter dem Schmelzpunkt fliissig bleiben3). 

Die Verhiiltnisse werden zudem dadurch kompliziert, daB auch krystalli
sierte Glyceride schon beim bloBen Lagern ihren Slhmelzpunkt verandern odeI' 
doppelten Schmelzpunkt annehmen. (Die Veranderung ist keinesfalls bloB auf 
vollstandiges Trocknen - Abgabe der letzten Spuren I .. osungsmittel - zuriick
zufiihren.) Ebensowenig lassen sich die Schwankungen der Schmelzpunkte von 
Glyceriden bloB durch Beobachtungs- und andere Arbeitsfehler erkliiren, wenn 
auch solche oft unterlaufen mogen. 

Mit Riicksicht auf die Schmelzpunktsanomalien sind bei der Untersuchung 
von Glyceriden nach Moglichkeit nur aus Losungsmitteln krystallisierte, sorg
faItigst getrocknete und wenigstens einige Tage alte Praparate zu verwenden_ 
Man bestimme den Schmelzpunkt der Verbindung in diesem Zustand, dann 
sowohl den des rasch erstarrten als auch den eines langsam abgekiihlten und 
abgelagerten Schmelzflusses. Auf jeden Fall ist immer die Vorbehandlung des 
untersuchten Praparates, Krystallisation aus Losungsmitteln oder aus dem 
SchmelzfluB, sowie das Alter der Probe anzugeben. 

Die Bestimmung wird am besten im Capillarrohrchen ausgefiihrt, bei einheit
lichen Verbindungen nach dem allgemein iiblichen Verfahren, bei natiirlichen 
Fetten nach einer konventionellen Ausfiihrungsform. 

1) GUTH: Z. Bioi. Bd.44, N. F. Bd.26, S. 109. 1903. 
2) Nach JXGER: Rec. trav. chim. Bd.25, S.346. 1906, ist die labile Form eine Art 

anisotroper £liissiger Phase. Ein chemischer Erklarungsversuch ist auch der von HANSE!i: 
~<\rch. Hyg. Bd.42. 1902; demzufolge gemischte Triglyceride beim Schmelzen in Gemische 
der einsaurigen Glyceride umgelagert werden sollen. Diese Erklarung ist jedoch nicht aus
reichend. 

3) GaUN: Ber. Bd. 45, S. 3691. 1912; vgl. a. die phasentheoretische Behandlung meser 
"pseudobinaren" Systeme SMITS und BOCKHORST:' Versl. K. Akad. Wet. Amsterdam Bd. 21, 
S.667. 1912; BOCKHORST: Dissert. Amsterdam 1915; ROOZEBOOM-ATEN: Die heterogenen 
Gleichgewichte, Il/3, S. 16{). Braunschweig 1918. 
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Allgemeine Ausfiihrungsform. Die Substanz wird in ein etwa 1 mm 
weites Capillarrohrchen ungefahr 10 mm hoch eingefiillt - bei nicht pulvrigem, 
z. B. talgahnlichem Material durch Einstechen des Rohrchens an verschiedenen 
Stellen in die gut durchgemischte Probe und Nachschieben mit einem Glashaar 
odeI'" durch das iibliche Einsaugen der geschmolzenen Masse in das erwarmte, 
abkiihlende Rohrchen. In letzterem FaIle laBt man wenigstens 24 Stunden liegen. 
Das Rohrchen wird mittels Kautschukringe" am Thermometer befestigt (Substanz 
in der Hohe der Quecksilberkugel!), dieser durch einen Kork mit zentraler 
Bohrung und seitlichem Schlitz in einem Reagensglas zentriert, das wieder in 
ein mit Wasser oder Glycerin geniigend hoch angefiilltes Becherglaschen einge
setzt wird1). (Bei sehr niedrig schmelzenden Substanzen laBt man das Becher
glaschen leer und setzt es in ein zweites, mit einer Badfliissigkeit gefiillte& 
Becherglas; das als auBeres Luftbad dienende Becherglas muB dann natiirlich 
mit einer Korkscheibe, durch die das Reagensglas gesteckt wird, verschlossen 
werden.) Man erwarmt unter Riihren in dem MaBe, daB die Temperatur in 
einer Minute hochstens um einen Grad ansteigt. Ais Endpunkt des Schmel
zens ist nicht das Erweichen, Sintern oder die Meniscusbildung, sondern das 
vollstandige Klarwerden anzusehen. Bei genauen Temperaturmessungen ist die 
Anbringung einer Fadenkorrektur erforderlich, wenn keine "abgekiirzten" 
Thermometer (s. S. 114) zur Verfiigung stehen. Der Schmelzpunkt wird fUr 
den aus der Heizfliissigkeit herausragenden Quecksilberfaden nach folgender 
Gleichung korrigiert: 

S = T + n{T - t). 0,000154. 
Hierbei bedeutet: 

S = korrig. Schmelzpunkt, 
T = beobacht. Schmelzpunkt, 
n = L inge des aus der Hei1:fllissigkeit herausragenden Quecksilberfadens in Tempera

turgraden, 
t = mittlere Lufttemperatur, gemessen mittels eines zweiten Thermometers, das man 

gegen die Mitte des herausragenden Quecksilberfadens halt. 

Ko n ve n tio nelle A usfiihrungsfor,m2). Das geschmolzene filtrierte 
}j'ett wird in eine an beiden Enden offene 1/2-1 mm weite Capillare von U-Form 
so eingesogen, daB es in beiden Schenkeln gleich - etwa 5-IO.mm - hoch 
steht. Nach zweistiindigem Liegen auf Eis oder 24 Stunden bei 10° wird die 
Capillare an einem Thermometer befestigt und in einem etwa 3 em weiten mit 
Glycerinlosung (4 : 1) beschickten Reagensglase unter standigem Riihren sehr 
langsam erwarmt. Ais Schmelzpunkt gilt die Temperatur, bei der die Fettsaule 
vollstandig klar und durchsichtig wird. 

Ein wenig abweichend ist die fUr Speisefette vorgeschlagene Vorschrift Zllr 
Bestimmung nach POLENSKE3): lichte Weite der Capillare 1,4-1,5 mm, 24stiin
diges Liegenlassen auf Eis, Mitverwendung einer zweiten, gleichgeformten Capil-

1) Die vielfach vorgeschlagenen, zum Teil recht kcm:>lizierten GefaBe zur Aufnahme 
der Badfllissigkeit, wie die von OLBERG, THrELE u. a. m. bieten gegeniiber dem einfachen 
Becherglas keine nennenswerten Vorteile. Die Apparate von ANSCHUTZ, ROTH, LANDSIEDL 
usw. sind wegen des niedrigen Schmelzpunkts der Fette und Wachse entbehrlich. 

2) Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe, XXXI. 1910 und 1917; s. a. Vereinbarungen 
zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs- und GenuBmitteln sowie 
Gebrauchsgegenstanden fiir das Deutsche Reich, Heft I, S. 83. 

3.) Entwiirfe zu Festsetzungen tiber Lebensmittel. Berlin 1912. 
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lare, die mit hellem, klarem 01 beschickt ist und zum Vergleich dient. Man laBt 
die Temperatur anfangs um etwa 2 0 in der Minute, bei Annaherung an die 
Schmelztemperatur nur um 3/40 ansteigen. 

Eine eigenarlige Abanderung stellt das Verfamen von BOULEZ1) dar: Ein Glasrohr
chen, dessen Ende capiIIar ausgezogen und mit dem zu untersuchenden Fett (als Pfropfen) 
versehlossen ist, befestigt man in einem Korkring von solchen Abmessungen, daB die 
Vorrichtung, in ein Becherglas mit Wasser gebracht, eben noch schwimmt. Man erwarmt 
das Wasserbad wie iiblich. 1m Augenblick des Schmelzens tritt in die CapiIIare Wasser 
ein, flillt fast so£, ,rt das Rohr und bringt es zum Sinken; die hierbei abgelesene Wasser
temperatur ist der Schmelzpunkt (wobei zu beriicksichtigen ist, daB nur das Schmelzen 
der Randparlien des Pfropfens den Wassereintritt bewirkt). 

Von den sonst noch speziell ffir Fette vorgeschlagenen Verfahren ist am geeignetsten 
das von KUHARA und CmKAsHlGE2): ein wenig Substanz wird zwischen den beiden Halften 
eines Deckglaschens zerdriickt, die Glasplattchen spannt man in eine Art Rahmen, den 
man sich durch Ausschneiden und Zusammenbiegen eines Blechplattchens herstellt. Man 
hangt die Vorrichtung neben ein Thermometer in ein leeres Becherglaschen, setzt dieses 
in ein groBeres, mit einer Badfliissigkeit gefiilltes Glas und erwarmt wie iiblich. - In 
vereinzelten Fallen bestimmt man den Schmelzpunkt der Substanz auf Wasser (im Alu
miniumschalchen) oder unter Wasser in einer Platinose. 

Schmelzpunkte der wichtigsten Sauren. 
'C 'C' 'C 

Caprinsaure . 31,4 Melissinsaure 89-90 Lanopalminsaure 87-88 
Undecansaure . 29-30 Gheddasaure .94,5-95 d-Cerebronsaure 99-100 
Laurinsaure . 44 Coccerinsaure 92-93 
Tridecansaure . 50-51 Hypogaasaure. 33-34 Dioxystearin-
Myristinsaure 54 Petroselinsaure 33-34 saureS) 141-143 
Pentadecansaure . 53-54 Gadoleinsaure . 24,5 Aleuritinsaure . 100-101 
Palmitinsaure . 62,6 Erucasaure 34 
Daturinsaure 60 Adipinsaure . 14S-149 
Stearinsaure. .70-71,5 IX-Elaostearinsaure 48-49 Pimelinsaure .105,5-106 
Arachinsaure 77 P -Elaostearinsaure 72 Korksaure 140 
Behensaure . 84 Azelainsaure 106,5 
lsobehensaure . 75 Palmitolsaure 47 Sebacinsaure .133-133,5 
Lignocerinsaure 80,5 Stearolsaure 48 Undecandisaure llO 
n-Tetracosansaure 85 Behenolsaure 57,5 Dodecandisaure 126,5 
Carnaubasaure 74 Brassylsaure. 114 
Cerotinsaure3 ) • 77,8 Hydnocarpussaure 59-60 Tetradecandi-
Cerotinsaure4) • .82-82,5 Chaulmoograsaure 68,5 saure. 124 
Carbocerinsaure 82 Thapsiasaure 123-124 
Montansaure 86,5 Sabininsaure 84 Japansaure ll8 
Myricinsaure 91 Juniperinsaure . 95 

Schmelzpunkte der synthetischen Oxysauren s. S. 27-29. 
" " Alkohole " ,,34-40. 
" "Kohlenwasserstoffe " ,,45-46. 
" " Glyceride " " 47--49. 

Erstarrungspunkt. 
Bei einheitlichen Fettsauren und Glyceriden stimmen, wie bei anderen 

chemischen Individuen, die Erstarrungspunkte mit den Schmelzpunkten 
iiberein. Bei Fetten und den aus ihnen abgeschiedenen Fettsauren <la
gegen nicht. Diese erstarren wie andere Gemische nicht auf einmal vollstandig, 

. 1) Bull. soc. chim. Nord de la France Bd.4, S.133. 1893; nach Mat. grasses Bd. 14, 
S. 6250. 1922. 

2) J. Am. Ch. Soc. Bd. 23, S. 230. 1900. 
3) Aus Bienenwachs. 4) Aus chines. Wachs. 5) Natiirlich vorkommend. 
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sondern ganz allmahlich; zuerst tritt infolge Ausscheidung der hochstschmelzen
den Bestandteile nur eine Triibung ein, die nach MaBgabe weiterer Ausscheidungen 
immer starker "ird, bis die ganze Masse fest geworden ist. Den Endpunkt 
dieses kontinuierlichen Erstarrens kann man nicht erkennen, andererseits ist 
auch die Temperatur beim Beginn des Erstarrens wegen der oft eintretenden 
Unterkiihlung nicht konstant, sie ist iiberdies fiir ein Gemisch von Verbindungen 
mit verschiedenen Erstarrungspunkten nich t 
kennzeichnend. Charakteristisch und konstant 
ist dagegen der Temperaturgrad, bei welchem 
sich die erstarrende Substanz infolge des Frei
werdens der latenten Schmelzwarme entweder 
eine Zeitlang nicht weiter abkiihlt, sondern ihre 
Temperatur beibehalt, oder bis zu welchem 
sie sich - im Falle weiterer Abkiihlung (also 
Unterkiihlung) wieder von selbst erwarmP) . 

Nach Dbereinkommen definiert man daher 
als Erstarrungspunkt den Temperaturgrad, den 
erstarrende Fette oder Fettsauren bei Warme
fortfiihrung von auBen eine Zeitlang unverandert 
beibehalten, bzw. die Hochsttemperatur, welche 
das wieder ansteigende Thermometer anzeigt2). 

Die Erstarrungspunkte und die Schmelz
punkte rasch abgekiihlter Fette liegen mehr oder 
weniger weit auseinander. Je langsamer die Tem
peraturanderungen sind, urn so naher riicken 
sie3). Die Erstarrungspunkte sind im allgemeinen 
viel zuverlassiger als die Schmelzpunkte. 

Manche Fette, wie Rinder- und Hammeltalg, 
zeigen allerdings keinen scharfen Erstarrungs
punkt; die Temperatur bleibt nur ganz kurze Zeit 
konstant und steigt hochstens voriibergehend, urn 
sofort wieder zu fallen. In der technischen Ana
lyse bestimmt man deshalb nie den Erstarrungs
punkt des Fettes, sondern den seines Fettsaure
gemisches, den" Talgtiter". Dadurch vermeidet 
man auch folgende Fehlerquelle : die Fette ent-

1:""-:0--'-"""\" 
'\ 

I 
I 
I 

Abb. 31. Apparat nach 
WOLFBAUER. 

halten oft mehr oder weniger freie Sauren, die den Erstarrungspunkt beein
£lussen, so daB verschiedene Proben der gleichen Fettart ziemlich verschiedene 
Erstarrungspunkte aufweisen konnen. 

Au s f ii h run g: Die verschiedenen Ausfiihrungsformen unterscheiden sich 
fast nur durch Form und GroBe der Apparate. 

a) Bestimmung nach WOLFBAUER4). Das Verfahren hat vor allen den 
Vorteil, daB man den Apparat aus den in jedem Laboratorium vorhandenen 
Bestandteilen selbst zusammensetzen kann, s. Abb. 31. In ein Pulverglas oder 
starkes Becherglas, auf dessen Boden zweckmaBig eine Watteschicht gelegt wird, 
setzt man mittels Kork oder Korkscheibe ein Reagensglas von 31/ 2 em Weite 

1) RUDORFF: Ding!. Polyt. J. Bd.198, S.531. 1870. 
2) Ausgenommen ist der "Erstarrungspunkt nach POLENSKE", bei welchem auf sinen 

bestimmten Grad der Triibung abgestellt wird. 
3) Siehe a. LE CHATELlER und CAVAIGNAC: Compt. rend. Bd. 156, S. 589. 1913. 
4) Mitt. Techn. Gewerbe·Museum Wien 1894, S. 57. 

Analyse der Fette I. 8 
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und 15 em Lange, in dieses mittels Kork das Thermometer. Man verwende in 
Fiinftel- oder Zehntelgrade geteilte "abgekiirzte" Thermometer, deren Skala 
nur einen Bereieh von 20-30 Graden umfaBt, z. B. - 10 ° bis + 20 °, 10 ° bis 
30 oder 40° usw. Dadureh vermeidet man in jedem Falle ein zu weites Reraus
ragen des Queeksilberfadens, der Apparat ist handlieher und man erspart die 
Fadenkorrektur . 

Das Reagensglas wird bis- 1-2 em yom Rande mit der filtrierten, sorgfaltig 
getroekneten Substanz1), deren Temperatur 15-20° iiber del)1 erwarteten Er
starrungspunkt. liegen solI, gefiillt. Man setzt nun das Thermometer so ein, 

Abb. 32. 
Appal'at nach 

SHUKOFF. 

Abb. 33. 
Apparat nach 

FINKENER. 

daB sein GefaB etwa in die Mitte des Luftbades kommt., und riihrt 
solange um, bis die Substanz undurehsiehtig geworden ist und die 
Temperatur nieht mehr fallt. Man beobaehtet dann, ohne weiter 
zu riihren, das meistens sofort einsetzende Ansteigen del' Tempe
ratur und liest den hoehsten, gewohnlieh mehrere Minuten an
haltenden Thermometerstand als Erstarrungspunkt abo Erreieh
bare Genauigkeit: 0,05°. Erlaubte Differenz bei Parallelbe
stimmungen 0,2 0. 

b) Das sog. modifizierte Daliean-Verfahren2) 
unterseheidet sieh yom WOLFBAuERsehen nur dureh die Ab
messungen des Apparates. Das verwendete Reagensglas ist21/ 2 em 
welt und 10 em lang, das Pulverglas 7 em weit und 15 em hoeh, 
das Thermometer 36 em lang (GefaB 3 em lang, 6 mm dick), 
von 10 - 60 ° in Zehntelgrade geteilt und mit Rilfsreservoiren 
iiber 0 ° und iiber 60 ° versehen. Die Resultate sind bei Fettsauren 
(im Vergleieh zu den zuverlassigen Wolfbauer-Werten) etwa urn 
1 ° zu niedrig3), wovon ca. 0,2 ° auf die andere Rohrweite, die 
restliehe Differenz auf die vorgesehriebene, ganz ungeniigende 
Troeknung (20 Minuten bei 100°) zuriiekzufiihren sind. 

e) Die Bestimmung naeh SHUKOFF 4 ) ist wegen del' 
Randliehkeit des GefaBes und der Anwendung kleinerer Sub
stanzmengen sehr zu empfehlen5). Das sog. Shukoffkolbehen, 
Abb. 32, ist eine Art Flasehe mit WEINHoLDsehem (falsehlieh 
DEwARsehem) Vakuummantel, die man sieh in beliebiger GroBe 
- meistens fiir 10-50 eem Inhalt - herstellen kann. 

Man fiillt das GefaB fast vollstandig an, befestigt das Ther
mometer so, daB die Kugel in die Mitte des GefaBes kommt und 
laBt auf etwa 5 ° iiber den erwarteten Erstarrungspunkt abkiihlen. 
Nun faBt man das GefaB in der Weise, daB es auf dem Daumen 

sitzt, wiihrend Mittel- und Zeigefinger auf den Kork driieken, sehiittelt bis 
zur deutliehen Triibung des Fettes, stellt das GefaB ab und beobaehtet das 
Ansteigen der Temperatur wie oben. Die Resultate stimmen mit den naeh 
WOLFBAUER erhaltenen vollkommen iiberein. 

1) Fiir zu untersuchendc Fettsauren wurde von WOLFBAUER (a. a. 0.) und anderen 
die Art del' Abscheidung auf das genaueste vorgeschrieben. Es ist abel' nul' darauf zu achten, 
daB das Fett vollstandig verseift, del' bei del' Verseifung angewendete Alkohol VOl' dem Zer
legen del' Seife restlos verjagt und die abgeschiedene Fettsaul'e l'ichtig getrocknet wird. 

2) In Amerika als offizielle Methode anerkannt. 
3) Siehe a. BOHRISCH und KtiRSCHNER: Pharm. Ztg. Bd. 60, S. 361. 1915. 
4) Ch. Revue Bd. 6, S. 11. 1899. 
5) Die von SHUKOFF spateI' vorgeschlagene Apparatur ICh.-Ztg. Bd. 25, S. 1111. 1901) 

- von der \VOLFBAuERschen nul' durch eine Einschniirung des inneren Rohres verschieden -
ist weniger bequem. 
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d) Be s ti m mung nach FINKENERl). Der Apparat, Abb. 33, besteht aus 
einem Kolben von 49-51 mm Kugeldurchmesser mit unten 25 mm, oben 12 mm 
weitem Hals, in den ein bis 75 0 in Fiinftelgrade geteiltes Thermometer (Rohr 
') mm, Kugel 9 mm Durchmesser) eingeschliffen ist. Man fiiIlt den Kolben bis 
zur Marke mit dem geschmolzenen Fett, setzt ihn auf eine Korkschale in den 
Holzkasten, klappt den Deckel zu und notiert, sobald die Temperatur auf 50 0 

gefallen ist, aIle zwei Mi-
nuten den Thermometer-
stand. 

Diese Bestimmung ist 
langwieriger als die an
deren - die Abkiihlung 
auf 50 0 dauert allein etwa 
3/4 Stunden - und gibt 
ein klein wenig niedrigere 
Werte als die nach W OLF
BAUER undnachSHuKoFF, 
sie ist aber fiir die zoll
amtliche Bestimmung zur 
Unterscheidung von 
Schmalz, Talg und Ker· 
zenfetten vorgeschrieqen 
(Fette mit Erstarrungs
punkten unter 30 0 gelten 
als Schmalze, von 30 bis 
45 0 als Talge, iiber 45 0 als 
Kerzenstoffe, ausgenom
men PreBtalg, der auch 
mit einem Erstarrurigs
punkt von 50 0 , wenn er 
nicht mehr als 50% freie 
Fettsaure enthalt, als Talg 
verzollt wird). 

e) Bestimm ung 
nach POLENSKE2). Die 
Anordnung des Apparates 
ist an Abb. 34 ersichtlich. 

-I 

Abb. 34. Apparat nach POLENSKE. 

Das ErstarrungsgefaB B aus I mm dickem Glas, 17 cm Hohe und 1,8 cm lichter 
Weite hat eine 2,9 cm iiber dem flachen Boden beginnende kugelformige 
Erweiterung, deren Durchmesser etwa 2,5 cm betragt. I cm oberhalb des 
Bodens sind zwei geschwarzte parallele Striche von 2 mm Lange und 0,5 mm 
Breite in 0,25 mm Entfernung voneinander eingeritzt, 2,7 em vom Boden 
noch eine schwarze Strichmarke. Man fiillt mit dem klar filt:derten, etwa 
1/2 Stunde bei 102 - 103 0 im trockenen Kohlendioxydstrom erhitzten und dann 
auf 15 0 iiber den Schmelzpunkt abgekiihlten Fett bis zur Strichmarke und 
setzt den Stopfen ein. In demselben ist ein in Fiinftelgrade geteiltes Anschiitz
Thermometer so befestigt, daB die Quecksilberkugel in die Mitte des Fettes 
kommt; durch eine seitliche Bohrung geht der Riihrer aus Nickeldraht, der durch 

1) Mitt. techno Versuchsanst. Berlin Bd. 7, S. 24. 1889; Ch.-Ztg. Bd. 20, S. 132. 1896. 
2) Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel. Berlin 1912, S. 30. 

8* 
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eine Exzentervorrichtung etwa 200 mal in der Minute auf und ab bewegt wird, 
ohne auf den Boden oder iiber die Fettoberflaehe zu gelangen. Das Erstarrungs
gefaB befindet sich in einem Luftbad A aus 1 mm starkem Glas von 5 em lichter 
Weite und 5 em Hohe (Entfernung der Boden 3 em), dieses in einem stark
wandigen GlasgefaB von 15 em lichter Weite und etwa 20 em Hohe, mit Deckel, 
Thermometer und Heber versehen, das mit Kiihlwasser von 16 0 beschickt wird. 
An die AuBenwand des KiihlgefaBes wird ein kartenblattgroBes Stiick mit Glycerin 
durchtrankten Filtrierpapiers so angeklebt, daB das Fett sich gerade vor dem 
Papier befindet. rst der Apparat zusammengesetzt und gefiilIt, so wird der Riihrer 
in Gang gebracht und unter Kontrolle seiner Gesehwindigkeit und der Kiihlwasser-

temperatur die Abkiihlung und Triibung des Fettes beobachtet. -o Als "Erstarrungspunkt nach POLENSKE" gilt die Temperatur, bei 

, e 

der das Fett eben so triib wird, daB die beiden Parallelstriche am 
ErstarrungsgefaB, das so eingesetzt wird, daB sie sich an der vom 
Beobachter abgekehrten Seite befinden, nicht mehr getrennt, son
dern verschwommen zusammenhangend erscheinen. - Bei Unter
suchung von unter 19 0 erstarrenden Fetten wird die Temperatur 
des Kiihlwassers entsprechend niedriger gehalten, so daB sie schlieB
lich noch 4-5 0 unter der des erstarrenden Fettes liegt. 

Das Verfahren gibt absolut zuverlassige Resultate. Es ist zwar 
auBerordentlich umstandlich, muB aber, als offiziell empfohlene 
Methode zur Untersuchung von Speisefetten, insbesondere wegen 
der "Di£ferenzzahl"- Bestimmung (s. S. 358) verwendet werden. 
Man soll iibrigens mit der Vorrichtung auch dann die besten Re
sultate erzielen, wenn in der sonst iiblichen Weise bis zum hochsten 
Thermometerstand geriihrt wird1). 

Tropfpunkt. 
Der Tropfpunkt ist jener Warmegrad, bei dem ein Tropfen 

unter seinem eigenen Gewieht von einer gleichmaBig erwarmten 
T!~~~u:~t- Masse des tropfenbildenden Stoffes abfallt, deren Menge oder Ge

apparat nach wicht den Tropfen nicht beeinfluBt. 
UBBELOHDE. Man bestimmt den Tropfpunkt nur bei Fetten, die keinen 

scharfen Schmelzpunkt oder Erstarrungspunkt aufweisen, bei Sub
stanzgemischen, die sich beim Schmelzen entmischen oder bei welchen wegen sehr 
dunkler Farbung der Schmelzpunkt nicht beobachtet werden kann. 

Man verwendet fast ausschlieBlich die Ausfiihrungsform von UBBELOHDE2): 

Der Teil e des Apparates, Abb. 35, eine 10 mm lange Glashiilse mit einer 
3 mm weiten unteren Offnung, wird mit dem Untersuchungsmaterial vorsichtig, 

1) HARTING und VAN DOUGEN: Pharm. Weekblad Bd. 51, S.1415. 1914. C. 1915, I, S. 275. 
2) UBBELOHDE: Mitt. Mat.-Priif. 1904, S. 203; Z. ang. Bd. 18, S. 1220. 1905. Bezugs

quelie: Bleckmann & Burger, Berlin, Auguststr. 3a. Die frtiher allgemein angewendete, 
aueh heute noch nicht ganz ausgeschaltete Bestimmung des ,',F\chmelzpunktes nach POHL" 
(Sitzungsber. Wiener Akad. Bd. 6, S.587), ist eigentlich eine Art primitiver Tropfpunkts
bestimmung. Zur Ausfiihrung derselben taucht man die angewarmte Kugel eines Thermo
meters einen Augenblick in das wenig tiber seinen Schmelzpunkt erhitzte Fett, so daB sie 
nach dem Herausziehen von einer sehr dtinnen Fettsehicht tiberzogen ist; nach langerem 
Liegenlassen befestigt man das Thermometer in einem weiten, langen, reagensglasformigen 
Rohr so, daB die Kugel etwa 1 em vom Boden entfernt ist und erwarmt etwa 3 em tiber einer 
geheizten Asbest- oder Metallplatte, bis sieh ein klarer Tropfen bildet (nicht talit). Die Me
thode gibt fehlerhafte, besonders bei harteren Fetten viel zu niedrige Werte und ist hOchstens 
:zu einer notdtirftigen Betriebskontrolle brauchbar. 
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unter Vermeidung des EinschlieBens von Luftblasen, angefUlIt. Weiche Massen 
streicht und driickt man hinein, feste werden in geschmolzenem Zustand in die 
auf eine Glasplatte gestellte Hiilse pipettiert. Die iiberschiissige Masse wird 
glatt abgestrichen. Hierauf (bei festen Proben natiirlich vor volligem Erstarren) 
wird das mit der MetaIlhiilse b fest verbundene Thermometer a so weit in die 
Masse gesteckt, als drei Sperrstifte d gestatten. Der untere federnde Teil der HUlse 
schiebt sich dabei iiber das GefaB e und halt es fest; die Luft kann bei c zirkulieren. 
Man streicht das unten austretende Fett glatt ab, befestigt den Apparat mittels 
eines Korkringes in einem etwa 4 cm weiten Reagensglas und erhitzt in einem 
mit Wasser oder Paraffinol gefUllten Becherglas in der Weise, daB die Tem
peratur um lOin der Minute steigt. 

Man notiert zuerst den FlieBbeginn, das ist diejenige Temperatur, bei welcher 
sich an der Offnung eine Kuppe von austretender Substanz zeigt; er liegt gewohn
lich 5 ° unter dem Tropfpunkt, bei sehr weichen oder sehr harten, insbesondere bei 
lang gelagerten Substanzen kann der Unterschied aber auch 50° und dariiber 
betragen . 

. Die Temperatur, bei welcher der erste Tropfen falIt, ist der Tropfpunkt. 
Die Ablesung ist nicht genau, weil die innere Schicht um das Thermometer etwas 
kiilter ist als die auBere, tropfende Schicht. Man schlagt als Korrektur + 0,5 ° zu. 
Schwerer wiegende Nachteile sind, daB die Substanz das Thermometer beriihrt, 
wodurch eine - je nach der Beschaffenheit der Probe groBere oder kleinere -
Adhasionswirkung entsteht, und daB bei hiirteren Stoffen das Thermometer 
nicht direkt eingefUhrt werden kann, sondern vorgebohrt werden muB, was oft 
ungleichmaBig geschieht. Diese Nachteile vermeidet der Tropfpunktpriifer nach 
DUPRE!), dessen AufnahmegefaB aus einem kleinen Metallnippel besteht, der 
mittels einer Metallhiilse unmittelbar unter dem Thermometer an diesem be
festigt ist. 

Kaltepunkt und KaItebestandigkeit. 

Fiir die praktische Verwendung verschiedener Ole, besonders als Schmier
mittel, mitunter auch fUr die Lagerung und die Versendung, ist festzusteIlen, bei 
welcher Temperatur das 01 so fest ist, daB es nicht mehr flieBt (Kaltepunkt, 
Stockpunkt), bzw. ob es bei einer bestimmten niedrigen Temperatur schon fest 
wird oder noch fliissig bleibt (Kaltebestandigkeit). Fiir die allgemeine Fettana
lyse kommen diese konventioneIlen Bestimmungen nicht in Betracht. 

Die fetten Ole sowie ihre Mischungen mit Minera16len konnen, je nachdem, 
ob sie vor dem Abkiihlen erhitzt oder schon einmal auf den Erstarrungspunkt 
abgekiihlt wurden, ziemlich verschiedene Kaltebestandigkeit zeigen. Man muB 
deshalb aIle Proben gleichmaBig vorbehandeln; das geschieht, indem man sie 
mit Chlorcalcium schiittelt und filtriert (wasserhaltige Ole werden leichter unter
kiihlt) und dann im Rohr, in dem spater die Abkiihlung vorgenommen wird, 
erstarren oder - wenn sie fliissig bleiben - 4 bis 10 Stunden auf die Priifungs
temperatur abkiihlen laBt, und zwar eine Probe ohne jede Bewegung und eine 
zweite unter aIle Viertelstunden wiederholtem Umriihren mit einem Glasstabe 
(manche Ole geben beim Riihren eher Ausscheidungen). 

Fiir genauere Bestimmungen muB auch der EinfluB vorherigen Erhitzens 
beriicksichtigt werden. Man priift zwei nichterhitzte und zwei vorher 10 Minuten 
auf 50° erwarmte P.roben. Bei ganz exakten Messungen priift man auch noch 

1) Ch.-ztg. Bd.42, S.398. 1918. 
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eine Probe, die erst 10 Minuten auf 50 0 erwarmt, dann 1 Stunde auf die vor
geschriebene Priifungstemperatur oder auf -25 0 abgekiihlt und zuletzt wieder 
auf Zimmertemperatur gebracht wird. 

Ausfiihrung: Um die jeweilig gewoHten Temperaturen zwischen 0 0 und 
- 20 0 langere Zeit konstant zu halten, verwendet man als Kiihlbad destilliertes 
Wasser bzw. eine Salzlosung, deren Gefrierpunkt ungefahr mit der Priifungs
temperatur iibereinstimmt und kiihlt erst diese Losung mit der Mischung von 
2 Teilen Kochsalz und 1 Teil Eis oder Schnee, die _210 gibt, oder zur Erzeugung 
noch tieferer Temperaturen mit der iiblichen Mischung von Alkohol und fester 
Kohlensaure. Die als inneres Kaltebad dienende Salzlosung wird auf ihren Ge
frierpunkt abgekiihlt; man wirft nun ein Stiickchen Eis und ein wenig von dem 
Salz, das zur Bereitung der Losung verwendet wurde, in die Losung; diese be

g 

Abb. 36. Abb. 37. 
Apparat zur Kiiltepriifung. 

ginnt zu gefrieren, scheidet da
bei Eis und Salz im Verhaltnis 
der Losung aus und behalt des
halb die Temperatur des Ge
frierpunktes so lange, bis ~ie 
ganze Masse erstarrt ist. Um 
das voHstandige Gefrieren der 
Losung zu verhindern, wird 
sie einfach zeitweise aus der 
Kaltemischung gehoben; auch 
das "Oberkalten der gefrorenen 
SalzlOsung an der GefaBwand 

muB durch haufiges AbstoBen der Krusten vermieden werden. 
Als SalzlOsungen sind vor aHem geeignet : 

13 
13 
2 

Teile Kaliumnitrat in 100 Teilen Wasser . 

13 
3,3 

35,8 " 
22,5 " 
20 
25 

Kaliumnitrat I . . 
Kochsalz f III 100 Tellen Wasser. 
Kaliumnitrat ,. . 
Kochsalz III 100 Tellen Wasser. 
Chlorbaryum 100 
Chlorkalium ,,100 
Salmiak " 100 
Salmiak " 100 

Gefrierpunkt 
30 

40 

8,7 0 

_ 10 0 

-14 0 

- - 15,4 0 

Meistens geniigt die FeststeHung der Konsistenz des Oles bei der Versuchs
temperatur durch den bloB en Augenschein. Nur die Temperatur muB genau 
bestimmt werden. Diesen Zweck erfiiHt das Reagensglasverfahren1): 

Der Apparat setzt sich zusammen: aus einem GesteH zur Aufnahme der 
Reagensglaser (in Aufsicht Abb. 36), einem 12 cm breiten, vernickelten oder 
emaillierten GefaB fiir die Salzlosung (a in Abb. 37) und einem irdenen, mit 
Filz isolierten Topf b, der mit der Kaltemischung gefiiHt wird. Das Reagens
glasgestell besteht aus einem Stativ, welches an dem verschiebbaren, durch die 
Klemmschraube f befestigten Rohr d eine Scheibe zum Aufse~zen der Glaser, 
2 Ringreihen g zum Halten und Federn h zum Andriicken der Reagensglaser 
tragt. 

a und b werden mit SalzlOsung bzw. Kaltemischung beschickt, dann werden 
die 15 mm weiten Reagensglaser bis zu ihrer 3 cm hohen Marke mit dem vor
behandelten klaren trockenen 01 gefiillt, in das Gestell gebracht und dieses in 
das GefaB a eingesetzt. 

1) HOFllEISTER: Mitt. Techn. Vers.-Anst., Berlin Bd.7, S.24. 1889. 
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Nach I Stunde nimmt man jedes Glas auf kurze Zeit heraus und beobachtet, 
ob beim Neigen eine Veranderung des Fliissigkeitsspiegels erfolgt, das 01 also 
noch flieJ3t. 

FlieBt es nicht mehr, so setzt man das Glas wieder in den Apparat ein und 
priift nach 1/4 Stunde durch Einsenken eines Glasstabes auf seine Konsistenz. 
LaBt sich der Glasstah noch herausziehen, ohne das Reagensglas mitzuheben, 
so nennt man das 01 diinnsalbig, laBt er sich aber nurmehr schwer bewegen 
und wird das Reagensglas mitgehoben, so ist das 01 dicksalbig. Die Zwischen
stufen in der Konsistenz eines halbfliissigen Oles bpnennt man: schwerflieBend, 
fadenziehend, diinnsalbig, dicksalbig, schmalzartig, butterartig, talgartig. 

Abb. 38. Apparat zur Bestimmung des FlieB
vermogens. 

!J 20 

~- 70 

Abb. 39. 
U-Rohrchen. 

Zur genaueren zahlenmaBigen Bestimmung der Kaltebestandigkeit miBt 
man das FlieBvermogen in der Kalte nach der U - Rohrmethode. Abb. 38 
zeigt die in den Laboratorien der preuBischen Eisenbahnv.erwaltung gebrauch
liche Versuchsanordnung1), jedoch abgeandert durch den von DITTRICH2) vor
geschlagenen Dreiwegehahn. Die nach S. 117 vorbehandelten Ole werden in 
U-Rohrchen' nach Abb. 39 eingefiiUt. 

Die Rohrchen miissen einen Schenkelabstand von 7 mm und auch an den 
Biegungsstellen eine lichte Weite von 6 ± 0,3 mm zeigen. (Man priift darauf, 
indem man kleine Stahlkugeln von 5,7 und 6,3 mm Durchmesser durchrollen 
IaBt; die schwachere Kugel muB gerade noch durchkommen, die starkere muB 
steckenbleiben.) Der kiirzere Schenkel tragt eine Millimeterteilung. Die Rohr
chen h werden durch den langen Schenkel bis zu den Nullmarken mit dem klaren 
01 gefiillt, vertikal eingespannt und in das mit der Gefrierlosung gefiillte GefaB i, 
das im Top£ k steht, soweit eingesenkt, daB das Olniveau etwa 10 mm unter dem 
der Losung steht. Inzwischen wird noch keine Verbindung mit dem anderen 

1) Bezugsquelle: Fa. G. A. Schultze, Berlin, Kopenicker St/,". 128 r.it. n. Benedikt, Ana-
lyse, 3. Aufl. S. 287. . 

2) Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 43, S.617. 1923. 1m kauflichen Apparat kann man das 
T-Rohr und die beiden Quetschhahne durch einen beliebigen Dreiweghahn ersetzen. 
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Teil des Apparates hergestellt. Zur Erzeugung des trberdruckes taucht man 
den mit einem Gewicht c beschwerten Glastrichter b in das mit Wasser halb
gefUllte GefaB a. 1st der am Manometerrohr d abgelesene Druck kleiner als 50 mm 
Wassersaule, so wird noch Wasser in das GefaB a nachgegossen, ist er groBer, so 
entliiftet man vorsichtig durch Offnen, bis der Druck genau 50 mm ist. Nach 
einstiindiger Abkiihlung des Oles auf die gewollte, durch Thermometer t kon
trollierte Temperatur, wird der Schlauch 8 bei Hahnstellung emit dem Ver
teilungsrohr t verbunden. (Der Einfachheit halber ist in Abb.38 ein rechen
formiges Verteilungsrohr fiir 4 gleichzeitige Bestimmungen eingezeichnet. Man 
verwendet aber auch mehrgliedrige Verteilungsrohre, gewohnlich in Sternform, 
mit bis zu 10 Gliedern.) Hierauf zieht man die U-Rohrchen aus der Gefrierlosung, 
liest das Niveau ab und senkt wieder in die Losung. Nun dreht man den Drei
weghahn in Stellung e:, wodurch die Verbindung der U-Rohrchen mit dem Druck
gefaB hergestellt wird und laBt den Druck genau 1 Minute lang auf die Olproben 
einwirken; das 01 wird in den kiirzeren Schenkel gedriickt. Hierauf dreht man 
den Hahn wieder nach e, nimmt die U-Rohrchen aus der GefrierlOsung und liest 
die Hohe des Aufstieges an der Skala abo Die erreichte Steighohe ist trotz des 
AbflieBens des Oles an der Benetzung der Wand deutlich zu erkennen. Die 
Kaltebestandigkeit eines fetten Oles steigt proportional der Jodzahl, sie ist 
natiirlich yom Gehalt an gesattigten Sauren, insbesonders aber auch von deren 
Bindung abhiingig (vgl. Schmelzpunkt S. 109); mit zunehmendem Molekular
gewicht nimmt sie ab1). 

Flammpunkt. 
Die Bestimmung des Flammpunktes dient ausschlieBlich zur Wertpriifung, 

sie gibt einen Anhalt fiir die Beurteilung der Feuergefahrlichkeit. Bei der Unter
suchung von fetten Olen kommt die Bestimmung hauptsachlich wegen der Mog
lichkeit der Verfalschung mit Kohlenwasserstoffolen, eines Gehaltes an Extrak
tionsbenzin oder anderer fliichtiger Losungsmittel in Betracht. 

Der Flammpunkt eines Oles ist die niedrigste Temperatur, bei welcher die 
aus der Fliissigkeit tretenden Dampfe in ihrer Mischung mit Luft bei Beriihrung 
mit einer Flamme unmittelbar iiber der Fliissigkeitsoberflache explosiv abbrennen. 
Er ist keine physikalische Konstante, weil er yom Luftzug, von der Geschwindig
keit des Erhitzens, von der Apparatur (verschiedene Warmeleitung usw.) beeill
fluBt wird, ist aber jedenfalls ein zuverlassiges MaB fUr die Feuergefahrlichkeit 
eines Oles. 

a) Bestimm ung im offenen Tiege12). Ein Porzellantiegel der GroBe 
4 X 4 cm, 3 cm hoch mit dem 01 gefiillt, wird bis zur Hohe des Olniveaus in 
ein Sandbad gebettet. Ein Thermometer, wie das beim PENSKy-MARTENEschen 
Apparat (s. unten, b) verwendete, wird so justiert, daB das kugelformige Queck
silbergefaB sich gerade in der Mitte der Olmenge befindet. Man erwarmt in der 
Weise, daB das Thermometer hochstens urn 6 0 in der Minute steigt. Wenigstens 
20 0 unter der vorgeschriebenen Entflammungstemperatur beginnt man mit 
den Ziindungsproben, die in folgender Weise ausgefiihrt werden: Man laBt aus 
einer Lotrohrspitze ein 3 mm langes Leuchtgasflammchen oder nach Anbringen 
eines Dochtes ein ebensolches Petroleum- oder Gasolinflammchen brennen, fiihrt 
dasselbe langsam bis zur Oberflache des Oles und entfernt es wieder ebenso. 

1) Siehe a. LUND: Z. Nahrgsm. Bd.44, S.184. 1922. 
2) Nach den "Grundsatzen fiir die Priifung von Mineralschmieriilen" des Deutschen 

Verbandes fiir die Materialpriifungen der Technik. 
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Diese Bewegung wird, so oft die Temperatur um 2 ° gestiegen ist, wiederholt, 
bis schlieBlich die Dampfe beim Nahern des Flammchens iiber die ganze Olober
flache hin entflammen und gleich wieder verlOschen. Erhitzt man weiter, so tritt 
bei jedem weiteren Nahern der Ziindflamme eine immer starker und starker 
werdende Entflammung ein. Als Flammpunkt ist jene Temperatur, die unmittel
bar vor der ersten Entflammung abgelesen wurde, anzugeben. Dabei ist stets 
zu bemerken, ob mit oder ohne Fadenkorrektion (Beriicksichtigung des aus dem 
01 herausragenden Teiles des Quecksilberfadens) gearbeitet wurde. Auf diese 
Weise werden nur Naherungswerte erhalten, obwohl die Resultate von Parallel
versuchen untereinander auf 2 -5 ° iibereinstimmen. Zur Erhohung der Genauigkeit 
konnen Schutzvorrichtungen gegen den Luftzug1 ) oder Deckelverschliisse ange
bracht werden, z.B. ein ringformiger VerschluB, ahnlich demDeckel des Rosetiegels2). 

Zur Bestimmung des Flammpunktes im offenen Tiegel sind auch eigene 
Apparate mit mechanischer Zufiihrung des Ziindflammchens konstruiert worden3), 

die genauere Resultate ergeben. Wenn die Bestimmung aber schon in einem 
Spezialapparat vorgenommen wird, so ist der Apparat von PENSKy-MARTENs 
jedem anderen vorzuziehen. 

b) Flammpunktspriifer von PENSKy-MARTENS4). Abb.40a stellt die 
AuBenansicht des Apparates, Abb. 40b einenSchnitt durch die Mitte desselben dar. 

Die vollkommen trockene Untersuchungsprobe wird in den Olbehalter E 
bis zu der in 35 mm Hohe angebrachten Marke M eingefiillt. Der Behalter E 
sitzt in dem eisernen Heizkorper H, der von dem mit Asbest isolierten Messing
mantel L umgeben ist. Der Deckel wird geschlossen, das Ziindflammchen Z 
mit dem Sicherheitsflammchen S erbsengroB angeziindet und hierauf angeheizt. 
Die Temperatur soll bis 120° in der Minute um 6_10° ansteigen, dariiber hinaus 
nurmehr um 4-6°. Sobald das Thermometer T 100° zeigt, wird der Hand
riihrer J fortwahrend bewegt. Bei 120 ° wird das Ziindflammchen durch Drehen 
des Griffes G etwa 2 Sekunden lang unter Aussetzen der Riihrung in den Dampf
raum von E getaucht. Dies wird nun nach jeder Temperatursteigerung von 
2° wiederholt, spater, wenn das Ziindflammchen beim Eintauchen groBer er
scheint, wird es von Grad zu Grad wiederholt, bis deutliches Aufflammen der 
Dampfe eintritt. Man wiederholt die Bestimmung mit frischem 01 (gebrauchtes 
kann natiirlich einen hOheren Flammpunkt zeigen). Die Resultate sollen auf 1-2 0 

iibereinstimmen, die groBte Abweichung, die noch geduldet werden kann, ist 3 0. 

Die im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkte lassen sich mit den im 
geschlossenen Apparate bestimmten nicht vergleichen; diese werden, wei! sich 
die entziindlichen Dampfe ansammeln konnen, immer hoher gefunden; bei 
schwer entflammbaren Olen ist der Unterschied 5-40°, bei solchen mit niedrigen 
Flammpunkten noch groBer, besonders wenn sie nur sehr kleine Mengen niedrig
siedender Kohlenwasserstoffe enthalten. So driickte 1/2% Benzin den Flamm
punkt einzelner Ole im PENSKy-MARTENs-Apparat von 180 auf unter 80° herab, 
wahrend dieselben im offenen Tiegel mit und ohne Zusatz bei 200 ° entflammten. 
Nachdem so geringe Mengen leichtfliichtiger Bestandteile unschadlich sind, ist 
fiir die Wertbestimmung solcher Ole, z. B. als HeiBdampfschmiermittel, die 
Priifung im offenen Tiegel vorzuziehen5). 

1) KISSLING: Ch.-ztg. Bd.23, S.800. 1899. 
2) HERBIG: Ch_ Revue Bd.12, S.26. 1905. 
3) Siehe bes. MARCUSSON: Mitt. Mat. Prill. 1906, S.218. 
4) Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin 1889, S.64. Bezugsquelle: Sommer u. Runge, Ber

lin W, Friedenau, Bennigsenstr. 23. 
0) Siehe R. DONATH und KARPINSKI: a. R. O. S. 127. 
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Die Flammpunkte der neutralen fetten Ole, im offenen Tiegel bestimmt, 
liegen meist nicht unter 300 °. Z. B. wurden gefunden: Coco sol 298 °, Riibo1323 °. 
Die Flammpunkte del' Fettsauren liegen bedeutend tiefer, etwa von 160-210°. 
Z. B. zeigten Proben von verschiedenen Elainen bei del' Bestimmung im PENSKY
MARTENsschen Apparat Flammpunkte um 170- 180°, im offenen Tiegel mit 
automatischer Flammenfiihrung nach MARCUSSON bestimmt, um etwa 10 Ein
heiten hohere Werte. 

Ebenso entflammen die Fettsaureester bei niedrigerer Temperatur, z. B. 
zeigte das Athylestergemisch aus Riibolfettsauren den Flammpunkt 215°, Ricinol-

f]. :-' . i: I r 
Abb. 40a. Abb. 40b. 

Abb. 40. Flammpunktsprilfer von Pensky-Martens. 

saure-Athylester 186 0 . - Werden die in den rohen Estergemischen enthaltenen 
Ester del' fliichtigen Sauren entfernt, so steigt der Flammpunkt betrachtlich, 
z. B. bei Estern aus Tran auf 230 - 240 °. 

Brennpunkt. 
(Ziindpunkt.) 

Der Brennpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei welcher die Oberflache des 
Oles nach kurzer Annaherung einer Flamme dauernd brennt. Seine Bestimmung, die 
iibrigens nur in besonderen Fallen notig ist, erfolgt dann gewohnlich im AnschluB 
an die Bestimmung des Flammpunktes im offenen Tiegel, sie kann aber auch im 
PENSKY -MARTENS schen Apparat nach Entfernung des Deckels ausgefiihrt werden. 
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Man steigert die Temperatur nach Erreichung des Flammpunktes noch 
weiter um etwa 4°, hochstens 6°, in der Minute und nahert das Ziindflamm
-chen unter horizontaler Fiihrung periodisch auf 1-2 Sekunden dem 01, jedoch 
ohne dasselbe zu beriihren. 

Der Brennpunkt liegt haufig 20-60 ° tiber dem Flammpunkt, die Dijferenz 
kann aber auch gegeniiber dem im geschlossenen Apparat bestimmten Flamm
punkt auf iiber 100 ° steigen. Die Brennpunkte neutraler Fette, im offenen Tiegel 
mit mechanischer Flammenfiihrung bestimmt, liegen etwa zwischen 330 ° (Cocos
-(1) und 350° (RiiMl). Die Brennpunkte der Fettsauren liegen ungefahr zwischen 
170° (CocosOl) und 240° (RiiMI). 

Farbe. 
(Colorimetrische und spektroskopische Bestimmung.) 

Die Farben der Fette sind, abgesehen von wenigen Ausnahmen, wie z. B. der 
intensiven Farbung des Palmols, nicht charakteristisch; als analytisches Hilfs
mittel kommt die Bestimmung der Farbe oder der Farbintensitat schon aus dem 
Grunde nicht in Betracht, weil die farbgebenden Begleitstoffe der natiirlichen 
Fette (fast bei allen pflanzlichen und vielen tierischen Fetten dieselben, s. Lipo
(lhrome S. 61), leicht entfernt oder zerstort werden konnen und andererseits jedes 
Fett beliebig gefarbt werden kann. Die Bestimmung der Farbe bzw. der Farb
intensitat ist aber fiir die Wertpriifung verschiedener Ole und Produkte, wie 
Firnisse, Lacke usw. ntitzlich oder notig. 

Haufig begniigt man sich mit der Beobachtung der Farbe einer wenn mog
lich 10 ccm dicken Schicht im Reagensglas von 15 mm Weite, die man mit einem 
Muster vergleicht. Fiir genauere Messungen verwendet man ein Colorinieter. 

Colorimetrische Bestimmung: Sie beruht meistens auf der Ermitt
lung derjenigen Schichtendicke der Substanz, bei welcher diese gleich gefarbt 
erscheint wie eine Vergleichssubstanz oder eine Glasplatte von bestimmter 
Dicke und Farbung, eine VergleichslOsung oder dgl. Das bekannte Colorimeter 
von STAMMER, das zur Untersuchung von Leuchtpetroleum bestimmt ist, und 
die ahnlichen Colorimeter von DUBOSQ, SAYBOLT, HELLIGE, WILSON u. a. m. 
werden kaum fiir die Priifung fetter Ole verwendet. Ein Colorimeter, das speziell 
zur Untersuchung fetter Ole (namentlich in Amerika fiir BaumwollsamenOl) 
dient, ist das sog. Tintometer von LOVIBOND1). Zum Vergleich dient eine 
Farbenskala aus vielen gefarbten Glasern, deren Farbintensitat in bestimmtem 
Verhaltnis abgestuft ist. Die Bestimmungen sind aber nicht durchaus zuver
lassig, weil die Glaser verschiedener Apparate nicht ganz gleich sind 2). Bessere 
Resultate sollen Auflosungen anorganischer Salze als Farbenvergleichsmittel 
geben (sog. Kobalt-Chrom-Kupferfliissigkeit: Losung von Kobaltamminsalz + 
Ammoniumchromat + Kupferammonsulfat in verdiinntem Ammoniak, oder 
Bog. Kobalt-Eisen-Kupferfliissigkeit: Losung von Kobaltochlorid + Eisenchlo
rid + Kupfersulfat in verdiinnter Salzsaure; die Farben bleiben jahrelang un
verandert). Praktische Priifungsmethoden s. a. S.320. 

Fette Ole fluorescieren im allgemeinen nicht; Ausnahmen bilden das warm
gepreBte Kiirbiskernol, das im durchfallenden Lichte griinlich, im reflektierten 

1) Z. anal. Ch. Ref. Bd. 28, S. 686. 1889; s. a. MANSBRIDGE: Z. ang. Bd. 30, II, S. 411. 
1917. 

- 2) ARNY, KISH und NEWMARK: Eng. Bd.11, S.950. 1919; zit. nach Sfsz. Bd.47, 
S.139. 1920; C. 1920, IV, S.688. 
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tiefpurpurrot erscheint; angeblich auch manche Lein- und Baumwollsamenole1); 

wird sonst an einem 01 Fluorescenz beobachtet - Reagensglas auf schwarzem 
Glanzpapier, Betrachtung in der Aufsicht - so enthiilt es wahrscheinlich Kohlen
wasserstoffole, MineralOl oder Zersetzungsprodukte von der Destillation der Fett
sauren. Solche 01e priife man unbedingt auf den Gehalt an Unverseifbarem_ 

Spektroskopische Bestimmung: Verschiedene Fette pflanzlicher Her
kunft zeigen charakteristische Absorptionsspektren, durch welche sie von anderen 
Fetten, namentlich von tierischen Fetten, leicht zu unterscheiden sind2). Esc 
sind nicht Spektren der Fette selbst, sondern farbiger Begleitstoffe, insbesondere 
des Chlorophylls. (Der Chlorophyllgehalt eines 01es ist oft auch schon an del" 
griinen Farbe desselben - sofern diese nicht durch Kupferseifen oder dgl. her
vorgerufen wird - direkt wahrnehmbar.) 

Das zu untersuchende 01 muB selbstverstandlich klar sein; man fiillt es in 
ein Rohr von je nach der erforderlichen Schichtdicke (4-20 em) groBeren odel" 
kleineren Dimensionen - chlorophyllarme Ole z. B. in das 200 mm-Rohr eines 
Polarisationsapparates - und fiihrt die Beobachtung wie iiblich unter Verwen
dung einer Metallfadenbirne oder von Gasgliihlicht als Lichtquelle aus. 

Nach DOUMER3 ) kann man spektroskopisch 4 Gruppen pflanzlicher 01e 
unterscheiden : 

l. Chlorophyllspektrum, Z. B. Olivenol, HanfoI, NuBol. 
2. Keine Absorption, Z. B. MandelOI, Ricinusol. 
3. Absorption aller chemisch wirksamen Strahlen - das Spektrum geht nul" 

bis zur Mitte des Griin, Z. B. LeinO!, RiiMI, SenfOl. 
4. Absorptionsbanden im chemisch wirksamen Teil des Spektrums, Z. B. 

Mohnol, ErdnuBoI, SesamoI, Baumwollsamenol. 
Nach CHAUTARD4 ) kann man dagegen nur zwischen 01en, die absorbieren, 

und solchen, die nicht absorbieren, unterscheiden; nach MAROILLE5 ) kbmmt 
praktisch iiberhaupt nur eine Unterscheidung zwischen chlorophyllfreien und 
chlorophyllhaltigen 01en in Betracht. 

Beispiele: Am deutlichsten zeigen das Chlorophyllspektrum Olivenole, 
dann LeinO!e: Bei Beobachtungen im 200 mm-Rohr findet man ein sehr starkes 
Band im Rot - Mitte bei 665 Wellenlange -, ein sehr schwaches im Orange 
bei 605 und ein starkeres im Griin bei 535. Wird Olivenol mit siedendem Wasser 
10-15 Minuten behandelt, so zeigt sich darauf das Absorptionsband bei 535 
iiberhaupt nicht mehr, das im Rot nach 652 verlegt und nur 605 unverandert6 ). -

Bei Baumwollsamenol findet man keine Absorption oder ein sehr schwaches 
Band urn die Linie 652, dasselbe bei RiiboI, wenn die 0le mit heiBem Wasser 
gereinigt sind. Pharmazeutisches Ricinusol zeigt keine Absorption, dagegen 
das technische 01 und ebenso SesamO! ein Band von 665-6527). 

Die Bestimmung wird hauptsachlich zum Nachweis von Olivenol empfohlen, 
es sollen sich auf diese Weise noch 10% in anderen 0Ien nachweisen lassen; 
HALPHEN konnte dagegen selbst 15% in Sesamol usw. nicht mehr nachweisen8). 

01e verschiedener Herkunft zeigen eben verschieden groBen Chlorophyllgehalt, 
Z. B. tunesische groBeren als franzosische und italienische. 

1) Tompkins, Cotton Oil Press, Bd. 5, Nr. 2, S. 123. 1923. C. 1923, IV, S. 738. 
2) MULLER: Dingl. polyt. J. Bd. 198, S. 529. 1870. 
3) Ch.-ztg. Bd. 9, S. 534. 1885. 
4) ZUNE: Analyse des beurres, Bd.2, S.48. 
5) Ann. Falsif. Bd.3, S.423. 1910. 
6) lVLmCILLE: a. a. 0.; S. a. VOGEL: Praktische Spektralanalyse, S.279. 1877. 
7) HALPHEX: Huiles et Graisses Vegetales. Paris 1912, S. 98. 
8) Ebenda, S. 99. 
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Die spektroskopische Untersuchung ist auch zur Erkennung und Bestim
mung von Cholesterin1) und Oxycholesterin2) anwendbar. 

Mikroskopisehe Untersuehung. 
Die mikroskopische Untersuchung ist hauptsachlich fiir den qualitativen 

Nachweis von Fett in Geweben usw. wichtig und daher bereits in dem betreffen
den Abschnitt (S.76) beschrieben. In besonderen Fallen wird sie auch zur 
Unterscheidung fester Fette, die mehr oder weniger charakteristische Krystalli
sationen geben, herangezogen3). - Man lost das Fett in .Ather, Petrolather, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, in den meisten Fallen ani besten in Chloroform, 
und laBt einen Tropfen auf dem Objektglas verdunsten. Zum Vergleich priift 
man ein reines Praparat der betreffenden Fettart. Die mikroskopische Rein
heitspriifung kommt bi~her nur bei Nahrungsfetten wie Butterfett, Schweine
fett, Rinder- und HammeItalg in Betracht (s. S. 349 und S. 358). 

Von groBerer Bedeutung ist das Mikroskopieren der unverseifbaren Bestand
teile, von denen sich Cholesterin und Phytosterin durch sehr charakteristische 
Krystallgestalten auszeichnen, so daB sie leicht voneinander zu unterscheiden 
sind. Nahere Angaben s. S. 264. 

Auch die Priifung unter dem Polarisationsmikroskop wurde fiir Zwecke 
der technischen Fettanalyse vorgeschlagen, wird aber wenig beniitzt. 

Lichtbrechungsvermogen. 
Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens ist ein sehr wichtiges Hills

mittel fiir die Identifizierung und die Reinheitspriifung vieler Fette sowie fiir 
die Gehaltsbestimmung von Glycerinlosungen4). Fiir diese Zwecke werden mei
stens die ZEIssschen Apparate, das Refraktometer von ABBE und das Butter
refraktometer verwendet, neuerlich auch der Apparat von GOERZ. Man kann 
mit einer minimalen Substanzmenge in kiirzester Zeit sehr genaue Bestimmungen 
ausfiihren. Die Apparate beruhen auf der Beobachtung der Totalreflexion, 
welche die zu untersuchende Fliissigkeit in sehr diinner Schicht zwischen Prismen 
aus Flintglas bei streifendem Lichteintritt aufweist5). 

Eine Orientierung iiber den Brechungsindex kann man sich ohne Refrakto
meter in der Weise verschaffen, daB man das 01 in eine kleine Glaskugelschmilzt 
und diese in 01 von bekannter Refraktion hangt. Erscheint diese improvisierte 
Linse verkleinert, so ist auch das Brechungsvermogen des eingeschmolzenen 
Oles kleiner als die des umgebenden Vergleichsoles. Durch Wiederholung des 
Versuches in verschiedenen Medien von bekannter Brechung laBt sich der Be
reich der in Betracht kommenden Exponenten entsprechend einengen6). 

1) UNNA und GOLODETZ: Bioch. Z. Bd.20, S.484. 1909. 
2) LIFSCHUTZ: Bioch. Z. Bd.48, S. 373. 1913. 
3) HUSSON: Ph arm. Centralh. Bd. 19, S. 9. 1878; MYLIUs: Ber. Bd. 12, S.270. 1879; 

A:\fBUBL: Ber. Bd. 14, S. 1124. 1881; HEBNER und ANGELL: Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 1035. 1895. 
4) Die Anwendung des Refraktometers wurde zuerst zur Untersuchung von Butterfett 

empfohlen von A. MULLER: Arch. Pharm. 1886, S. 210, und von t'KALWEIT: Repert. analyt. 
Chem. 1886, S. 181 u. 235; zur Reinheitspriifung von Olivenol durch LEONE und LONGI: 
Gazz. chim. Bd. 16, S. 393. 1886; spater besonders gefordert durch WOLLNY, ferner AMAGAT 
und JEAN: Compt .. rend. 1889, S. 109, 616 u. a. m. 

5) Siehe a. ,;Uber die optischen Grundlagen der Refraktometrie und die wichtigsten 
Konstruktionen von Refraktometern". 

6) SIMMS: Eng. Bd. 13, S.546. 1921; C. 1921, IV, S. 683; s. a. SlIIART und HOCKING: 
Pharm. J. Bd.106, S.286; C. 1921, IV, S.223. 
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Prazisions bestimm ungen. 

1. Refraktometer von ABBE. Dieser Apparat gestattet die direkte Ab
lesung der Brechungsindices, er hat den groBten MeBbereich und ist im allgemeinen 
jedem anderen vOTzuziehen. 

Abb. 41 zeigt das ABBEsche Refraktometer mit heizbaren Prismen. Die 
Prismen befinden sich in doppelwandigen Metallgehausen A und B, durch welche 
mit Hilfe einer besonderen Vorrichtung1) Wasser von bestimmter Temperatur 

geleitet wird (Eintritt bei D, Aus
tritt bei E), so daB die Unter-· 
suchung bei beliebiger konstantel' 
Temperatur ausgefiihrt werden 
kann. Beim Aufeinanderliegen der 
Gehause, die dann durch den Ver
schluB v zusammengehalten wer
den, sind die Prismenflachen ein
ander auf etwa 0,05 mm genahert, 
wodurch die Dicke der zwischen 
die Prismen gebrachten Fliissig
keitsschicht automatisch geregelt 
wird. Das so gebildete Doppel
prism a ist mit der Alhidade J ver
bunden und mit ihr um eine hori
zontale Achse drehbar. Ebenso del' 
das Beobachtungsfernrohr F tra
gende Sektor S, auf dem die Tei
lung nach Brechungsexponenten 
angebracht ist. a ist einer der An
schlagstifte des Sektors, b einer del' 
Alhidade. Zwischen dem Objektiv 
des Fernrohrs und dem Doppel
prisma ist ein Kompensations
system Taus zwei AMICIschen 
Prismen zur Achromatisierung der 
Grenzlinie der Totalreflexion ange
bracht; es kann durch M gedreht 
und die Drehung an der geteilten 

Abb. 41. ABBEsches Refraktometer. Trommel abgelesen werden. - An 
der Sektorteilung wird der Bre

chungsindex im Bereiche von 1,30-1,70 direkt bis auf die dritte Dezimale ab
gelesen, durch Schatzung der Intervalle mit Hilfe der Lupe L noch auf zwei 
Einheiten in der vierten Dezimale genau bestimmt. Aus der Ablesung an del' 
Trommel T wird, wie unten angegeben, die Dispersion berechnet. 

Die Eichung des Refraktometers erfolgt mit Hilfe eines dem Apparate bei
gegebenen Normalplattchens oder mit Wasser. Dieses muB bei 18 0 im Mittel 
zweier Bestimmungen nn = 1,3330 zeigen. 

Au s f ii h run g: Man offnet das Doppelprisma durch Drehen um C, reinigt 
beide Flachen sehr vorsichtig mit Hilfe eines in Ather oder dgl. getauchten 
Wattebausches (was auch nach der Benutzung des Apparates geschehen muG), 

1) Die Handhabung der yon WOLLNY angegebenen sehr praktischen HeizYorrichtung 
ist aus der jedem Apparat beigegebenen Beschreibung zu ersehen. 
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bringt nach entsprechender Neigung des Refraktometers auf die FHiche yon A 
1-2 Tropfen der Substanz und schlieBt wieder. Dann wird'der Apparat wieder 
aufgerichtet und justiert (vgl. Abb. 41), ebenso der Spiegel R. Man stellt sorg
faltig auf die gewollte Beobachtungstemperatur ein, gewohnlich 20 oder 25°, bei 
festen Fetten 40, 60, 70°. Auch bei der Untersuchung flussiger Fette empfiehlt 
es sich, nicht bei der zufalligen Tagestemperatur zu beobachten - besonders wenn 
diese nicht nahe bei 20 ° liegt sondern auf eine bestimmte Temperatur 
einzustellen. 

Das Fernrohr wird nun auf das Fadenkreuz eingestellt und die Alhidade 
langsam aufwarts bewegt, bis die untere Haifte des Gesichtsfeldes dunkel ist. 
1m Tageslicht und im Lampenlicht sieht man zuerst keine scharfe Grenzlinie, 
sondern einen farbigen Streifen. Durch Drehung des Kompensationssystems 
mittels M erhalt man eine scharfe, farblose Grenzlinie, die man auf den Schnitt
punkt des Fadenkreuzes einstellt. Man liest nun am Sektor den Brecliungs
index, darauf das Thermometer ab, dreht jetzt die Trommel urn 180°, wiederholt 
die Einstellung und Ablesung und nimmt das Mittel. 

Die Ablesung am Sektor ergibt direkt den Brechungsexponenten fUr die 
D-Linie bei der Beobachtungstemperatur: n}-3, nD usw. - Die genaue Tempe
raturbestimmung ist wesentlich. Der Brechungsindex von Fettsauren, Fetten 
und Paraffinen nimmt fur 1 0 Temperatursteigerung durchschnittlich um 0,0004 
abo Fur neutrale Ole betragt die Temperaturkorrektion zwischen 15 und 70 0 

fUr 10: 0,000364, fUr Cocos- und Palmfett 0,00037 1). Fur jede beliebige Tempe
ratur (t) ist dann: 

nD = n t - (40 - t) X Korrektionsfaktor. 

Aus der Ablesung am Kompensator ergibt sich die mittlere Dispersion: 
Man sucht in der dem Apparat beigegebenen Dispersionstafel den zugehorigen 
Dispersionsfaktor c; und die Konstanten A und B. Die Dispersion ist dann 

111' - nc = A + R" . 

1st die abgelesene Zahl groBer als 30, so ist c; mit negativem Vorzeichen einzu
setzen. 

2. Butterrefraktometer2 ). Der Apparat unterscheidet sich vom ABBE
schen Refraktometer in erster Linie dadurch, daB die Achromasie der Grenzlinie 
der Totalreflexion nicht durch ein Kompensationssystem errelcht wird, sondern 
durch die Prismen selbst, die so konstruiert sind, daB die bei der totalen Reflexion 
zwischen Glas und Butterfett auftretende Dispersion durch die Dispersion an 
der Austrittsflache des Doppelprismas gerade kompensiert wird. Die Grenz
linie erscheint also, wenn die untersuchte Substanz reines Butterfett ist, farblos, 
sonst mehr oder weniger blau oder rot gefarbt. Man kann aber auch in solchen 
Fallen die Lage der Grenzlinie mit Sicherheit bestimmen und die untersuchten 
Fette - soweit es der MeBbereich gestattet - sowohl nach der Lage als auch 
nach dem Aussehen der Grenzlinie unterscheiden. Eine zahlenmaBige Bestim
mung der Dispersion ist nicht moglich. - Die Ablesung erfolgt nicht auf einem 
Kreissektor, sondern mit Hilfe einer empirischen 100teiligen Okularskala im 
Fernrohr. . 

Abb.42 zeigt den Apparat. Das Gehause A ist mit dem Fernrohr K fest 
verbunden; es wird mit B durch Drehen um C mittels VerschluB F vereinigt. 

1) BACKER: Ch. Weekbl. Bd. 13, S. 954. 1916; s. a. HARVEY: J. Soc. Ch. Ind. Bd.24, 
S. 717. 1905. 

2) Siehe bes. PULFRICH: Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1898, S. 107. 
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Das Heizwasser tritt bei D ein, geht iiber B zum Prisma bzw. Gehause A und 
tritt von dort bei E aus. Mittels des Spiegels J werden die Prismen und die 
Skala beleuchtet. Mist ein Spezialthermometer mit einer besonderen, eigens 
fiir die Priifung von Butter bzw. von Schweineschmalz eingerichteten Eintei
lung. An Stelle der Warmegrade sind auf letzterem diejenigen hOchsten Re

Abb. 42. Butterrefraktometer. 

Bei einer I 
Temperatur von Skalenteile 

25 ° C I 71,2 
24 ° 71,8 
23° 72,4 
22° 73,0 
21 ° 73,6 
20 ° 74,3 
19° 74,9 
18° 75,5 
17 ° 76,1 

fraktometerzahlen aufgezeich
net, welche normales Butter
fett bzw. Schweineschmalz 
erfahrungsgemaB bei den be
treffenden Temperaturenzeigt. 
Da die Refraktometerzahlen 
der Fette bei steigender Tem
peratur kleiner werden, so 
nehmen die Gradzahlen des 
besonderen Thermometers von 
oben nach unten zu. 

Zur Priifung auf richtige 
Einstellung der Refraktome
terskala bedient man sich der 
dem Apparate beigegebenen 
Normalfliissigkeit. Man 
schraubt das zu dem Refrak
tometer gehorige gewohnliche 
Thermometer auf, laBt Wasser 
von Zimmertemperatur durch 
das Prismengehause flieBen, 
bestimmt die Refraktometer
zahl der Normalfliissigkeit und 
liest gleichzeitig den Stand des 
Thermometers abo Wenn die 
Skala richtig eingestellt ist, 
muB die Normalfliissigkeit bei 
verschiedenen Temperaturen 
folgende Refraktometerzahlen 
zeigen: 

I Bei einer 
Temperatur von Skalenteile 

16° C 76,7 
15° C 77,3 
14° C 77,9 
13° C 78,6 
12° C 79,2 
11 ° C 79,8 
10° C 80,4 
9° C 81,0 
8° C 81,6 

Weicht die Refraktometerzahl bei der V ersuchst~mperatur von der in der 
Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlichen kleinen Offnung 
mit HiIfe des dem Instrument beigegebenen Uhrschliissels wieder richtig ein
zustellen. 
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Zur Ausfiihrung einer Bestimmung verfahrt man im groBen und ganzen 
wie beim ABBEschen Refraktometer, achtet besonders auf vollstandige Aus
fullung des Raumes zwischen den Prismen, stellt die Grenzlinie moglichst scharf 
ein und liest an der Skala und am Thermometer abo 

Bei der Priifung von Butterfett und anderen Speisefetten werden gewohn
lich die abgelesenen Skalenteile (Abkurzung: Sk.-T.) direkt angegeben. Bei 
einer anderen Beobachtungstemperatur als 40° sind - fur Butterfett - fiir jeden 
Grad uber 40° 0,55 Skalenteile zu addieren, fur jeden Grad unter 40° ebensoviel 
zu subtrahieren. 

Wenn auch der Apparat vorwiegend fur die Reinheitspriifung von Butterfett 
bestimmt ist, so kann erdoch, soweit es der engeMeBbereich (nn = 1,42 - 1,(9) 
gestattet, zur Untersuchung anderer Fette verwendet werden. 

Die Umrechnung der Skalenteile (a) des Butterrefraktometers in Brechungs
indices erfolgt am einfachsten nach der Formel von RICHMONDl): 

287,2 - a = 839,4 . Y 1,5395 - nn. 

Die Zahlen konnen auch direkt der folgenden Tabelle entnommen werden: 

Sk.-T. nn Sk.-T. nn Sk.-T. nn Sk.-T. nn Sk.-T. nn 

0 1,4220 21 1,4385 42 1,4538 63 1,4679 84 1,4807 
1 1,4228 22 1,4392 43 1,4545 64 1,4685 85 1,4812 
2 1,4236 23 1,4400 44 1,4552 65 1,4691 86 1,4818 
3 1,4244 24 1,4408 45 1,4559 66 1,4698 87 1,4824 
4 1,4252 25 1,4415 46 1,4566 67 1,4704 88 1,4829 
5 1,4260 26 1,4423 47 1,4573 68 1,4710 89 1,4835 
6 1,4268 27 1,4430 48 1,4580 69 1,4717 90 1,4840 
7 1,4276 28 1,4438 49 1,4587 70 1,4723 91 . 1,4846 
8 1,4284 29 1,4445 50 1,4593 71 1,4729 92 1,4851 
9 1,4292 30 1,4452 51 1,4600 72 1,4736 93 1,4857 

10 1,4300 31 1,4460 52 1,4607 73 1,4742 94 1,4862 
11 1,4308 32 1,4467 53 1,4613 74 1,4748 95 1,4868 
12 1,4316 33 1,4474 54 1,4620 75 1,4754 96 1,4873 
13 1,4324 34 1,4481 55 1,4626 76 1,4760 97 1,4879 
14 1,4331 35 1,4488 56 1,4633 77 1,4766 98 1,4884 
15 1,4339 36 1,4495 57 1,4640 78 1,4772 99 1,4890 
16 1,4347 37 1,4502 58 1,4646 79 1,4778 100 1,4895 
17 1,4354 38 1,4510 59 1,4653 80 1,4783 101 1,4901 
18 1,4362 39 1,4517 60 1,4659 81 1,4789 102 1,4906 
19 1,4370 40 1,4524 61 1,4666 82 1,4795 103 1,4912 
20 1,4377 41 1,4531 62 1,4672 83 1,4801 104 1,4917 

3. Das Ein tauchrefraktometer nach Pulfrich ("Neukonstruktion 
1895") ist viel genauer, bei Prazisionsbestimmungen also von hohem Wert, fUr 
analytische Zwecke aber unnotig. Es hat auch einen zu geringen MeBbereich: 
1,325 bis 1,367; durch eine Verbesserung von STANLEy2) solI der MeBbereich 
bis 1,55 ausgedehnt worden sein. 

Das in Deutschland kaum je verwendete, aber in anderen Landern viel 
benutzte sog. Oleorefraktometer von AMAGAT und JEAN3) bietet nur einen ge-

l) Analyst Bd. 44, S. 167. 1919; C. 1919, II, S.503. Die Formeln von ROBERTS und 
LrVERSIDGE (Analyst Bd.44, S.48; 1919) sind unnotig kompliziert. 

2) Z. ang. Bd. 32, II, S. 214. 1919. 
3) Beschreibung der Refraktometer von AMAGAT-JEAN und FERY: Umrechnung der 

Ablesungen in die des ABBEschen Apparates und des Butterrefraktometers: UTZ: Farbenztg. 
Bd. 22, S. 672 (1917). 

Analyse der Fette J. 9 
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ringen Vorteil Priifung zweier Ole bzw. der Untersuchungsprobe und einer 
Vergleichssubstanz nebeneinander -, dagegen hat es mehrere schwerer wiegende 
Nachteile. Die Refraktometer von FERY, EYKMAN u. a. m. sind entbehrlich. 

Zur Umgehung der die Refraktometer schadigenden Bestimmungen hoch
schmelzender Fette und Wachse bei hohen Temperaturen (iiber 70°) wurde vor
geschlagen, solche Substanzen in atherischen Olen, insbesondere Pfefferminzol, 
zu losen und den Brechungsindex der Substanz aus dem der Mischung zu be
rechnen1): Der Brechungsexponent nD der Mischung ist namlich zufolge der 
Mischungsregel 

nna + nnb 
---~-

2 

Hat man z. B. nD der Mischung zu 47 gefunden und betragt der eine Exponent 
nDa = 50, so ist 

50 + nnb 0 47 = 2 ; also nnb = 94 - 50 = 44 . 

Au s w e r tun g: Bei der Untersuchung organischer Verbindungen pflegt man 
die Brechungsindices nicht unmittelbar auszuwerten, sondern sie in die besser 
vergleichbaren spezifischen Brechungsvermogen oder in molekulare Refraktionen 
umzurechnen. Nach der Formel von LORENTZ-LoRENZ ergibt sich aus dem Index n 
und der Dichte d das spezifische Brechungsvermogen2) 

n2 - 1 1 
R=---~--·-~, 

n2 + 2 cl 

aus diesem durch Multiplikation mit dem Molekulargewicht das Molekular
brechungsvermogen3). - Die Brechungsindices von Fetten und Fettsauren 
w~rden jedoch herkommlich fast immer direkt verglichen; selbstverstandlich 
sind nur auf dieselbe Temperatur bezogene Werte vergleichbar. 

Das Lichtbrechungsvermogen ist eine Funktion des Molekulargewichts; 
die Brechungsindices der Fettsauren und ihrer Derivate nehmen mit steigender 
Anzahl der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zu. Von den in Betracht kom
menden reaktiven Atomgruppen iiben besonders die Doppelbindung, dann die 
Hydroxylgruppe einen groBen EinfluB aus; sie erhohen die Brechungsindices. -
Die Brechungsindices der Glyceride sind hoher als die der entsprechenden freien 
Sauren (umgekehrt sind die spezifischen Brechungsvermogen niedriger). Die 
Refraktion wachst im allgemeinen in der Reihe: freie Saure -+ Triglycerid -+ Di
glycerid -+ Monoglycerid. 

Beispiele4): 

Caprinsaurc . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 

nn = 1,42855 
n~ = 1,42665 
n~ = 1,43075 

Tricaprin .. 
Trilaurin .. 
Trimyristin . 

nn = 1,44461 
n~ = 1,44039 
n~ = 1,44285 

Die gleichen Gesetzma£igkeiten lassen sich, wenn auch wegen haufiger 
Kompensation bzw. Dberkompensation entgegengesetzter Einfliisse weniger 
deutlich, bei den Fetten und Fettsauregemischen erkennen. Zwischen dem 
"Brechungswert" (Brechungsindex x lOOO) eines neutralen Fettes Rg, dem des 

1) MARPMANN: Ch. Revue Bd.8, S.65. 1901. 
2) Zur Auswertung in der Fettanalyse speziell von PROCTER, Ieider mit wenig ErfoIg, 

vorgeschlagen. J. Soc. Ch. Ind. Bd.17, S.1025. 1898; KLlMONT: Z. ang. Bd.24, S.254. 
1911. 

3) Uber Molekular·Brechungsvermogen der hoheren Sauren der Fettreihe siehe bes. 
EYKMANN: Rec. traY. chim. Bd. 12, S. 163. 1893. 

4) SCHEY: Rec. tray. chim. Bd. 18, S. 186. 1899. 
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daraus abscheidbaren Gemisches von freien Fettsauren RI und der Verseifungs
zahl des Fettes V besteht eine analoge Beziehung wie zwischen del' Dichte eines 
Fettes und der seiner Sauren: Rg -- RI = K r • V. Der Proportionalitatsfaktor Kr 
liegt nach LUND fUr die meisten Fette bzw. Fettsauren zwischen 0,049 und 
0,052; als Mittelwert darf 0,051 angesehen werden!). (Damit stimmen auch 
die oben angegebenen Beispiele iiberein, wahrend andere ParaP.elbestimmungen 
der Brechungsindices von hoher molekularen Fettsauren und den entsprechenden 
Triglyceriden, die PASCAL2) ausfiihrte, keine tJbereinstimmung aufweisen.) 
GroBere Abweichungen von diesem Durchschnittswert zeigen hauptsachlich 
Ricinusol, Chaulmoograol sowie andere Fette dieses Typus und chinesisches 
Holzol. 

Wie zu erwarten, zeigen Fette mit viel fluchtigen Fettsauren - z. B. Cocosol, 
Butterfett - die niedrigsten Werte, Fette mit sehr hochmolekularen Sauren, 
starker ungesattigten Sauren und Oxysauren - z. B. RubOl, LeinOl, Ricinusol, 
Harze und Harzol - die hochsten Werte3). Durch einen Gehalt an freien Sauren 
wird der Brechungsindex eines Fettes erniedrigt, saure Fette sollen deshalb 
vor der Untersuchung entsauert werden. Das Ansteigen der Brechungskoeffi
zienten beim Erhitzen der Fette4) scheint hauptsachlich auf der mehr oder weniger 
weitgehenden Oxydation zu beruhen; die Zunahme ist offenbar von der Oxy
dationsfahigkeit des Oles abhangigii). - Das Brechungsverinogen eines Oles 
ist von dessen Alter abhangig, es nimmt besonders bei stark trocknenden Olen, 
auch wenn sie wohlverschlossen aufbewahrt werden, ganz allmahlich zu. Selbst
verstandlich ist auch die Art der Gewinnung des Oles je nach seiner Empfind
lichkeit von EinfluB6). - Dber die Bestimmung des Glycerins aus dem Bre
chungsexponenten s. S. 519. 

Dispersion: Bei der Auswertung zum Zwecke der Identifizierung oder 
Reiuheitspriifung eines Oles ist zuberucksichtigen, daB geschickt gewahlte Zu
satze fremder Ole, deren Brechungsindices gleich groB sind oder sich gegenseitig 
ausgleichen, durch die Bestimmung· des Brechungsindex nicht nachgewiesen 
werden konnen. (Ein abnormer Brechungskoeffizient ist wohl ein Beweis dafiir, 
daB die untersuchte Probe nicht rein ist, dagegen ist Dbereinstimmung mit dem 
normalen Wert kein Beweis fur die Reinheit.) In manchen Fallen kann die Be
stimmung der Dispersion helfen. (Bestimmung s. oben.) 1m allgemeinen folgen 
die Dispersionswerte der Fette mit wenigen Ausnahmen den Refraktionswerten, 
so daB ersteren keine besondere analytische Bedeutung zukommt7), immerhin 
sind sie bei Cocosfett, Leinol und insbesondere Holzol verwendbar - vielleicht 
auch noch bei anderen Olen, die auch spezifische Sauren mit besonderer Anord
nung der Substituenten enthalten. Dber die Verwendbarkeit in der Lack
Analyse s. S. 400. 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 141 ff., 177. 1922. 
2) Bull. Soc. Chim. (4) Ed. 15, S. 360. 1914. 
3) Bei den Fetten mit hochmolekularen oder mit mehrlach-ungesattigten Sauren sind 

auch die spezifischen Brechungsvermogen hoch, bei Fetten mit Oxysauren wie Ricinusol 
und geblasenen Olen, sind die spezifischen Brechungsvermogen dagegen trotz der hohen 
Indices besonders niedrig. 

4) UTZ: Ch. Revue Bd. lO, S.77. 1903; .Arb. Ges.-Amt 1906, S.567. 
5) Z. B. betragt die Zunahme des Brechungsquotienten wahrend zweistundiger Er

hitzung auf 145 0 bei Ballmwollsamenol und Dorschlebertran je 0,0045, bei Olivenol und bei 
Cocosol nur 0,001 bzw. 0,OC08. 

6) ttber die Auswertung von Brechungsindices s. a. TRIM: J. Soc. Ch. Ind. Bd.39, 
S. 307 T. 1920; vgl. Ch.-Ztg. Bd. 45, S. 26. 1921 und besonders UTZ: Z. ang. Bd. 33, S. 264, 
268. 1920. 

7) Siehe a. SZALAGYI: Bioch. Z. Bd. 66, S. 149. 1914; C. 1915, I, S. 170. 
9* 
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1m ZEISS-PULFRICHschen Refraktometer mit H-Rohr von ca. 2 mm Druck 
und einem Prisma von nD = 1,62197 bei 40 0 bestimmt, ist die Dispersion 

~~=_! __ 1) 
N p -- No 

bei trocknenden lind Seetierolen im allgemeinen . 
" nichttrocknenden Olen im allgemeinen . . . 

speziell bei Cocosfett 
" Leinol . . 
" Holzol .. 

= 47,8-51,7 
= 49,8-55,4 

59,8 
45,8 
26,9 

(fUr 1 0 Temperaturerhohung betragt die Abnahme 0,00002). 
Freie Saure erhoht die Dispersion, Oxydation erhoht die Dispersion und 

Refraktion, Polymerisation vermindert die Dispersion und erhoht die Refrak
tion, mit Ausnahme von Holzol, bei dem beide Werte abnehmen. 1m Holzol 
lassen sich schon 5% fremdes OI durch deutliche Dispersionsanderung erkennen2 ). 

Brech ungsexponenten von Fetten3). 

Brechungsexponenten bei 60 0 C Bei 40° C4) 
Oel oder Fett 

01 oder Fett gesamte Fett- flussige Fett-
sauren sauren 

Leinol 1,4660 1,4546 -
Mohnol. 1,4586 1,4506 -

Sonnenblumenol . 1,4611 1,4531 -
Baumwollsamenol 1,4570 1,4460 1,4604-1,4625 
Sesamol. 1,4561 1,4461 -

RuMl (roh) . 1,4667 1,4491 -
Ricinusol 1,4636 1,4546 -
Mandelol • c. 1,4555 1,4461 -

ErdnuBol . 1,4545 1,4461 -
Oliven61 1,4M8 1,4410 1,4543 
Dorschleberol .' 1,4621 ],4521 -
Palmol 1,4510 1,4441 -

Kakaobutter 1,4496 1,4420 -

Palmkernol 1,4431 1,4310 ! -

CocosnuBol 1,4431 1,4295 -
Schweinefett 1,4410 1,4395 -

" 
(europiHsches) - - I 1,4544-1,4553 

" 
(amerikanisches) . - - 1,4540-1,4557 

Rindstalg. 1,4539 1,4375 -
Hammeltalg 1,4510 1,4374 

, 
-

Butterfett 1,445-1,448 1,437 -1,439 i -
Margarine 1,443-1,453 I 1,443-1,444 i 

I -

Optisches Drehungsvermogen. 

Die Bestimmung des optiscl).en Drehungsvermogens von Fetten, Wachsen 
und ihren Befltandteilen wird in derselben Weise ausgefuhrt wie die irgend
welcher andere!' Hussiger oder 16slicher Substanzen. Fur Naherungsbestimmungen 
genugen die einfachen Apparate, die ih der technischen Zuckeranalyse verwendet 

1) FRYER und 'WESTON: Analyst Bd.43, S.311. 1918; C. 1919, II, S.868. 
2) WARE: Eng. Bd.8, S.126. 1915; C.1916, II, S.202. 
3)Aus UBBELOHDE: Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und Fette, Bd. r., 

S.338. 
4) Urn die bei 40 0 angestellten Beobachtungen dieser Spalte mit den beiden anderen 

(60°) vergleichen zu konnen, sind die Werte der letzten Spalte um 0,0073 zu verkleinern. 
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werden, wie das Saccharimeter von LAURENT1), das Polaristrobometer von WILD2) 
usw., fiir genauere Messungen - insbesondere schwachdrehender Substanzen -
hat sich der LANDOLT-LIPPICHSche Apparat mit dreiteiligem Gesichtsfelde be
wahrt. - Wenig gefarbte Ole konnen in anderen Polarisationsapparaten (Farben
apparaten), wie z. B. in dem von SOLEIL-VENTZKE-SCHEIBLER, gepriift werden. 
Dunkle Fette muB man mit Tierkohle entfarben, triibe Ole selbstverstandlich durch 
Filtration klaren. - Fliissige Fette untersucht man am besten unverdiinnt im 
200 mm-Rohr, weil die Drehungen meistens sehr klein sind. Die Ausfiihrung der 
Bestimmungen weicht in keiner Beziehung von der iiblichen Arbeitsweise ab3). 

Au s we r tun g: Zeigt das untersuchte Fett eine starkere - einen Bogengrad 
iibersteigende - Drehung, so ist es voraussichtlich entweder an sich optisch
aktiv, d. h. es enthalt optisch-aktive Triglyceride, oder es sind ihm optisch-aktive 
Fremdstoffe beigemengt4). Von letzteren kommen insbesondere Harzsauren und 
HarzOle in Betracht, die leicht alssolche erkannt und abgetrennt werden konnen 
(s. S. 301 und 305). Wird die Abwesenheit aktiver Fremdstoffe und damit das 
Vorliegen aktiver Triglyceride festgesteHt, so enthalt das FeU optisch-aktive 
Fettsauren bzw. Glyceride solcher Sauren. (Die Theorie laBt· zwar das V or
kommen optisch-aktiver Glyceride aus nicht-aktiven Fettsauren voraussehen -
aIle gemischten Triglyceride mit ,Ausnahme der zweisaurigen symmetrischen 
Triglyceride enthalten ein asymmetrisches CHAtom und konnen somit in stereo
isomeren d- und l-Formen auftreten - in natiirlichen Fetten wurden solche 
aktive Triglyceride bisher jedoch nicht aufgefunden. Dbrigens konnten die 
Drehungswerte dieser Art aktiver Glyceride nach den synthetischen Verbin
dungen zu schlieBen5), sehr gering sein.) 

Die Zahl der Fette, die infolge der Aktivitat ihrer Sauren (hzw. wenigstens 
einer ihrer Sauren) optisch-aktiv sind, ist so gering, daB die Identifizierung eines 
solchen Fettes bzw. der Gruppennachweis auf Grund der Drehungsbestimmung 
sehr zuverlassig ist. Zur KontroHe kann man das Drehungsvermogen der aus 
den Fetten abgeschiedenen Sauren bestimmen; das Drehungsvermogen dieser 
Sauren stimmt in der GroBenordnung mit dem der Fette iiberein. 

RicinusoI ...... . 
StillingiaOl ..... . 
ChaulmoograoI 
Hydnocarpusol, gepreBt 

" extrahiert 
Lukrabool, gepreBt 

" extrahiert 
Krebaool : ..... . 
Tamanafett . . . . . . 

[a3D = + 6,4°6) Morattifett . 
= -6°45' Moratattifett 

[am = +52° 
= +57,7° 

Gorlisamenol . 

· [a]~ = +74,8-79,1 ° 
· [a]~ = +49° 
· [a]}) = +48,8° 

= +56,2° Ricinolsaure ... 
= +42'05 ° Chaulmoograsaure 
= +51 H dn -- +51 8 ° Y ocarpussaure . . 
:: +54~64,5oHomologe Saure C14H 240 2 

• [a1» = +6,67°7) 
= +62,1° 
= +68,1° 
= +56,1° 

Zeigt das untersuchte Fett nui' schwache Drehung, so ist dieselbe auf die 
optisch-aktiven Begleitstoffe zuriickzufiihren, vor aHem - namentlich bei 

1) PETER: Bull. Soc. Chim. Bd.48, S.483. 1887; BISHOP: J. Pharm. Chim. Bd.16, 
S. 300. 1887. 

2) THOERNER: J. Soc. Ch. Ind. Bd.14, S.43. 1895. 
3) Siehe insbesondere LANDOLT: "Das optische Drehungsvermogen", 2. Aufl. Braun

schweig 1898. 
') Vber starkere Drehungen, die bei einigen wenigen Olen durch aktive Begleitstoffe, 

nicht Zusatze, hervorgerufen werden, s. unten. 
6) ABDERHALDEN und EICHWALD: Ber. Bd.48, S.1847. 1915. 
6) Nach TORTELLI (Analisi dei Grassi, Torino 1901, S. 569) +8,8 bis +9,15. 
7) Fiir fliissige Saure; in AcetonlOsung + 6,25 bis + 7,50°; WALDEN: Ber. Bd.27, 

S.3472. 1894. 
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Fisch· und Leber<ilen auf die Sbo;rine, bei manchen Pflanzenfcttell auf spezi
fische Begleiter, wif' beim Sesam61 auf das hochaktive Sesamin, bei Cocos61 auf 
}Iet,hylheptylcarbinol usw. - Die Drehungen bet.ragen l1leistens nur Bruch
teile'Von Saccharimet.ergradcn (bei Fetten von Landtieren praktisch Null), bloH 
Riib61 und namentlich SesamOl sowie manche Trane drehen starker, noch mehr 
W ollfeH bzw. Lanolin. 

Leinol, NuBOl 
ErdnuBol 
OlivenoL 
MandelOl 
Riibol 
Crotonol 
LorbeerOl 
~esamOl 
Lebertrane4), \VeiBt' 

" gelbe . 
Spermacetii14 ) 
Lanolin5 ) • • • • • 

Beispiele: 

DrehU~~;~ Sacchari- ·1· 
metergrade:1 ' ) 
(200 mm-Rohr, I 

13-15°) . 

-0,3 I 
-0,4 
+0,6 
-0,7. 
--1,6 bis --2,1 

+3,1 bis 
--0,2 ,. 
-2,8 " 

+9,0 
·--0,4 
--3,6 

In Bogengradell 2) 
(200 mlll-Rollr) 

bis +24' 

-5' his 
+14,5 ,. 
+14,4° 
+ 1,03" .~_ ] ,42 0 3 ) 

-8' -- 4' 
_ 1° " --1 ° Hi' 

+1,4 
ISchmelze b. 35° +6,1" 
lin Chlorof. b. 25 0 + 8,55 <0 

Die Drehung ist gering, weil der Gehalt an optisch-aktiven Begleitstoffen 
in den meisten Fallen nm sehr klein ist; diese Substanzen selbst drehen aber 
betrachtlich, z. B.: 
Unverseifbares des Sesamoles. 
Unvel'seifbal'es des SesamOles nach 

Abtl'ennung der Stel'ine • • . . 
Unvel'seifbal'es des Mowrahfettes . 
Unverseifbares des Mowrahfettes 

nach Abtl'cnnung del' aIkohol
unloslichen, optisch-inaktiven Be
standteile . . . . . . . _ . . 

Dnverseifbares von Sheabutter, be
freit von Alkoholunloslichem und 
Sterinen . 

Cholesterin. . . . . . . . . . . 

Isocholesterin 
Si tosteri n . . . 
Brassicasterin 
~tigmasterin 

KoprostE'rin. 
S('samin .. 

1) Nach BISHOP: a. a. O. 

[tX];., = +52 0 

[tX]IJ = +102 0 

[tXh = +27" 

[tX]D = +38,5-39,5° 

(MARCUSSOX und ~fEYERHEm) 

[BERG und ANGERHAUSEN6 ) I 

(BERG und ANGERHAUSEX) 

["']15 = -·34,3-35,8° (in Chloroform, M:ENOZZI) 
["']D = -25,6 0 (in Essigester, DIELS und LINN) 
[tXJD =c +59,1 0 (in Chloroform, MORESCHI) 
[iX)'J~. -23,14 0 (MATTHES und HEINTZ) 
[am = -64 0 25' (in Chloroform, WINDAUS) 
[ex]]) = ·-45,01 0 (in Chlorofonn) 
["']D = +240 
["']}5 =c -+-68 0 36' (in Chloroform, VILI,AVECCHIA 

und PARRIS). 

2) CROSSLEY und LE SUEUR: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S. 992. 1898. Weitere Beobaeh
tungen s. RAKUSIN: Ch.-Ztg. Bd.30, S.143. 1906; LEWKOWITSCH: Ber. Bd.40, S.41tH. 
1907; LINDNER: Dissert. HaIle 1909. 

3) SPRINGMEYER und WAGNER: Z. Nahrgsm. Bel. 10. S_ 347. 1905. 
4) RAKUSIN: Ch.-Ztg. Bd.30, S.1248. 1906. WAT,DEN fand bei gclhem Lebel'tran 

[iXm = -0,25.' . 
5) WALDEX, zit. nach RAKUSIN: a. a. O. 
6) Z. Nahrgsm. Btl. 27, S.723. 1914; Bd.28, S.73. 1914. 
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Die optische Prufung der stark aktiven Fette der Chaulmoogragruppe ist 
besonders wegen der Giftigkeit, die ihre Verwendung in der Speisefettindustrie 
ausschlieBt, wichtig. 

Die polarimetrische Untersuchung der schwach aktiven Fette ist dagegen 
ohne analytischen Wert, doch konnte die Bestimmung der Drehung ihrer unver· 
seifbaren Bestandteile, in denen die optisch-aktiven Begleitstoffe angereichert 
sind, noch mehr als bisher geschieht, herangezogen werden. 

Von groBerer Bedeutung ist die polarimetrische Untersuchung bei den 
Phosphatiden. Die Glycerophosphatide (Lecithine, Kephaline), die sich von der 
a-Glycerinphosphorsaure ableiten, sind optisch-aktiv. 

Elektrische Lei tfiihigkeit. 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit ist fur die analytische Unter
suchung von Fetten bisher ohne Bedeutung. Fur die Unterscheidung von Fetten 
kommt sie nicht in Betracht, sie hangt ja selbstverstandIich in erster Linie 
yom Gehalt des Fettes an freier Saure ab, dann wird sie durch das Ranzigwerden 
und noch mehr durch Oxydation an der Luft erhohtl). PALMIERI2) hat die 
Prufung von Olen, insbesondere Olivenol mit Hllfe eines Spezialapparates, des 
sog. Diagometers, vorgeschlagen. Dieser hat sich anscheinend nicht bewahrt. 
Die elektrometrische Bestimmung der Saurezahl von Fettsauren und Fetten 
wurde von KREMANN und SCHOPFER ausgearbeitet3); s. Kapitel Saurezahl, 
S.142. - Die analytische Verwendung der Leitfahigkeitsbestimmung verseifter 
Fette bzw. der Kaliseifen aus bestimmten Fetten wurde von HERLANT vorge
schlagen4 ) . 

Loslichkeit. 
Alle Fette lOsen sich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, 

Trichlorathylen u. dgl., sowie in Benzol und seinen Homologen. Sie sind in diesen 
Losungsmitteln bei jeder Temperatur und in jedem VerhiiJtnis loslich, d. h. 
mit ihnen mischbar. Diese typische FettlOslichkeit wird zum qualitativen Nach
weis von Fett benutzt (s. S. 64), zur Unterscheidung einzelner Fette ist sie natur
lich unbrauchbar. Die meisten Fette lOsen sich auch in aliphatischen Kohlen
wasserstoffen, bzw. Gemischen derselben wie Petrolather und Leucht61 bei jeder 
Temperatur; Ausnahmen sind einerseits Fette mit Glyceriden von Oxysauren, 
wie namentlich Ricinusol: sie nehmen Petrolather u. dgl. auf und bilden so 
konzentrierte Losungen von 01 in Petrolather bzw. von Petrolather in 01, die 
aber bei Zusatz weiterer Mengen Losungsmittel nicht verdunnt, sondern ent
mischt werden; andererseits sind auch sehr hochschmelzende Fette, ferner Mono
und Diglyceride in Petrolather selbst bei hoherer Temperatur nur in geringem 
MaBe lOslich. Die Fette lOsen sich ferner in der Kalte oder wenigstens bei maBiger 
Temperaturerhohung in Schwefelsaure, ferner in Anilin, die meisten auch in 
anderen hoher siedenden organischen Verbindungen. 

Fur die analytisch~ Unterscheidung einzelner Fette oder einzelner Gruppen 
von Fetten voneinander kommen selbstverstalldlich nur Losungsmittel in Be
tracht, die ein beschrallktes, fUr die einzelnen Fette bzw. Fettgruppen verschie-

1) BARTOLI: Ii nuovo Cimento Bd.28, S.25. 1890. 
2) Rend. Aooad. di Napoli 1881; Ch.-Ztg. Rep. Bd. 6, S. 1157, 1882. 
3) Seife Bd. 7, S. 612, 656. 1922. 
4) J. Soo. Ch. Ind. Ed. 15, S.562. 1896. 
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denes Losungsvermogen zeigen. Von diesen sind der Athylalkohol und der Eis
essig am wichtigsten. 

Die praktische Priifung der Loslichkeit kann nach zwei ganz verschiedenen 
Methoden erfolgen. 1. Man bestimmt, wie ~blich, welche Menge Substanz ein 
bestimmtes Volumen Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur (gewohn
lichZimmertemperatur) aufzunehmen vermag. 2. Man bestimmt die Temperatur, 
bei der sich das Fett oder Wachs unter gegebenen Bedingungen eben noch voU
standig lOst, mit dem Losungsmittel mischt bzw. bei welcher sich die abkiihlende 
L6sung entmischt, die sog. kritische Losungstemperatur. 

1. Bestimmung der Loslichkeit. a) Loslichkeit in Athylalkohol. In 
kaltem Alkohol ist nur das Ricinus- und Traubenkernol voUstandig loslich. 
Die iibrigen Fette losen sich (wenn neutral) in der Kalte schwer oder gar nicht; 
es werden bloB einzelne Anteile gelst. Die Loslichkeit ist um so groBer, je hoher 
der Gehalt an Glyceriden der niedrig-molekularen Fettsauren (Cocosfettgruppe, 
Butterfett, Meerschweintran) und der ungesattigten Sauren ist1). GroBere Mengen 
von freien Sauren, namentlich ungesattigten, erhohen die Loslichkeit betracht
lich. 1m aUgemeinen ist jedes Fett mit etwa 50% freien Sauren in kaltem Alkohol 
vollstandig loslich (z. B. die meisten Olivenkernole, denen ein hoher Spaltungs
grlJ,d eigentiimlich ist). Bei der teilweisen Losung findet eine teilweise Ent
mischung des Fettes statt, aber keine glatte Fraktionierung, weil die alkoholische 
Losung natiirlich Fettbestandteile, die an sich in Alkohol nicht loslich sind, zu 
IOsen vermag. - Die Loslichkeit nimmt selbstverstandlich mit zunehmendem 
Wassergehalt des verwendeten Alkohols abo 

. Nach einer Ausfiihrungsform2) turbiniert man zunachst 5 g rohes Fett 
oder Wachs mit 40 ccm absolutem Alkoholl Stunde lang, laBt 12-15 Stunden 
absitzen, pipettiert 10 ccm der klaren Losung in ein gewogenes Schalchen, 
dampft den Alkohol auf einem zuerst nicht kochenden Wasserbad ab, trocknet 
den Riickstand 21/2 Stunden bei 100° und wagt. Durch Multiplikation mit 100 
ergibt sich die von 1 I Alkohol geloste Menge des rohen Fettes. - Zur Bestim
mung der Loslichkeit des neutralen Fettes wird der ungelOst gebliebene Teil 
nach Abdekantieren der iiberstehenden alkoholischen Losung dreimal mit je 
20 ccm Alkohol vollkommen saurefrei gewaschen, dann setzt man 40 ccm Alkohol 
zu und verfahrt wieder wie oben. -

Die Bestimmungen sind unzuverlassig, bei der Priifung roher Fette wegen 
der Gegenwart von mehr oder weniger freier Saure, bei der neutraler Fette wegen 
der Entmischung beim Entsauern. Ferner stimmen die Loslichkeiten frischer 
und alter Fette gleicher Art oft - auch bei gleichem Sauregehalt bzw. bei Neu
tralitat beider Proben - wenig iiberein, wahrend andererseits manche Ole ver
schiedenster Art fast die gleiche Loslichkeit zeigen. 

Beis piele: 11 abs. Alkohollost beil3-15 ° 
rohes 01 neutrales 01 

Olivenol, frisch, mit 1,29% freier Saure 17,38 g 14,80 g 
" 3 Jahre alt, "16,80%",, 47,60 g 17,36 g 

Sesamol, frisch " 0,21% 17,43 g 16,29 g 
" 2 Jahre alt 3,28% 22,60 g 18,90 g 

Leinol, frisch, "0,90%,, 24,94 g 19,73 g 
" 31i2 Jahre alt, 3,15% 33,66 g 19,72 g 

Die Sauren eines Fettes sind leichter loslich als das Neutral£ett. Die fliissigen 
Sauren losen sich unbeschrankt, bei den festen Sauren nimmt die Loslichkeit 
mit steigendem Molekulargewicht abo 

1) Vgl. dagegen DAVIDSOHN und WRAGE: Ch. Revue Bd. 22, S.11. 1915. 
2) TORTELLI: Metodi Generali etc. Turin 1901. S.574. 
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Bei8piele1): II ab8. Alkohol lOst bei 
Fettsaure'1 aU8: 0 0 10 0 

Hammeltalg . . 2,48 g 5,02 g 
Rindertalg. . . 2,51 g 6,05 g 
Schweinefett . . 5,63 g 11,23 g 
Butterfett . . . 10,61 g 24,81 g 

b) Loslichkei tin Eisessig2). Nach der Loslichkeitimgleichen VolumenEis
essig yom spez. Gewicht 1,0562 (bei 15°) unterscheiden sich die Fette in drei Grup
pen: 1. Bei gewohnlicher Temperatur (14-20°) vollkommen loslich: Ricinusol. 

2. Nur im Temperaturintervall von 23 ° bis zum Siedepunkte des Eisessigs 
vollkommen oder fast vollkommen loslich: AIle Fette, mit Ausnahme des Ricinus
ols und der Cruciferenole. 

3. Auch bei der Siedetemperatur des Eisessigs nur unvollstandig loslich: 
Cruciferenole (RiibOlgruppe). (Die Unterscheidung der einzelnen Fette der 
zweiten Gruppe untereinander durch Bestimmung der zur Losung erforderlichen 
Temperatur s. unten.) 

Die iibliche Loslichkeitsbestimmung wird bei Eisessig nicht angewendet. 
Dagegen wurde die Bestimmung des Losungsvermogens der einzelnen Fette fiir 
Eisessig vorgeschlagen3), die aber keinen praktischen Wert hat (z. B. losen bei 
50° Maisol, Palmol, CocosnuBol ebenso wie Ricinusol 100% Eisessig; Olivenol, 
NuBol, Leindotterol u. a. m. ca. 35-37%). 

2. Bestimmung der kritischen Losungstemperatur. Die Bestimmung der 
Temperatur, bei der sich ein Fett unter gegebenen Bedingungen mit einem 
Losungsmittel eben noch mischt, bzw. bei welcher sich die auskiihlende Losung 
entmischt, wurde von VALENTA (a. a. 0.), der fiir diesen Zweck Eisessig ver
wendete, in die Fettanalyse eingefiihrt. CRISMER hat die Methode auf Alkohol 
iibertragen und die Bezeichnung "kritische Losungstemperatur" vorgeschlagen, 
statt welcher auch die Bezeichnung "Crismerzahl" gebraucht wird. 

a) Kritische Temperatur der Losung in Eisessig. Gleiche Volu
mina Fett und Eisessig (d15 = 1,0562) werden im Reagensglas unter Schiitteln 
bis zur Auflosung erwarmt, dann fiihrt man ein Thermometer in die Losung ein, 
laBt abkiihlen und beobachtet, bei welchem Temperaturgrad eine Triibung auf
tritt. Die von verschiedenen Beobachtern gefundenen Werte stimmen zum Tell 
schleqht iiberein (s. Tab. S. 138). Die Schwankungen diirften hauptsachlich auf 
den verschiedenen Gehalt der Fette gleicher Art an freien Fettsauren zuriick
zufiihren sein. Zum Tell zeigte ein Olivenol mit 23,9% freier Saure die Losungs
temperatur 42°, Olivenole mit 5,2 bzw. 3,9% Saure zeigten dagegen 78 ° bzw. 85 0. 

Eine exaktere Ausfiihrung hat GRIMME') angegeben: Entsauerung der zu unter
suchenden Ole, Verwendung eines doppelwandigen Luftbades, schlieBlich Fest
legung des Triibungsgrades wie bei der WEINWURMschen Probe (S. 549): 

Die Losungstemperatur wird natiirlich schon durch einen geringen Wasser
gehalt der Essigsaure erhoht5). Es solI aber vorteilhaft sein, eine Essigsaure 
von 99% anzuwenden, der man, um die Verringerung des LOsungsvermogens 
auszugleichen, 10% Propion- oder Buttersaure zusetzt6). 

1) DUBOIS und PADE: Bull. Soc. Chim. Bd.44, S.189. 1885. 
2) VALENTA: Dingl. Polyt. J. Bd.252, S.297. 1884. 
3) JEAN: Les corps gras indo Bd.19, S.4. 1892. 
4) Sfsz. Bd.46, S.358, 379. 1919. 
5) Vergleichende Bestimmungen iiber die Abhii.ngigkeit der Losungstemperatur vom 

Wassergehalt des Losungsmittels und vom Fettsauregehalt des zu untersuchenden Fettes 
hat VAN KREGTEN mit Cocos- und Palmkernfett vorgenommen: Olien en Vetten Bd. 4, S. 185. 
1919; C. 1921, IV, S. 665; S. a. FRYER und WESTON: Analyst Bd. 43, S.4. 1918. 

6) PARKES: Analyst Bd.43, S.82. 1918; C.1919, IV, S.91. 
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Kritische Losungstemperaturen von Fetten In Eisessig (1,0562). 

Aprikosenkernol ........... . 
ErdnuBol ........... . 
{)livenol, gelb. . . . . . . . . . . . . . 

" griin, von der zweiten Pressung . 
Mandelol, alis sfiBen Mandeln 
Baumwollsamenol . 
Kiirbiskernol . 
Sesamol ..... 
Kakaobutter . . . 
Palmol ..... 
Bassiafett (Illipeol) 
Leinol •..• 
Nigerol. ... 
PalnIkernoi . 
Muskatbutter . 
CocosnuBol. . 
Lorbeerol. .. 

PreBtalg (Schmelzp. 55,8° C) . 
Rindertalg . . 
()leomargarin . 
Schweinefett . 
Knochenfett . 
Butterfett . . 
Ochsenklauenol . 

Haifischtran 
Spermacetol 
WalfischtraIi 
Lebertran . 
Robbentran 
Menhadentran . 
Meerschweintran 

" 

I Nach VALENTA 

114° 
112° 
III ° 
85° 

1l0° 
1l0° 
108° 
107° 
105° 
23° (1) 
64,5° 

48° 
27° 
40° (1) 

26-27° 

114° 
95° 

90-95° 

10]0 

NachALLEN') iNach GRDD!E') 
(Mittelwerte) 

I 92° 
87° I 91,2° 

i 
73,5° 

I 100,5° 
90° 96,7° 

87° 95° 
Unloslich 65-68° 

83° 85,5° 

57-74° 102° 
49° 
32° 
39° 

7,50° 60° 
40° 61,5° 

97,5° 
96,5° 
96,5° 95° 

61,5° 68° 
102° 

105° 
98-103° , 

38 (1) bis 86° ! 
79° 86,5° 
72° 
64° 
40° 

Bei der Untersuchung von Fettsauren ist die Verwendung verdiinnterer 
Essigsaure zweckmaBiga). Nach PAULMYER4) verwendet man 81,18proz. Saure; 
10 g derselben werden mit 5 g Fettsauren erwarmt, 'bis vollstandige Mischung 
eingetreten ist, und dann wie oben die Temperatur, bei welcher Triibung ein
tritt, beobachtet. 

Krit'ische Losungstemperaturen von Fettsauren in Essigsaure 
von 81,18%. 

RiibOlsauren ..... 
Technische Olsaure 
Technische Stearinsaure 
Olivenolsauren . 
ErdnuBolsauren 
Sesamolsauren . 

107° 
98° (?) 
94° (?) 
93° 
90° 
89° 

Mafuratalgsauren . 
Nigerolsauren . . 
Cottonolsauren 
Leinolsauren 
PalnIkernolsauren 
Cocosolsauren . . 
Ricinusolsauren . 

1) ALLEN: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 5, S.282. 1886. 2) a. a. O. 

88° 
85° 
82,5° 
72° 
49° 
33° 
13,5° 

3) Die Prfifung der Fettsauren an Stelle der Neutralfette wurde schon von BACH: Ch.
Ztg. Bd.7, S.35ft 1883, vorgeschlagen. 

4) La Savonnerie Marseillaise Bd. 6, Nr.62. 1906; Sfsz. Bd. 33, S. 286. 1906. 
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b) Kritisehe Temperatur der Losungen in AlkohoF) (Crismer
:zahl). IX) Bestimmung im offenen GefaB. An einem Reagensglas von 
8 em Lange und 1 em Durehmesser werden 2 Marken zur Bezeiehnung von 
1 eem bzw. 3 eem Fiillung angebracht. Man fiillt das sorgfaltig getroeknete 
Glas bis zur unteren Marke mit der Substanz, dann bis zur oberen mit (2 cern) 
Alkohol. Die Starke des Alkohols wird in den verschiedenen V orschriften 
ziemlich verschieden angegeben, absoluter2) bis 90vol.-proz.3), in Ausnahmefallen 
- speziell ffir Rieinusol - selbst 85proz. AlkohoI4). Natiirlich sind nur solche 
Zahlen vergleichbar, zu deren Bestimmung Alkohol gleicher Starke verwendet 
wurde. 

Nach der Beschickung des Rohres setzt man ein in Fiinftelgrade geteiltes 
Thermometer mit mogliehst kleiner Kugel ein. Das Rohr wird nun an der Spar
flamme eines Bunsenbrenners unter vorsichtiger Bewegung in vertikaler Rich
tung erwarmt, bis der Inhalt homogen und klar geworden ist, dann wird die 
Flamme entfernt und weiter bewegt, bis sich der Rohrinhalt triibt, in welchem 
Moment abgelesen wird. In den meisten Fallen findet unmittelbar nach der 
Triibung die vollige Entmischung statt. Man erwarmt nochmals bis zur Losung 
und wiederholt die Bestimmung des Triibungspunktes5). 

fJ) Bestimmung im geschlossenen GefaB. In ein 9 em langes Rohr
(Jhen von 6-8 mm Durchmesser werden mit Hille einer Mikropipette 1-2 Tropfen 
der Substanz und darauf ungefahr das doppelte Volumen Alkohol eingefiillt, 
dann wird das Rohrchen zugeschmolzen und mit einem Kautschukring am 
Thermometer so befestigt, daB sich die Substanz in der Hohe der Quecksilber
kugel befindet. Man erwarmt in einem Wasser- oder Glycerinbad. Der Meniscus 
zwischen beiden Fliissigkeiten plattet sich allmahlich ab; wenn er eine gerade 
Linie ist, bewegt man in vertikaler Richtung, bis vollstandige Mischung einge
treten ist, laBt dann unter Umriihren des Bades mit dem Thermometer erkalten 
und liest beim Auftreten der Triibung das Thermometer abo Hierauf erwarmt 
man wieder bis zur Losung des Rohrinhalts und wiederholt die·Bestimmung. 

Kritische Losungstemp,eraturen von Fetten und Wachsen6 ). 

(Alkohol vom spez. Gewicht 0,8195 bei 15,5°.) 

Ricinusol 
Cocosnullol. . . 
Rinderklauenol . 
HamlI1elklauenol 
Hanfol . 
Nullol •.. 
Schmalzol . 
Butterfett . 
Japantalg . 
Hammeltalg . . 
Baumwollsamenol . 
Mandelol ••... 

0° 
71-74° 

95° 
102° 
97° 

100,5° 
104° 

99-101 0 

100° 
116° 
116° 
119,5° 

Sesamol. ..... 
Olivenol, Erdnullol. 
Schweinefett 
Kakaobutter 
RuMI 
Walrat ... 
Bienenwachs, gebleicht .. 

" ungebleicht . 
Carnaubawachs . . . . . . 
Paraffin (Schmelzp. 42-44") 

" ( " 60-61°) 
Ozokerit ...•.•.... 

120-12P 
123 0 

1240 

126° 
132,5° 
117° 

125-126c 

129-131.5° 
154,5° 
144c 

159,2 c 

167-180° 

1) CruSMER: Bull. Assoc. Belg. Chim. Bd.9, S. 145. 1895; Bd. 10, S.312. 1896. 
2) CRISMER, HALPHEN, CESARO: a. a. 0.; FRYER und WESTON: Analyst Bd.43, S.3. 

1918; Z. ang. Bd. 31, II, S. 400. 1918; schlagen neben absolutem Alkohol auch die Verwcn
dung von Amylalkohol vor. 

3) AsBOTH: Ch.-Ztg. Bd. 20, S. 685. 1896. 
4) CHERCBEFFSKY: Ann. Chim. anal. Bd.23, S. 75. 1918. 
5) Zur Ausfuhrung ,der Bestimmung S. a. OLIVARI: Staz. sperim. agrar. Bd.50, S. 365. 

1917. C. 1918, II, ,So 866. 
6) CRISMER und MOTTEU: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, S. 300. 1896; HERLANT: ebenda S. 562. 
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Kritische Losungstemperaturen von Glyceriden1). 

(Alkohol vom spez. Gewicht 0,792 bei 20°.) 

Butyrin . 
Laurin . 
Myristin. 
Palmitin 
Stearin . 
Olein .. 

unter _10° 
30,0° 
40,5° 
56,0° 
66,0° 
70,0° 

Die kritische Losungstemperatur ist um so niedriger, je hoher der Gehalt 
des Fettes an Glyceriden der Oxysauren und der niedrig-molekularen Sauren ist. 
Selbstverstandlich erniedrigt auch ein Gehalt an freier Fettsaure die Losungs
temperatur, so daB nur Fette von gleichem Sauregehalt oder besser nur neutrale 
Fette verglichen werden konnen. Caber die Entsauerung s. oben.) 

Die kritische Losungstemperatur von Mischungen ist annahernd gleich dem 
arithmetischen Mittel der Losungstemperaturen ihrer Komponenten. 

c) Mischbarkeits-Kurven. Nach LOUISE2 ) bestimmt man die Los
lichkeit von Fetten in Gemischen zweier Losungsmittel; z. B. lost man 10 g Fett, 
in 10 ccm "Typpetroleum", versetzt mit steigenden Mengen Anilin und bestimmt 
nach jedem Zusatz die kritische Temperatur der Mischung. Durch Verbindung 
der so erhaltenen Punkte ergibt sich eine fur das betreffende Fett oder Fett
gemisch charakteristische Kurye. Das Verfahren hat sich bisher nicht eingeburgert. 

Chemische Methoden3). 

Die SaurezahI. 
(N eutralisa tionszahl.) 

Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur Neutrali
sation der in 1 g Substanz enthaltenen freien Sauren verbraucht werden. 

Prinzip: Die Substanz wird vollstamv.g geWst oder mit einem Losungs
mittel behandelt, das die freien Sauren herallslOst, dann wird in der Kalte mit 
wasseriger oder aIkoholischer Lauge bei Gegenwart eines passenden Indicators 
(meist Phenolphthalein) titriert4). 

Ausfiihrung: Von schwach-sauren Fetten werden 10-12 g der notigen
falls mineralsaurefrei gewaschenen Substanz in einen weithalsigen 150-300-ccm
Kolben eingewogen; von starker sauren entsprechend weniger, von Proben, 
die mehr freie Saure als Neutralfett enthalten, genugen 1-3 g. Man lOst in einer 
neutralisierten Mischung von Ibis 2 Teilen Ather und 1 Teil Alkohol, setzt 
1 cem einer 1 proz. alkoholischen Losung von Phenolphthalein zu und titriert 

1) CESARO: Bull. Acad. Roy. Belgique 1907, S. 1004. 
2) Ann. Falsif. Bd. 4, S. 193, 302. 1911. 
3) tJber die Vorbereitung der Substanz zur Analyse s. S. 83-88. 
4) MERZ: Z. anal. Ch. Bd. 17, S.390. 1878; GROGER: Dingl. Polyt. Journ. Bd.224, 

S. 307; M.<tYER: ebenda Bd. 247, S.305. 
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mit wasseriger 1l/2-Kalilauge zur bleibenden Rosafarbung. (Die nach langerem 
Stehen immer eintretende Entfarbung kommt natiirlich nicht in Betracht.) 
Die Menge des Losungsmittels ist so zu bemessen, daB die Losung schlieBlich 
mindestens 40% Alkohol enthalt, sonst wird die entstehende Seife teilweise 
hydrolysiert und zu wenig Alkali verbrauchtl). 

Die Ausfiihrung wird je nach der Beschaffenheit der Substanz und nach 
der erforderlichen Genauigkeit vielfaltig abgeandert. 

a) Bei technischen Analysen muB das Fett gewohnlich nicht gelost 
werden. Ole werden einfach mit neutralem Alkohol iibergossen, feste Fette mit 
Alkohol bis zum Sieden desselben erhitzt, wobei die Fettsauren gelOst werden, und 
nach einiger Abkiihlung unter Umschiitteln titriert. Die Triibung der Losung durch 
ausgeschiedenes Fett stort bei der Beobachtung des Farbenumschlages durchaus 
nicht; es darf nur nicht Fettsaure eingehiillt werden. Zur Kontrolle kann man 
die Mischung nach dem Austitrieren nochmals bis zum Aufschmelzen des Fettes 
erhitzen, kraftig durchschiitteln und, falls Entfarbung eintrat, feststellen, ob 
ein Tropfen Lauge wieder Rotfarbung hervorruft. 

Statt Athylalkohol kann man auch Methyl- oder Amylalkohol verwenden, 
oder eine Mischung von 1 Teil Athyl- und 2 Teilen AmylalkohoI2); auch Benzol, 
Toluol oder Xylol werden je nach der Loslichkeit des zu untersuchenden Fett~s 
oder Wachses verwendet, ebenso Mischungen von Kohlenwasserstoffen und 
AlkohoP). 

b) Je nach der eingewogenen Menge und nach ihrem Sauregehalt verwendet 
man starkere und schwachere 11/1" bis I1/lo-Lauge; hat man nur eine Titrier
lauge, so bemiBt man die Einwage nach der Starke dieser Lauge und nach dem 
vermuteten oder dem nach der qualitativen Probe geschatzten Sauregehalt der 
Probe so, daB nicht zuviel Lauge verbraucht wird (sonst braucht man zuviel 
Alkohol) und auch nicht zu wenig (mindestens 10-20 ccm, sonst fallt der Ab
lesungsfehler ins Gewicht). 

Die Verwendung alkoholischer Lauge ist nur in Ausnahmefiillen notig, 
z. B. wenn die Probe sehr schwer losliche Wachssauren enthalt. Der sonstige 
geringe Vorteil, den der AusschluB von Wasser bietet, wird dadurch aufgewogen, 
daB die Ablesung alkoholischer Losungen in der Biirette ungenau und die Ver
wendung alkoholischer Laugen unbequem ist; man soll sie nicht in der Nach
fluBbiirette stehen lassen und muB sie ofters kontrollieren. 

c) Bei der Ti tration d unkler Fette ist der Farbenumschlag des Phenol
phthaleins schwer zu erkennen, man verwendet deshalb nach dem V orschlage 
von HOLDE als Indicator Alkaliblau, und zwar am besten 2 ccm einer 2 proz. 
Losung von Alkaliblau 6 B in Alkohol. Der Farbenumschlag von Blau (sauer) 
fiber Violett (neutral) nach Rot (alkalisch) ist auch bei kiinstlich gefarbten Sub
stanzen deutlich. 1st die Probe ausnehmend tief gefarbt, so kann man die freien 
Sauren nach HOLDE mit Alkohol ausschiitteln und die nach langerem Stehen 
abgetrennte alkoholische Schicht gegen Alkaliblau titrieren. Enthalt aber ein 
Fett viel freie Saure, so bringt gewohnlich diese die Farbstoffe in alkoholische 
Losung. Ein vorziiglicher Indicator ist auch das Thymolphthalein4); sauer: 
farblos, alkalisch: blau, bei dunkeln Fetten blaugriine bis schmutziggriine Misch-

1) KANITZ: Ber. Bd.36, S.401. 1903. 
2) SWOBODA: Ch.-ztg. Bd. 24, S. 285. 1900. 
3) Siehe a. LOEBELL: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 276. 1911. 
4) HOLDE: Ch. Umschau Bd.25, S.73. 1918. 
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farbe. Es eignet sich deshalb besonders fUr rot- und braunstichige Fette. Man 
verwendet es in 1 proz. alkoholischer Losung. 

d} Die Saurezahl kann auch nach der elektrometrischen Methode bestimmt 
werden1). Die Genauigkeit ist dieselbe wie bei der gewohnlichen Titration, bei 
sehr dunkel gefarbten Fetten diirften die Resultate sogar genauer sein. 'Die Aus
fiihrung ist aber etwas umstandlicher und, weil absoluter Alkohol verwendet 
werden muB, nicht billiger, so daB sie sich, wenigstens in der technischen Fett
analyse, nicht eingebiirgert hat. 

Be r e c h nun g: Man multipliziert die Zahl der verbrauchten Kubikzenti
meter Lauge mit deren Titer, ausgedriickt in Milligrammen Kaliumhyi:lroxyd, 
und dividiert durch die Einwage in Grammen. 

Z. B. 9,8300 g Fett verbrauchten 10,25 ccm n/1o-I,auge. 

100m ll/lo·Lauge = 5,61 mg KOH2), 
S" hi 10,25 x 5,61 

aureza = 9,8300 = 5,85 . 

Bei der Angabe analytischer Daten von Fetten ist die iibliche Abkiirzung fiir 
Saurezahl S. oder S.-Z.; bei freien Sauren bezeichnet man die Zahl meistens als 
Neutralisationszahl, abgekiirzt N. oder N.-Z. 

Auswertung: a) Bei Fettsauren: Die Saure- oder Neutralisationszahl 
einer rein en Fettsaure ist eine Konstante, sie kann deshalb zur Identifizierung bzw. 
zur Priifung des Reinheitsgrades von Fettsaurepraparaten dienen. Sie ist eine 
Funktion des Molekulargewichts; aus der Saurezahl S berechnet man das Mole
kulargewicht M (entsprechend der Definition der Saurezahl) nach der Formel: 

M=~~8 . 
S 

Bei der Auswertung ist natiirlich zu beachten, daB durch eine Beimengung 
von unverseifbaren Bestandteilen die Neutralisationszahl der Fettsaure er
niedrigt, das Molekulargewicht somit zu hoch gefunden wird. Zur genauen 
Bestimmung des Molekulargewichtes muB man deshalb, wenn die untersuchte 
Fettsaure nicht yom Unverseifbaren befreit war, aus der gefundenen Neutrali
sationszahl der Probe und ilirem Gehalt an Unverseifbarem die Neutralisations
zahl der reinen Fettsaure berechnen, z. B.: 

Neutralisationszahl der Fettsaure N . 
Unverseifbares. . . . . . . . . . . 
folglioh reine Fettsaure. . . . . . . 

X: 100 = 192,1 : 97,5 

= 192,1, 
=2,5%, 
= 97,5%. 

X (N Ii · hi d . F t.. ) 192,1 X 100 197 0 eutra satlOnsza er remen e tsaure = 97,5 = ,. 

Bei Gemischen von Fettsauren ergibt sich auf dieselbe Weise das durchschnitt
liche oder mittlere Molekulargewicht. Aus dem mittleren Molekulargewicht 
eines Gemisches zweier Fettsauren, dessen qualitative Zusammensetzung be-. 
kannt ist, kann man selbstverstandlich die quantitative Zusammensetzung des 
Gemisches berechnen (s. S. 226). 

1) KREMA~N und Muss: Seife Bd. 7, S. 161, 612. 1921; KRElIL-I.XX und SCHOPFER: 
ebenda S. 656; s. a. BISHOP, KITTREDGE und IJILDEBRAND: J. Am. Ch. Soo. Bd.44, S.135. 
1922. Ch. Umsohau, Bd. 29, S. 82. 1922. 

2) Die Differenz gegen den genauen Wert 5,6108 betragt wenig mehr als 0,01%, kommt 
somit gegenuber den Beobachtungsfehlern nioht in Betracht. 
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Neutralisationszahlen von Fettsauren. 
Neutrali· 

Mol.·Gew. sationszahl 
Ameisensaure CH20 2 46,01 1219,30 
Essigsaure. . C2H40 2 60,03 934,52 
Propionsaure C3H60 2 74,05 757,58 
Buttersaure . C4Hs0 2 88,06 637,05 
Va1eriansaure CSH100 2 102,08 549,57 
Capronsaure CSH 120 2 116,09 483,28 
Onanthsaure C7H 140 2 130,1l 431,17 
Capry1saure . CSH 1S0 2 144,13 389,23 
Pe1argonsaure CSH 1S0 2 158,14 354,75 
Caprinsaure . ClOH 200 2 172,16 325,86 
Undecansaure CllH 220 2 186,17 301,34 
Laurinsaure . C12H2402 200,19 280,23 
Tridecansaure C13H2S02 214,21 261,89 
Myristinsaure C14H 2S0 2 228,22 245,81 
Pentadecansaure . ClsH3002 242,24 231,59 
Pa1mitinsaure . C16H3202 256,25 218,92 
Daturinsaure . C17Ha402 270,27 207,57 
Stearinsaure ClsHas02 284,29 197,33 
Nonadecansaure ClsHas02 298,30 188,07 
Arachinsaure . C2oH4002 312,32 179,63 
Heneicosansaure . C21H4202 326,33 171,92 
Behensaure . . C22H 440 2 340,35 164,83 
Lignocerinsaure C24H4S02 368,38 152,29 
Hyaenasaure . C2sHso02 382,40 146,70 
Cerotinsaure C2sHs202 396,41 141,52 
Myricinsaure . CaoHS002 452,48 123,98 
Undecy1ensaure CllH 200 2 160,16 350,36 
Hypogaeasaure ClsHao02 254,24 220,66 
Asellinsaure . C17H3202 268,26 209,12 
Olsaure. . . ClsH3402 282,27 198,75 
Doglingsaure C19H 3S0 2 296,29 189,34 
Jeco1einsaure C2oH3S02 3lO,30 180,79 
Erucasaure . C22H4002 338,34 165,81 
Lino1saure. . ClsH3202 280,26 200,20 
Lino1ensaure. ClsHao02 278,24 201,62 
Isansaure . . C14H 200 2 220,16 254,81 
Therapinsaure.. . . C17H2S02 262,21 213,95 
Unbenannte Saure, friiher C1upanodonsaure ClsH2S02 276,22 203,10 
Clupanodonsaure C22H3402 330,27 169,88 
Hydnocarpussaure ClsH2S02 252,22 222,45 
Chaulmoograsaure ClsH3202 280,26 200,20 
Lanopalminsaure C16H a20 4 272,25 206,06 
Cerebronsaure. . C2sHso03 398,4 140,81 
Ricino1saure ClsHa403 298,27 187,70 

b) A uswertung bei Fetten: Die Saurezahlen del' Fette sind nicht kon
stant und nicht charakteristisch, k6nnen also nicht zur Identifizierung heran
gezogen werden. Einige Fette aus lipasenreichen Pflanzen bzw. pflanzlichen 
Organen, z. B. Palmol, Traubenkern6l usw., zeigen allerdings im rohen Zustande 
regelmaBig hohe Saurezahlen. Zur Kennzeichnung ist abel' die Saurezahl doch 
nicht brauchbar. Die Bestimmung del' Saurezahl von Fetten dient nul' zur Er
mittlung des Gehaltes an freien Fettsauren, des Spaltungsgrades del' Fette. 

Aus del' Saurezahl eines Fettes (8) und del' Saurezahl (Neutralisationszahl) 
des aus dem Fette abgeschiedenen reinen Fettsaurengemisches (N) ergibt sich 
del' Prozentgehalt des Fettes an freien Fettsauren (X) einfach aus del' Proportion 
bzw. aus del' Formel: X : 8 = 100 : N; 

X = lO08 
.v 
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Die Differenz von 100 ergibt den N eutralfettgehalt: 

100S 
Prozente Neutralfett = 100 - -jl' 

Diese Berechnung ist nur dann genau, wenn sich die Neutralisationszahl auf 
die reinen Fettsauren bezieht. Man bestimmt aber gewohnlich nicht die Neu
tralisationszahl der reinen Fettsauren, sondern die des Gemisches von Fettsauren 
und Unverseifbarem ("Hehnerzahlfettsauren"); deren Neutralisationszahl ist 
natiirlich kleiner als die der reinen Fettsauren (vgl. oben, Auswertung bei Fett
sauren), folglich ist der mit Hilfe dieser Zahl berechnete Gehalt an freien Fett
sauren zu groB. Nachdem aber die meisten Fette nur wenig Unverseifbares ent
halten, fallt der Fehler praktisch meistens nicht ins Gewicht. Bei exakten Be
rechnungen ist selbstverstandlich der Prozentgehalt an Unverseifbarem abzu
ziehen. 

Der Sauregehalt technischer Fette ist manchmal in Prozenten freier 6lsaure 
anzugeben, bei Schmierolen auch in Prozenten Schwefelsaureanhydrid. In solchen 
Fallen rechnet man die Saurezahl mit HiIfe folgender Formeln bzw. durch Multi
plizieren mit den aus den Formeln resultierenden Faktoren um: 

P 01 .. S x 282,27 S 
rozente saure = ~ 56,1 00- = x 0,5031 , 

S x 80 
Prozente SOa = 112.2 x 10 = S x 0,0713 . 

Der Faktor zur Umrechnung der S~urezahl in Prozente freier 6lsaure ist 
rund 0,5, weil die Saurezahl der 6lsaure nahe bei 200 liegt. Die Saurezahlen 
der Linolsaure und der Linolensaure, die mit der blsaure die HauptbestandteiIe 
fast aller ble bilden, liegen sogar noch naher zu 200. Man kann deshalb den 
Sauregehalt der ble mit einer fiir viele Zwecke geniigenden Genauigkeit nach 
der Faustregel berechnen: Der Sauregehalt ist gleich der halben Saurezahl. 
Diese Berechnung ist selbstverstandlich nur angangig, wenn die untersuchte 
Probe nicht merklich viel Fettsauren von wesentlich niedrigerem oder hoherem 
Molekulargewicht als 6lsaure enthalt. 

Sauregrad. 
Der Sauregehalt eines Fettes wird mitunter auch in Sauregraden angegeben. 

Urspriinglich bezeichnete man als Sauregrad die Zahl der Kubikzentimeter 
Normallauge, die zur Neutralisation von 100 ccm bl verbraucht werden [BUR
STYNSche Sauregradel)]. Heute versteht man unter Sauregrad wohl allgemein 
die Anzahl Kubikzentimeter n/l-Lauge, die 100 Gramm Fett oder bl verbrauchen 
(KOTTSTORFERsche Sauregrade). Demzufolge berechnet man den Sauregrad S.-G. 
eines Fettes aus seiner Saurezahl S nach der Formel: 

100S 
S.G. =56;1' 

Die VerseifungszahI. 
(Kottstorferzahl. ) 

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur 
Sattigung der in 1 g Substanz enthaltenen freien und gebundenen Sauren er-

1) Die experimentelle Bestimmung des Sauregrades mit Hilfe des "Olsauremessers" 
von BURSTYN besteht darin, daB man 100 ccm 01 mit 100 cem Alkohol sehiittelt und das 
spezifische Gewieht des Alkohols, das dureh die aufgenommenen freien Fettsauren erhiiht 
wird, dureh Spindeln miBt. Die Methode ist langst veraltet. 
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forderlich sind, das ist die zur Neutralisation der freien Sauren und zur Verseifung 
der Ester notige Menge Kaliumhydroxyd in Promillen1). 

P r i n zip: Man laBt die Substanz mit einem gemessenen DberschuB von 
ungefahr halbnormaler alkoholischer Lauge bis zur vollstandigen Verseifung 
reagieren und titriert das unverbrauchte Alkali mit Saure zuruck. 

Ausfuhrung: a) Gewohnliche, leicht verseifbare Fette. Zur Be
reitung der alkoholischen Kalilauge lost man ungefahr 30 g mit Alkohol ge
reinigtes Kaliumhydroxyd durch Kochen unter RuckfluB in 1 1 reinem Alkohol 
(notigenfalls destilliert man den Alkohol nach Zusatz von wenig Permanganat 
und Calciumcarbonat), laBt einen Tag stehen, filtriert und bewahrt die Losung 
in einer dunkeln, mit Natronkalkrohr verschlossenen Flasche auf. Nachdem die 
Lauge unter 10% Wasser enthalten darf, kann man das Kaliumhydroxyd auch 
einfach in der gleichen Gewichtsmenge Wasser lOsen (zweckmaBig ruhrt man 
in die Losung 1 g Baryumhydroxyd), mit Alkohol zum Liter auffullen und nach 
eintagigem Stehen filtrieren2). Diese wasserhaltige Lauge verseift aber langsamer. 
Die Lauge soIl auch nach monatelangem Stehen klar und farblos bleiben3). 

Die wesentlichste Reaktionsbedingung ist selbstverstandlich Anwendung 
eines genugenden Laugenuberschusses, es soIl nicht mehr als die Halfte bis 
zwei Drittel des Alkalis verbraucht werden (Kontrolle beim Zurucktitrieren). 

1,5-2 g der filtrierten, selbstverstandlich mineralsaurefreien Substanz (je 
nach dem Gehalt an niedrigeren Fettsauren mehr oder weniger) werden in einen 
weithalsigen, 150-300 ccm fassenden Kolben eingewogen und 25 oder 30 ccm 
Lauge zugefUgt. Daneben werden zum Blindversuch 25 resp. 30 ccm Lauge in 
einen zweiten Kolben aus gleichem Glas, am besten' Wiener Normalgerateglas 
oder Jenenser Glas, abgemessen. Es kommt nicht darauf an, daB genau 25 ccm 
oder ein anderes bestimmtes Volumen verwendet wird, wohl aber, daB die beiden 
V olumina, das fur die Verseifung und das fUr den blinden Versuch, vollkommen 
gleich sind, indem man die Pipette bei jeder Abmessung genau in derselben Weise 
entleert. 

Die beiden Kolbchen werden mit Steigrohren versehen, wobei darauf zu 
achten ist, daB nicht etwa Staubchen von Kork- oder Kautschuksurrogatstopfen 
in die Losung fallen. Fiir Prazisionsbestimmungen sind Kolbchen mit einge
schliffenen Steigrohren oder Kiihlern zu empfehlen. Es genugt gewohnlich, bis 
zur vollstandigen Auflosung des Fettes in der Lauge und dann noch einige Minuten 

1) KOTTSTORFER: Z. anal. Ch. Bd.18, S.109. 1879; Bd.21, S.394. 1882. Zur De
finition des Alkaliverbrauchs von Fetten wurden auBer der Verseifungszahl auch noch 
andere Ma~e vorgeschlagen. Das eine ist das "Verseifungsaquivalent", das ist die 
durch ein Aquivalent Alkali, 56,1 g Kaliumhydroxyd, verseifbare Menge Fett. (ALLEN: 
Commercial Organic Analysis Bd. II, S. 40.) Die Beziehung zur Verseifungszahl ergibt sich 

d F I V 'f ..' I 56108 N h k' hId' M B aus er orme: erSeI ungsaqmva ent = -----vZ-. oc unpra tlsc er as leses a 

ist die sog. FERRIERsche Zahl, das ist die Anzahl Kubikzentimeter normale Natronlauge, 
die zur Neutralisation von 5 g der wasserunloslichen Fettsauren benotigt werden. Es wurde 
zwar behauptet, daB die FERRIERsche Zahl konstanter sei als die Verseifungszahl (RIVALS: 
Monit. scient. (4) Bd.22, I, S. 189. 1908), das ist aber ein Irrtum, die Werte sind viel kleiner 
als die Verseifungszahlen - die Ferrierzahl normaler Fette liegt um 18 -, deshalb sind die 
Differenzen zwischen den Einzelresultaten bzw. die Fehler absolut kleiner, aber relativ natur
lich ebenso groB, wie bei den Verseifungszahlen. 

2) HENRIQUES, S. a. GAZE: Apoth.-Ztg. Bd.28, S. 174. 1913; C. 1913, I, S. 136l. 
3) Sehr bestandige, aber ebenfalls wasserreichere Lauge erhalt man durch Umsetzen 

von 43,5 g reinem Kaliumsulfat mit 110-120 g Baryumhydroxyd in 110 ccm Wasser, Zu
fugen von 800 ccm Alkohol und lOO ccm Wasser, Ausfallen der letzten Baryumhydroxydreste 
mit etwas Kaliumsulfatlosung, Absitzenlassen und Abhebern. THIELE und MARC: Z. off. eh. 
Bd. lO, S. 386. 

Analyse der Fette 1. 10 
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auf freier Flamme weiter zu erhitzen, zur Sicherheit laBt man abel' meistens 
1/2 Stunde bis 1 Stunde auf dem Wasserbad oderSandbad kochen. Dann wird 
Phenolphthalein odeI' bei dunklen Fetten und solchen, die mit Alkali braunrote 
Seifen geben, Alkaliblau zugesetzt und mit 'Saure zuriicktitriert, gewohnlich mit 
D/'l-Salzsaure (es muB aber weder gerade halbnormale Saure, noch Salzsaure sein; 
die bei Verwendung von Schwefelsaure durch ausfallendes Sulfat verursachte 
Triibung der Losung erschwert die Erkennung des Neutralpunktes durchaus 
nicht). Die alkoholische Lauge kann von Anfang an ein wenig Carbonat enthalten 
odeI' wahrend des Verseifens Kohlensaure angezogen haben, man setzt deshalb 
einige Tropfen iiberschiissige Saure zu, kocht die Losung nochmals mehrere 
Minuten lang auf, um etwa vorhandene Carbonat-Kohlensaure auszutreiben, ver
diinnt notigenfalls und titriert dann erst mit Lauge auf den Neutralpunkt. Selbst
verstandlich ist darauf zu achten, daB del' Wassergehalt del' Losung schlieBlich 
nicht iiber 40% betragt. Del' blinde Versuch wird in derselben Weise austitriert. 

Bei sehr dunklen Proben (fast schwarzes Rohmontanwachs, Abfallharz 
u. dgl.) ist auch der Farbenumschlag des Alkaliblau nicht deutlich zu erkennen. 
Nach DONATH 1) versetzt man in solchen Fallen die verseifte Losung mit Chlor
baryumlOsung, worauf die Barytseifen ausfallen und die farbenden Verunreini
gungen mitreiBen; man fiillt dann mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen und 
titriert in einem aliquoten Teil den AlkaliiiberschuB gegen Phenolphthalein 
zuriick. Dabei kann aber, wahrscheinlich infolge Bildung von basischem Baryum
chlorid, etwas Alkali del' Titration entgehen. Dies vermeidet die Ausfiihrungs
form nach PSOHORR, PFAFF und BERNDT2): Man versetzt die verseifte Losung 
mit einem gemessenen 'OberschuB an D/IO alkoholischer Essigsaure, fallt dann 
mit alkoholischer Chlorcalciumlosung, kocht auf und fiillt nach dem Erkalten 
mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen und titriert den DberschuB an Essig
saure zuriick. Dieses' Verfahren ist genauer und unvergleichlich einfacher als 
die Methode von Mo. ILIDNEy3): Man fallt das iiberschiissige Alkali mittels 
Kohlendioxyd, destilliert die filtrierte Losung mit Chlorammonium, titriert im 
Destillat das Ammoniak und rechnet auf Kaliumhydroxyd um. 

b) Schwer verseifbal'e Fette und Wachse. Man verwendet eine 
moglichst wasserarme alkoholische Lauge und setzt dem Reaktionsgemisch 
ungefahr das gleiche V olumen eines hoher siedenden Losungsmittels zu, wie 
Petroleumbenzin (Siedebeginn 100°), Toluol, Xylol, PropylalkohoI4), Butyl
alkohol5) , Amylalkohol u. dgl. Auch wenn Mischungen von Fett mit in Alkohol 
schwerloslichen unverseifbaren Stoffen wie Paraffin vorliegen, setzt man eben
falls ein Losungsmittel, am besten reines Benzol, zu. Statt einen hoher siedenden 
Alkohol zuzusetzen, kann man auch direkt mit propyl- odeI' amylalkoholischer 
Lauge, sogar mit benzylalkoholischer Lauge6 ) (Siedepunkt des Benzylalkohols 
205°) verseifen. 

Manche Fettprodukte, z. B. solche, die innere Ester von Oxyfettsauren in 
groBeren Mengen enthalten, ferner gewisse Wachsarten, wie Wollfett, miissen zur 
Verseifung mit alkoholischer Lauge viele Stunden lang gekocht werden, selbst 
bei Zusatz hohersiedender Losungsmittel ist manchmal mehrstiindiges Verseifen 
erforderlich. Fiir solche Substanzen empfiehlt sich die dritte Ausfiihrungsform. 

1) Ch. Revue Bd. 12, S. 74 .. 1905; s. a. STIEPEL: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 29, 
S. 509, 53!. 1909. 

2) Z. ang. Bd.34, S.334. 1921. 3) J. Am. Ch. Soo. Bd.16, S.408. 1894. 
4) Siehe a. PRESCHER: Pharm. Zentr. Bd.58, S.456. 1917. 
5) PARDEE, HASCHE und REm: Eng. Bd. 12, S.481. 1920. 
6) SLACK: Chemist and Druggist Bd. 87, S. 673. 1915; Z. ang. Bd. 29, II, S. 463. 1916. 
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c) Verseifung mit Natriumalkoholatl). 11,5 g Natrium werden in 
1/2 I absolutem Alkohol unter Kiihlung gelost, die Losung wird auf I I aufgefiillt. 
Die eingewogene Substanz - von Wachsen etwa 5 g, von Fetten ungefahr die 
Halfte - wird in 20 ccm hoher siedendem Benzin ge16st und 25 ccm Natrium
alkoholatlosung zugefiigt; die Mischung wird I Stunde lang gekocht und dann 
wie iiblich mit Saure gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Wahrend der Titra
tion stellt man das Kolbchen in ein Becherglas mit 80° warmem Wasser, weil 
die Seifen16sung sonst erstarrt. 

d) Kalte Verseifung2 ). Die Einwage von etwa 3 g wird in 25 ccm Petrol
ather gelost, 25 ccm 11/1 alkoholische, moglichst wasserarme Lauge zugemischt, 
12 Stunden verschlossen stehengelassen und zuriicktitriert. Wachse muB man 
unter Erwarmen auflosen und 24 Stunden reagieren lassen. 

Die kalte Verseifung ist nur in Ausnahmefallen anzuwenden, z. B. bei Fetten, 
die beim Kochen mit Alkali sehr dunkle Losungen geben oder Bestandteile ent
halten, die beim Kochen mit Alkalien tiefergreifende Zersetzungen erleiden. Zu 
diesen gehoren z. B. Faktis, ferner die Tranfettsauren mit sehr hoher Jodzahl, 
die nach F AHRION3 ) bei intensiver Laugeneinwirkung infolge der Bildung von 
niedrigen Fettsauren zu hohe Verseifungszahlen geben. Fiir sehr schwer verseif
bare Substanzen ist die kalte Verseifu~g nicht ratsam. 

Die von ERNST4) und GILL und SIMMS5) vorgeschlagene Ausfiihrung der 
iiblichen Verseifungszahlbestimmung als sog. Mikroverfahren ist noch nicht ge
niigend erprobt. 

Be r e c h nun g: Die Differenz der beim blinden Versuch und der zum Zuriick
titrieren nach der Verseifung verbrauchten Kubikzentimeter Saure, multipli
ziert mit dem Titer der Saure, ausgedriickt in Milligrammen Kaliumhydroxyd, 
wird durch die Gramme Einwage dividiert. 

2,4005 g Fett wurden mit 25 ccm Lauge verseift. 
Zum blinden Versuch verbraucht 

" Zuriicktitrieren . . . . . 
26,50 ccm Salzsaure, 
10,40 " 

1 ccm Salzsaure aquiva.lent 29,20 mg KOH 

26,50 - 10,40 = 16,1 ccm. 
V if hI [VZ6) 16,1 X 29,20 -

erse ungsza ] = 2,4005 = 190,84. 

Bei einer sachgemaB ausgefiihrten Verseifungszahl betragt der Fehler hochstens 
0,5 Einheiten, das ist etwa 1/4% vom Gesamtwert. 

Auswertung: a) Bei chemischen Individuen (Verbindungen). 
Die Verseifungszahl einer re~en Fettsaure ist eine Funktion ihres Molekular
gewichts; die Beziehung zwischen dem Molekulargewicht M und der Verseifungs
zahl V wird dargestellt durch die Formel: 

M = !,6108 
V 

(vgl. die Formel zur Berechnung des Molekulargewichts aus der Saurezahl, 
welche bei reinen Fettsauren mit der Verseifungszahl identisch ist). 

1) BEYTHIEN: Pharm. Zentralh. Bd.38, S. 850. 1897; s. a. KOSSEL und OBERMULLER: 
Z. physiol. Ch. Bd.14, S.599. 1890; KOSSEL und KRUGER: ebenda Bd. 15, S. 321. 1891. 

2) HENRIQUES: Z. ang. Bd. 4, S. 721. 1891; s. a. HERBIG: Z. off. Ch. Bd. 4, Heft 5. 1897. 
3) Ch.-ztg. Bd. 17, S.453. 1893; Ch. Revue Bd. 6, S.25. 1899; Ch. Umschau Bd. 24. 

S.57. 1917. 
4) Seife Bd. 6, S.462. 1921. 
5) Eng. Bd. 13, S.547. 1921. 
6) Man beniitzt auch die Abkiirzung "K" (Kottstorferzahl). 

10* 
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Auch bei reinen Glyceriden und anderen Estern ist die Verseifungszahl 
nur eine Funktion des Molekulargewichts bzw. des mittleren Molekulargewichts 
der in den Glyceriden, bzw. in den Estern enthaltenen Fettsauren. Die Beziehungen 
zwischen Molekulargewicht und Verseifungszahl werden durch folgende Glei
chungen dargestellt: 

Bei Fettsaureestern einwertiger Alkohole (Methyl-, Athyl-, Amylestern usw.), 
bei Lactonen sowie bei Monoglyceriden durch dieselbe Formel wie bei freien 
Sauren: 

bei Diglyceriden durch die Formel: 

MD = 56108 X 2 
V 

bei Triglyceriden durch die Formel: 

M _ 56108 X 3 
p- V 

112216 
-V--

168324 
-V-

Aus dem Molekulargewicht des Triglycerids laBt sich wiederum ohne weiteres 
das mittlere Molekulargewicht seiner Fettsauren (Ms) berechnen; man vermehrt 
:urn das dreifache Molekulargewicht des Wassers = 54,05, vermindert urn das 
Molekulargewicht des Glycerins = 92,06, d. h. man zieht die Differenz beider 
Zahlen = 38,01, ab und dividiert durch 3; die einfache Formel ist also 

Ms = Mp - 38,01 • 
3 

Aus dem Molekulargewicht der Samen berechnet sich wieder, wie auf Seite 142 
angegeben, ihre Neutralisationszahl. Man kann somit aus der VerseifungszahI 
eines Glycerides die Neutralisationszahl seiner Fettsauren berechnen. LUND!) 
gelangt auf Grund einer anderen Ableitung zu {)mer Naherungsformel, nach 
welcher aus der Verseifungszahl V emes Glycerids bzw. emes neutralen Fettes 
die Neutralisationszahl N oder jene aus dieser berechnet werden kann: 

N - V = 0,000236 V2. 

b) Auswertung bei Fetten: Die Formeln zur Berechnung des mittleren 
Molekulargewichts eines Triglycerids und des mittleren Molekulargewichtes 
'Seiner Fettsauren aus der Verseifungszahl gelten annahernd auch fiir sehr reine 
Fette, weil diese ja praktisch nur aus Triglyceriden bestehen. Bei technischen 
Analysen solcher. Fette wird das mittlere Molekulargewicht der Fettsauren ge
w6hnlich gar nicht erst berechnet, sondern bloB geschatzt. Der praktische Ana
lytiker geht sogar noch weiter und schatzt nicht sowohl auf das mittlere Mole
kulargewicht der Sauren, als direkt auf das Vorliegen bestimmter Sauren und 
klassifiziert danach die untersuchten Fette. Z. B. Verseifungszahl urn 190: 
das Fett enthalt fast ausschlieBlich Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure usw.; 
VZ urn 175: Glyceride derselben Sauren und der Erucasaure; VZ urn 200 
bis 210: Glyceride der Sauren mit 18 Kohlenstoffatomen und der Palmitinsaure; 
VZ urn 240-250: vorwiegend Glyceride der Laurin- und Myristinsaure usw. 
Diese Schatzung ist erfahrungsgemaB bei neutralen Fetten, sofern sie nur nicht 
stark verunreinigt sind, zulassig, mit Ausnahme derer, die, wie z. B. das Butter
fett, neben hochmolekularen Fettsauren solche von ausnehmend niedrigem 
"Molekulargewicht enthalten. - Die Verseifungszahlen der Wachse liegen viel 
niedriger, meistens zwischen 80 und 140. 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 134. 1922. 
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Wenn auch die Verseifungszahl eines Fettes in erster Linie yom mittleren 
Molekulargewicht der Fettsauren abhangt, so wird sie doch auch von anderen 
Faktoren wesentlich beeinfluBt, namlich yom Gehalt an unve"l"seifbaren Bestand
teilen, yom Spaltungsgrad, das ist yom Gehalt an freien Fettsauren und etwa 
an Mono- und Diglyceriden und schlieBlich von der etwaigen Anwesenheit 
anderer Ester. 

ex) Der Gehalt an Unverseifbarem erniedrigt die Verseifungszahl und 
zwar, nachdem die Verseifungszahlen der Fette mit wenigen Ausnahmen zwischen 
170 und 250 liegen, fur je 1 % Unverseifbares um etwa P/2 bis 21/2 Einheiten. 
Die Klassifizierung eines Fettes bloB auf Grund seiner Verseifungszahl, die SchluB
folgerung auf das Vorliegen bestimmter Fettsauren, ist deshalb nur dann zu
lassig, wenn das Fett nur den normalen, geringen Gehalt an Unverseifbarem 
(das ist 1 %, oft noch weniger) enthalt. Ahdernfalls rechne man erst die'beobach
tete Verseifungszahl auf die der reinen verseifbaren Fettsubstanz um, in derselben 
Weise, wie man die Neutralisationszahl einer Unverseifbares enthaltenden Fett
saure auf die Kennzahl der reinen Fettsaure umrechnet. 

Z. B. Verseifungszahl des Fettes . . . . . 
Unverseifbares •..•....... 
folglich verseifbares Fett . ... . . . 

X = 18250 = 1907 
95,7 ' • 

· = 182,5 
· = 4,3% 
· = 95,7%; 

Dasselbe gilt fUr die Auswertung der Verseifungszahlen von freien ]'ettsauren. 
fJ) Die Verseifungszahl einer Fettsaure ist groBer als die des entsprechimden 

Triglycerids (z. B. Stearinsaure = 197,5, Tristearin = 189,1); je hOher der Ge
halt eines Fettes an freien Sauren ist, desto hoher ist seine Verseifungszahl. Die 
Verseifungszahlen verschiedener Proben desselben Fettes (derselben Fettart) 
konnen aus diesem Grunde je nach de~ Sauregrad der Proben betrachtlich 
voneinander abweichen. Man vergleiche deshalb niemals die Verseifungszahlen 
saurer Fette von verschiedenem Spaltungsgrad miteinander oder die Verseifungs
zahl eines sauren - mit der eines vollkommen neutralen Fettes1). A us der 
Verseifungszahl eines sa uren Fettes berechne man vielmehr erst 
die des neutralen Fettes. 1st die Verseifungszahl des sauren Fettes V, die 
Saure.zahl S, so ergibt sich die Verseifungszahl des neutralen Fettes V N ami der 
Forme12): 

T 168324 x V 
1- s = -168 324 + 38,01 x S 

y) Die Verseifungszahlen der M 0 no- un d Dig I Y c e rid e sind kleiner als 
diederentsprechenden Triglyceride. Z. B. Tristearin: 189,1, Distearin: 180, Mono
stearin: 156. Ein Gehalt an Diglyceriden oder Monoglyceriden bewirkt folglich 
eine Erniedrigung der VerseifungszahP). Bei teilweise gespaltenen Fetten 

1) EISENSTEIN: 01- u. Fettind. Wien Bd.l, S.24. 1919. 
2) "Ober die Ableitung der Formel s. EISENSTEIN: a. a. O. Die in der dort angegebenen 

Umrechnungsformel eingesetzte Zahl 168480 ist, entsprechend den neueren Atomgewichten, 
durch die Zahl 168324 ersetzt. 

3) Mono- und Diglyceride kiinnen vor allem vorkommen: kleinere Mengen in sauren, 
d. h. unvollstandig gespaltenen Fetten, wei! ja die Fettspaltung stufenweise, iiber die Di
und Monoglyceride verlauft; ferner in neutralen Fetten, die aus den sauren Fetten durch 
die iibliche Entsauerung, Abtrennung der Fettsauren in Form von Seifen, erhalten werden; 
gewisse Mengen kiinnten sich auch in Fetten finden, die durch die sog. Glyceridregenerierung 
erhalten werden, das ist das Neutralisieren der freien Sauren durch Erhitzen der sauren 
Fette mit Glycerin, wobei je nach dem "OberschuB an Glycerin auch Mono- und Diglyceride 
gebildet werden. 
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konnte folglich die durch den Gehalt an freien Sauren bedingte Erhoh ung 
der Verseifungszahl durch einen mehr oder weniger groBen Gehalt an Mono
oder Diglyceriden zum Teil oder ganz kompensiert, sogar uberkompensiert 
werden. Die sauren Fette enthalten aber meistens nicht so viel Diglyceride oder 
gar Monoglyceride, als daB die Erhohung der VZ kompensiert, geschweige 
iiberkompensiert wiirde. 

15) In Fetten, die Oxyfettsauren (einschlieBlich der sog. oxydiertenFett. 
sauren) enthalten, konnen auch Anhydrisierungsprodukte dieser Sauren vor· 
kommen, innere Ester (Estolide) vom Typus OnHm-(OH)-[OO-O-OnHm]X ________ 0 

-OOOH oder auch Lactone CnHm I (falschlich auch als "Anhydride" be-
"00 

zeichnet). Die Verseifungszahlen der "Anhydride" von Oxysauren sind selbst
verstandlich wesentlich hoher als die der Triglyceride solcher Sauren, sogar 
hoher als die der freien Oxysauren, zum Beispiel: 

v Z der Ricinolsaure . . . . . . . . . . . 
" des Triricinolein . . . . . . . . . . . 
" der Diricinolsaure ......... . 
" des (hypothetischen) Ricinolsaurelactons. 

187,7 
180,4 
193,9 
198,7 

Die Auswertung der Verseifungszahl eines oxyfettsaurehaltigen Fettes, d. h. 
die Berechnung oder Schatzung des mittleren Molekulargewichts der Fettsauren, 
ist deshalb nur dann zulassig, wenn festgestellt wurde, daB die untersuchte Probe 
keine "Anhydride" enthalt. 1m anderen Falle wiirde das Molekulargewicht der 
Sauren zu niedrig gefunden. 

Einem technischen Fett konnen auch Methyl- oder Athylester (derselben 
Fettsauren) beigemengt sein. Methylester beeinflussen die Verseifungszahl 
eines Neutralfettes nicht; die Aq uivalentgewichte von Triglyceriden einerseits 
und Methylestern andererseits differieren namlich so wenig (z. B.: Methylstearat 
= 298,3, 1/3 Tristearin = 297,0), daB die Kennzahlen dieser Verbindungen 
praktisch identisch sind. 

Die Verseifungszahlen der Fettsaure-Athylester sind dagegen um etwa 
lO Einheiten kleiner als die der entsprechenden Triglyceride. Berechnung der 
Verseifungszahl eines Athylesters (V E) aus der Verseifungszahl des Neutral
fettes (V): 

56108 

(168V324 _ 38) 

-3-- + 28 

c) Auswertung bei Fettsauren (s. auch b, IX). Enthalt eine Fettsaure 
bzw. ein Fettsaurengemisch Neutralfett beigemengt, so wird dadurch nicht nur 
die Saurezahl, sondern in geringerem MaBe auch die Verseifungszahl erniedrigt; 
fur 1 % Neutralfettl) um rund O,l. Der Neutralfettgehalt ist aber selbst bei 
technischen Fettsauren kaum hoher als lO%, die Verminderung der Verseifungs
zahl betragt somit hochstens eine Einheit und kann bei der Auswertung einer 
technischen Analyse vernachliissigt werden. 

Durch eine Beimengung von sog. Anhydriden, d. h. Lactonen oder Esto
liden, wird die Verseifungszahl einer Fettsaure erhoht, folglich das aus der Ver
seifungszahl berechnete Molekulargewicht zu niedrig gefunden. Man kann aber 
aus Verseifungszahl und Saurezahl der anhydridhaltigen Fettsaure die "wahre" 

1) Unter der Voraussetzung, daB das Neutralfett nur aUB Triglyceriden besteht. 
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Verseifungszahl und das wahre Molekulargewicht der anhydridfreien Saure 
auf Grund folgender Ableitung berechnen1): 

1st die beobachtete Saurezahl = 8, die Verseifungszahl = v, so ist die Menge 
Kaliumhydroxyd, die zur Aufspaltung der Anhydride in I g Fettsaure notig 
ist = 0,001 (v - 8) Gramm; die Menge Wasser, die bei der Anhydridbildung 

b It d hOOI· h di Alk 1· . H 20 18,016 a gespa en wur e, ver at SlC zu eser a Imenge WIe KOH = 56,108 

= 0,3211. Bei der Bildung der in 1 g Fettsaure enthaltenen Anhydride wurde 
folglich 0,0003211 (v - 8) Gramm Wasser abgespalten. 1 g anhydridhaltige 
Fettsaure entstanden somit aus [1 + 0,0003211 (v - 8)] Gramm ursprunglicher, 
anhydridfreier Saure. Daraus ergibt sich die "wahre" Verseifungszahl, das ist 
die der anhydridfreien Sauren: 

v 
VZ = 1 + 0,0003211 (v - 8) 

und das wahre Molekulargewicht dieser Sauren: 

MG = 56 108 __ ._ 

( 1 + 0,000;211 (v - 8)) 
56 108 + 18,016 (v - 8) 

V 

Die Esterzahl. 
(Atherzah12).] 

Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur Verseifung 
der in 1 g Substanz enthaltenen Ester notig sind. Bei neutralen Fetten und 
Wachsen ist folglich die Esterzahl mit der Verseifungszahl identisch. Bei Fetten 
und Wachsen, welche freie Saure enthalten, ist die Esterzahl die Differenz von 
Verseifungs- und Saurezahl. ' 

In den meisten Fallen wird die Esterzahl nicht eigens bestimmt, sondern 
durch Subtraktion der Saurezahl von der Verseifungszahl berechnet. Zur direkten 
Bestimmung wagt man 2-4 g Substanz ab, lOst in Alkohol bzw. in einem der oben 
angegebenen Losungsmittelgemische, neutralisiert vorsichtig mit n/2 alkoholischer 
Lauge, setzt dann wie bei der Bestimmung der Verseifungszahl einen gemessenen 
DberschuB n/2 alkoholischer Lauge zu, kocht und titriert wie ublich mit Saure 
zuruck. 

Die Berechnung ist dieselbe wie bei der Verseifungszahl: die zur Verseifung 
verbrauchten Milligramme Kaliumhydroxyd werden durch das Gewicht der 
Substanz in Grammen dividiert. Die ubliche Abkurzung fur Esterzahl ist E 
oder EZ. 

Auswertung: Di~ Esterzahl hangt weit mehr von der relativen Menge 
des in der untersuchten Probe enthaltenen Neutralfettes ab als von dessen 
Eigenart, man kann sie daher nicht direkt zur Identifizierung oder Kennzeich
nung eines sauren Fettes benutzen. Fiir diesen Zweck muB man erst aus Ester
zahl und Neutralfettgehalt die Esterzahl des reinen, d. h. 100 proz. Neutral
fettes berechnen; diese Zahl sei als "Glyceridesterzahl" bezeichnet. 

1) BROWNE: Eng. Bd.7, S.30. 1915; C. 1915, I, S. lO20. 
2) Diese nicht korrekte Bezeichnung stammt noch aus der Zeit, in der man die Ester 

auch "zusammengesetzte Ather" nannte; sie ist ebenso wie dieser Ausdruck Hingst veraltet 
und sinngemaB durch die Bezeichnung Esterzahl zu ersetzen. 
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Die "Glyceridesterzahl" (G) verhiilt sich selbstverstandlich zur Esterzahl 
wie 100 zum Prozentgehalt an Neutralfett 

G: E = 100: % NeutraHett. 

Die Prozente Neutralfett berechnet man, wie oben angegeben wurde, aus 
der Saurezahl S und der Neutralisationszahl der Fettsauren N nach der Formel: 

100 - l~ S ; dieser Ausdruck wird in die obige Proportion eingesetzt, es ergibt 

sich 
( 1008) G: E= 100: 100 - -----:w- ; 

G= 100E =E.~-. 
100 _ 100 8 N - S 

N 

Die so berechnete "Glyceridesterzahl" kaDn nun genau in derselben Weise 
ausgewertet werden, wie die direkt bestimmte Verseifungszahl eines neutralen 
Fettes; dabei ist wieder der Gehal't an Unverseifbarem und eventuell an inneren 
Estern zu beriicksichtigen. Ober die "konstante Esterzahl" s. S. 250. 

Zur KontroIle, ob das, Neutralfett bloB aus Triglyceriden besteht, berechne 
man sich nach den unten abgeleiteten Formeln aus der Neutralisationszahl der 
freien Fettsauren die Verseifungszahl der Triglyceride (d. h. des dem Fettsaure
gemisch entsprechenden Gemisches von Triglyceriden); stimmt diese Zahl mit 
der "Glyceridesterzahl" praktisch iiberein, so besteht das Neutralfett nur aus 
Triglyceriden. 1st die Zahl geringer, so konnen (abgesehen von inneren Estern 
und Alkylestern) Mono- und Diglyceride vorhanden sein. In diesem FaIle be
rechne man sich aus der Neutralisationszahl der freien Fettsauren die Verseifungs
zahlen fUr Mono- und Diglyceride., Durch Vergleich dieser Zahlen mit der "Gly
ceridesterzahl" kann man feststelltm, ob das Neutralfett etwa aus Mono- oder 
Diglyceriden besteht. Liegt die "Glyceridesterzahl" zwischen den fUr Tri-, 
Di- und Monoglycerid berechneten Werten, so laBt sich durch Interpolation 
berechnen, in welchem, Verhaltnis Tri- und Diglyceride oder Tri- und Mono
glyceride im Neutralfett enthalten sind. Das Verhaltnis von Mono-, Di- und 
Triglyceriden kann man nicht berechnen. 

Molekulargewicht der Saure bzw. des Sauregemisches: Ms = 56:08 ; 

Molekulargewicht des Triglycerids: 
168324 

Mp = 3· Ms + 38,01 = -~+ 38,01; 

Vp = ~324 = 168324 ; 
Mp 168324 3801 

N + , 
Verseifungszahl des Triglycerids: 

Molekulargewicht des Diglycerids: 
112216 

Mn = 2 Ms + 56,03 = ---w- + 56,03; 

Vn = 112216 = 112216 
N 112216 ~6 03 

N +0, 
Verseifungszahl des Diglycerids: 

Molekulargewicht des Monoglycerids: MM = Ms + 74,05 = 56~08 + 74,05; 

Verseifungzahl des Monoglycerids: v I{ = 56108 = 56108 . 
. MM 56108 7405' 

N + , 



Die Esterzahl. 153 

Esterzahlen (Verseifungszahlen) von G lye er id en. 

I Mol.-Gew. i ~sterz~hl 
Monoglyceride: 

Monoformin 120,02 466,34 
Monoacetin 134,04 418,53 
Monobutyrin 162,08 346,12 
Monovalerin 176,10 318,56 
Monocaproin 190,12 295,07 
Monocaprylin . 218,16 257,15 
Monocaprin 246,20 227,86 
Monolaurin . 274,24 204,56 
Monomyristin 302,28 185,59 
Monopalmitin 330,31 169,84 
Monodaturin 344,33 162,92 
Monostearin 358,34 156,55. 
Monoarachin 386,37 145,20 
MQnobehenin 414,40 135,36 
Monocerotin 470,47 119,24 
Monomyricin 526,55 106,74 

Monoolein 356,32 157,44 
Monoerucin 412,40 136,03 
Monolinolin 354,32 158,33 
Monolinolenin 352,29 159,24 
Monoricinolein 372,32 150,68 

Einsaurige Diglyceride: 

Diformin. 148,06 757,80 
Diacetin . 176,10 637,13 
Dibutyrin 232,18 483,24 
Divalerin 260,22 431,17 
Dicaproin 288,26 389,24 
Dicaprylin 344,34 325,84 
Dicaprin . 400,42 280,20 
Dilaurin . 456,41 245,83 
Dimyristin 512,48 218,94 
Dipalmitin 568,54 197,34 
Didaturin 596,58 188,07 
Distearin 624,60 179;63 
Diarachin 680,66 164,84 
Dibehenin 736,72 152,30 
Dicerotin 848,87 132,17 
Dimyricin 960,99 116,75 

Diolein 620,56 180,80 
Dierucin . 732,72 153,12 
Dilinolin 616,56 181,98 
Dilinolenin 612,50 183,18 
Diricinolein 652,50 171,95 

Einsaurige Triglyceride: 

Triformin 176,06 935,91 
Triacetin . 218,11 771,62 
Tributyrin 302,21 556,90 
Trivalerin 344,26 488,87 
Tricaproin 386,31 435,66 
Tricaprylin . 470,41 357,77 
Tricaprin 554,51 303,50 
Trilaurin. 638,61 263,54 
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Esterzahlen (Verseifungszahlen) von Glyceriden. (Fortsetzung.) 

I M01.-Gew·1 Esterzahl 

Trimyristin 
Tripalmitin 
Tridaturin 
Tristearin 
Triarachin 
Tribehenin 
Tricerotin . 
Trimyricin . 

Triolein .. 
Trierucin 
Trilinolin 
Trilinolenin 

Triricinolein 

Trioxystearin. . 
Tridioxystearin . 
Tritrioxystearin . 
Trisativin • . . 
Trilinusin . . . 

Einsiiurige Triglyceride: 

Die Hehnerzahl. 

722,71 
806,81 
848,86 
890,91 
975,01 

lO59,11 
1227,26 
1395,46 

884,83 
1053,02 
878,78 
872,73 

932,83 

938,88 
986,88 

lO34,88 
lO82,88 
1178,88 

232,87 
208,60 
198,26 
188,90 
172,62 
158,91 
137,13 
120,60 

190,20 
159,82 
191,51 
192,84 

180,41 

179,28 
170,93 
162,64 
153,16 
142,78 

Die Hehnerzahl gibt an, welche Menge wasserunlosliche Fettsauren und 
nichtfliichtige unverseifbare Bestandteile aus 100 Teilen Fett erhalten werden. 
(Man definiert die Hehnerzahl haufig auch schlechthin als den Prozentgehalt 
an wasserunlOslichen Fettsauren; diese Definition ist aber nicht korrekt, denn 
einerseits enthalt jedes Fett unverseifbare Bestandteile, die bei der Hehnerzahl
bestimmung mit den Fettsauren abgeschieden und gewogen werden und ander.er
seits ist, auch abgesehen yom Unverseifbaren, die ana 100 Teilen Fett abgeschie
dene Menge freier unloslicher Fettsauren nicht identisch mit der in 100 Teilen 
Fett enthaltenen Menge unlOslicher Fettsauren bzw. Fettsaureradikale.) 

Prinzip: Das Fett wird verseift, die Losung der Seife mit Mineralsaure 
zerlegt, die unlosliche Abscheidung gesammelt, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

a) A usfiihrungsform nach HEHNER, modifiziert von DALICAN1). 

10 g Fett werden in einem Viertelliterkolben (man kann aber auch eine 
Schale verwenden) mit einer Losung von 6 g Atznatron in 6-8 ccm Wasser 
und ca. 80 ccm Alkohol 1/2_3/4 Stunde lang verseift, der Alkohol abdestiIliert 
oder verdampft, der Riickstand in 150 ccm Wasser gelOst und die Losung 
mit Salzsaure 1: 4 versetzt. Man erhitzt noch etwa 1/2 Stunde auf dem 
Wasserbad, bis die Fettsaureschicht klar auf dem Wasser schwimmt, und laBt 
dann erkalten. Der erstarrte Fettsaurekuchen wird im Kolben zerkleinert und 
das Sauerwasser durch ein angefeuchtetes Filter abgegossen. Die Fettsaure wird 
mit siedendem Wasser - je 1/41 in 2 Anteilen - durchgeschiittelt, 40 Minuten 
stehen gelassen, dann abgekiihlt und nach dem Wiedererstarren der Sauren 
das Sauerwasser durch das Filter dekantiert. Man wiederholt dieses Auswaschen 

1) HEBNER: Z. anal. Bd.16, S.145. 1877; DALICAN: Monit. scient. Bd. 12, S.989. 
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so oft, bis das Waschwasser gegen Lackmus neutral reagiert. Hierauf wird die 
Hauptmenge der Fettsauren aus dem Kolben und die kleine auf dem Filter be
findliche Menge in ein Schalchen gebracht und zusammengeschmolzen; wenn sich 
dabei noch einige Wassertropfchen sammeln, gieBt man sie ab, setzt einige 
'TropfenAlkohol (aber nicht mehr) zu und erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbad. 
Dann trocknet man im Kohlensauretrockenschrank oder in einer Wasserstoff
atmosphare bei 100 ° zur Gewichtskonstanz und wagt. 

Die Bestimmung ist genauer als die nach der urspriinglichen Vorschrift 
yon HEHNER, bei der nur 3-4 g Fett angewendet und die Fettsauren auf dem Fil
ter getrocknet werden, aber sie weist immer noch wenigstens eine betrachtliche 
Fehlerquelle auf: zur Erreichung vollstandiger Gewichtskonstanz muB mit
unter ziemlich lange getrocknet werden, wobei sich schon merkliche Mengen 
Fettsauren verfliichtigen, besonders wenn solche von mittlerem Molekular
gewicht (z. B. von Fetten der Cocosolgruppe) zugegen sind. Zur Ausschaltung 
dieser Fehlerquelle verfahre man bei Prazisionsanalysen wie bei der exakten 
Bestimmung der Gesamtfettsauren eines Fettes oder einer Seife: man wagt 
die Fettsauren in Form ihrer Alkalisalze oder in Form ihrer Bleisalze. (Ausfiih
rung und Auswertung s. S. 209.) 

Abanderung bei der Analyse von schwer verseifbaren Fetten: man verseift 
nach KOSSEL und OBERMULLER1) mit Natriumalkoholat; im iibrigen wird wie 
sonst verfahren. 

Zur raschen Bestimmung der Hehnerzahl besonders fiir technische Massen
analysen eignet sich die 

b) Wachskuchenmethode 2). Eine tiefe, am besten halbkugelformige 
Porzellanschale wird mitsamt einem Glasstab tariert; hierauf werden 10-20 g 
Fett eingewogen, wie bei a) verseift, die Seife in Wasser gelost und mit 50 bis 
100 ccm n/rSchwefelsaure erwarmt, bis die Fettsauren klar geworden sind; wenn 
die Fettsauren beim Erkalten nicht erstarren, so erhitzt man nochmals und 
riihrt etwa 15 g Wachs, Ceresin oder Stearin (genau gewogen) ein. Nach dem 
Erkalten hebt man den am Glasstab haftenden Kuchen hoch, spiilt ihn ab und 
schmilzt ihn auf frischem Wasser in der Schale so oft um, bis das Wasser neutral 
reagiert. Wenn einzelne Fettsaureteilchen nicht am Kuchen oder an der Schale 
festhaften, so gieBt man das Wasser durch ein kleines Filter ab, lost die auf 
demselben zuriickgehaltenen Teilchen in ein wenig Ather, gibt die Atherlosung 
in die Schale und dampft ein. Die Schale mit dem Kuchen wird im Kohlensaure
Trockenschrank eine Stunde auf 70°, dann nach Zusatz von ein wenig Alkohol 
eine zweite Stunde auf 100 ° erwarmt und nach dem Erkalten gewogen. Von der 
Auswage wird das Gewicht der zugesetzten Wachs- oder Stearinmenge abgezogen. 

c) A usfiihrung nach WEST-KNIGHTS3). Dieses Verfahren ist von dem 
HEHNERschen prinzipiell verschieden, die Resultate stimmen aber ziemlich 
gut iiberein. Man verseift 1-3 g Fett mit alkoholischer Kalilauge, verdiinnt 
auf 300 ccm, fallt mit Chlorbaryumlosung, filtriert die Barytseifen ab, wascht 
sie mit warmem Wasser und zerlegt mit Salzsaure. Dann werden die Fettsauren 
mit 100 ccm Ather ausgeschiittelt, aus einem aliquoten Teil der Losung wird 
der Ather vertrieben und der Riickstand gewogen. 

Be r e c h nun g: Die ausgewogene Fettsauremenge mal 100, dividiert durch 
die Einwage, ergibt direkt die Hehnerzahl. "Obliche Abkiirzung = HZ. 

1) Z. physiol. Ch. Bd.14, S.599. 1890. 
2) HAGER: Pharm. Centralbl. Bd. 9; s. a. KRUGER: Ch. Ztg. Bd.30, S. 123. 1905. 
3) Z. anal. Ch. Bd. 20, S. 466. 1881. 
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Fe hie r que 11 en: 1. Ungeniigendes Auswaschen der 16slichen Fettsauren; 
der Fehler ist schwer zu vermeiden, wenn das untersuchte Fett Sauren wie 
Caprinsaure und Laurinsaure enthalt, die gerade an der Grenze der L6slichkeit 
stehen; dann k6nnen namlich die Resultate je nach der Art des Auswaschens 
ziemlich verschieden ausfallen; von solchen Fetten bestimmt man deshalb 
statt der Hehnerzahl besser die atherl6slichen Gesamtfettsauren1). 2. Oxyda
tion mehrfach-ungesattigter Sauren durch den Luftsauerstoff. Durch die Sauer
stoffaufnahme wird erst eine Gewichtsvermehrung der Sauren, also eine Er
h6h ung der Hehnerzahl bedingt. Bei weitergehender Oxydation k6nnte aber 
auch eine partielle Spaltung von Fettsauren eintreten, bei der wasserl6sliche. 
fliichtige Sauren entstehen, die verloren gehen, so daB die Hehnerzahl ernie
drigt wird. 3. Anhydrisierung von Oxysauren beim Auskochen oder beim Trock
nen der Fettsauren, wodurch deren Gewicht und damit die Hehnerzahl ernie
drigt wird. 

Die Oxydation laBt sich durch LuftabschluB bei der Abscheidung und beim 
Trocknen der Sauren hintanhalteri; die Anhydrisierung lieBe sich wenigstens 
zum Teil vermeiden, wenn man die Sauren in Form ihrer Alkali- oder Bleisalze 
wagt. Eine solche MaBnahme wird aber nur h6chst selten, in ganz besonderen 
Fallen, n6tig sein. 

Au s w e r tun g: Der Definition entsprechend hangt die Hehnerzahl eines 
Fettes nur vom Gehalt an wasserun16slichen Sauren ab und laBt unmittelbar auf 
deren Menge bzw. auf die der 16slichen Sauren schlieBen. Die meisten Fette ent
halten nur sehr wenig 16sliche Sauren, ihre Hehnerzahlen liegen um 95. Die wenigen 
Fette mit gr6Beren Mengen 16slicher Sauren, wie Butterfett, Cocos- und Palm
kemfett, zeigen Hehnerzahlen zwischen 80 und 90. Fiir die Untersuchung von 
reinen Wachsen kommt die Bestimmung der Hehnerzahl nicht in Betracht, 
weil ja beide Spaltungsprodukte der Wachse, Sauren wie Alkohole, in Wasser 
vollkommen unl6slich sind und die Hehnerzahl eines Wachses somit immer iiber 
100 liegt. 

Abgesehen vom Gehalt an wasserunl6slichen Sauren, der fiir die Art des 
Fettes charakteristisch ist, sind die Hehnerzahlen der einzelnen Fette in geringerem 
MaBe auch von anderen Faktoren abhangig: 

1. Vom mittleren Molekulargewicht der unl6slichen Sauren. Je h6her 
dasselbe ist, um so h6her ist die Hehnerzahl. 

2. Vom Gehalt an nichtfliichtigen unverseifbaren Bestandteilen. Dieser 
kommt praktisch nur bei Fetten und Wachsen mit'viel Unverseifbarem zur 
Geltung, bei reinen natiirlichen Fetten ist er sehr gering, die Hehnerzahl dieser 
Fette ist praktisch identisch mit dem Fettsaurengehalt. 

3. Vom Spaltungsgrad. Durch freie Saure wird die Hehnerzahl proportional 
erh6ht. Diese Erh6hung kann so betrachtlich sein, daB sie bei der Auswertung 
der Hehnerzahl zum Zwecke des Vergleiches bzw. der Identifizierung des unter
suchten Fettes irrefiihrt. 

Man rechne deshalb die Hehnerzahl eines sauren Fettes stets auf die des 
neutralen Fettes um. Nach EISENSTEIN2) berechnet man aus der Hehnerzahl 
k des sauren Fettes und seiner Saurezahl 8 die Hehnerzahl des neutralen Fettes kn 
nach der Formel: 

168324 h 
hn = 168324 + 38,01 8 

1) GOLDSCHMIDT: Z. D. 61- u. Fettind. Bd.40, S.406. 1920. 
2) 01- u. Fettind. Wien Bd. 1. S. 24. 55. 1919. 
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Eine geniigend genaue Umrechnung liWt sich auch folgendermaBen leicht aus
fiihren: Die Hehnerzahl jeder unlOslichen Fettsaure sowie jedes Gemisches un
loslicher Fettsauren ist 100. Bei einem sauren Fett ist folglich der auf die freien 
Sauren entfallende Anteil der Hehnerzahl gleich dem Prozentgehalt an freier Saure. 
Die Differenz zwischen der Hehnerzahl und dem auf die freien Fettsauren ent
fallenden Anteil gibt den Anteil des Neutralfettes an der Hehnerzahl. Aus diesem 
Anteil und dem Prozentgehalt der Probe an Neutralfett, ergibt sich die Hehner
zahl des reinen (100proz.) Neutralfettes. Z. B.: 

Hehnerzabl des sauren Fettes gefunden. . . . • . 
Gehalt an freien Fettsauren (nach S. 202 berechnet) 
Neutralfettgehalt folglich . _ . . . • • . . . • 

96,5 - 30,0 = 66,5; 

96,5% 
30,0% 
70,0% 

x : 66,5 = 100 : 70 
6655 

x (Hehnerzahl des Neutralfettes) = --w = 95,0. 

Die Acetylzahl. 
Die Acetylzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd erforderlich 

sind, um die Essigsaure, die bei Verseifung von 1 g acetylierter Substanz abge
spalten wird, zu binden; sie ist ein MaB fiir den Gehalt an freien alkoholischen 
Hydroxylgruppen. Von den Bestandteilen der Fette und Wachse enthalten 
die Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsauren, sowie die Mono- und 
Diglyceride freie alkoholische Hydroxylgruppen, die beim Erhitzen mit Essig
saureanhydrid acetyliert werden. Man kann deshalb aus der Acetylzahl eines 
Fettes oder Wachses nicht.ohne weiteres schlieBen, ob und wieviel es von einer 
hydroxylhaltigen Verbindung der einen oder der anderen Art enthalt; zu diesem 
Zwecke muB vielmehr einerseits die Acetylzahl des Fettes selbst bestimmt werden, 
andererseits die Acetylzahl der abgeschiedenen Fettsauren, evtl. auch die der 
unverseifbaren Bestandteile (s. unten). 

P ri n zip: Man verestert die fr!lien alkoholischen Hydroxylgruppen durch 
Kochen der Substanz mit Essigsaureanhydrid, entfernt den LrberschuB an 
Essigsaureanhydrid und die freie Essigsaure, zerlegt evtl. die etwa entstandenen 
Fettsaureanhydride und bestimmt in der acetylierten Substanz direkt oder 
indirekt die gebundene Essigsaure. 

Z. B.: C15H a1CH20H + (CHaCO)20 = ClsHslCH20COCHs + CHaCOOH 
ClsHalCH20COCHa + KOH = C15H a1CH20H + CHaCOOK; 

oder: 

CaH5(OCOC17Ha2 OH)a + 3 (CH3CO)20 = CaH.(OCOC17Ha20COCHala + 3 CHsCOOH 
CaH5(OCOC17Ha20COCHsla + 6 KOH = 3 C17H s2(OH)COOK + 3 CHsCOOK + CSH 5(OH)s. 

Aus diesen Gleichungen ergibt sich die Berechnung der theoretischen Acetyl
zahlen reiner Hydroxylverbindungen: man multipliziert 56 108 mit der Anzahl 
der freien Hydroxylgruppen in der urspriinglichen Verbindung und dividiert 
durch das Molekulargewicht des Acetylproduktes. 

Z. B. fiir Triricinolein: 
56108 X 3 

Acetylzahl = 1058,88 = 158,96 . 

Die iibliche Abkiirzung der Bezeichnung Acetylzahl ist AZ. Die Acetylzahl 
von Alkoholen ist selbstverstandlich identisch mit der Verseifungszahl ihrer 
Essigsa ureester. 
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Ausfiihrung nach der offiziellen Methode l) : 
Ace t y 1 i e run g: Etwa 10 g gereinigte und (unter Vermeidung der Anhydri

sierung freier Oxyfettsauren) sorgfaltig getroeknete Substanz werden in einem 
Rundkolbchen mit der doppelten Menge Essigsaureanhydrid 2 Stunden lang 
unter RiickfluB gekocht. Man verwendet am besten Kolbehen mit eingeschlif
fenem Kuhlrohr oder eingeschliffenem Liebigkuhler, sonst befestigt man Kiihl
rohr oder Kuhler mittels Stopfen aus reinem Kautschuk. (Stopfen aus Kaut
schuksurrogat (Faktis) sind unbedingt zu vermeiden, weil die Dampfe von 
Essigsaureanhydrid oxydiertes 01 herauslosen konnen.) Das Reaktionsgemisch 
wird in einen Literkolben oder dgl. gespiilt, 500-600 ecm siedendes Wasser 
zugesetzt und die Flussigkeit, auf der die acetylierte Substanz schwimmt, eine 
halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt, wobei man zur Vermeidung des StoBens 
aus einem Capillarrohr Kohlendioxyd auf den Boden des GefaBes leitet. Dann 
wird absitzen gelassen, das Sauerwasser abgehebert und die Olsehieht noch drei
mal in derselben Weise mit Wasser ausgekoeht2). Wenn das letzte Waschwasser 
gegen Lackmus neutral reagiert, wird die Substanz durch trockenes Papier 
filtriert und im Trockenschrank getroeknet. Man kann aueh in Ather aufnehmen, 
die Losung troeknen, filtrieren und das Losungsmittel abdestillieren. 

Bestimmung der gebundenen Essigsaure: 1. Destillations
met hod e 3): Man verseift etwa 5 g Aeetylprodukt, genau gewogen, wie bei der 
Bestimmung einer Verseifungszahl mit einem ObersehuB methylalkoholischer 
Lauge4) am RiickfluBkiihler, dampft den Alkohol ab und lOst den Riiekstand in 
ausgekochtem, kohlensaurefreiem Wasser. Die Seifenlosung wird mit einem "Ober
schuB 10 proz. Sehwefelsaure angesauert, worauf die Fliissigkeit im Dampfstrom 
destilliert wird, bis die zuletzt iibergegangenen 100 eem Destillat nicht mehr aIs 
0,1 ccm D/lo-Kalilaugeverbrauehen. Gewohnlich muB man 6-700 cem abdestil
lieren. Die gesamten Destillate werden mit D! 10-Lauge gegen Phenolphthalein titriert_ 

2. Filtrationsmethode: Eine gewogene Menge Acetylprodukt, etwa 5 g, 
wird mit einem genau gemessenen OberschuB an alkoholischer Lauge verseift 
und die naeh dem Abdampfen des Alkohols und Zugabe von kohlensaurefreiem 
Wasser erhaltene Seifenlosung genau mit .der dem verwendeten Alkali aqui
valenten Menge verdunnter Sehwefelsaure oder einem genau gemessenen "Ober
sehuB versetzt. Man erwarmt gelinde, so daB sich die Fettsauren als Olsehieht 
auf der KaliumsulfatlOsung sammeln, filtriert durch ein feuehtes Filter, auf dem 
die unlosliehen Fettsauren zuruckbleiben und wascht, wie bei Bestimmung der 
Hehnerzahl, so lange mit heiBem Wasser, bis dieses neutral reagiert. Dann 
titriert man das Filtrat mit D/lO-Lauge. 

Berechnung: Diezur Neutralisation des Destillates (nach 1.), bzw.fiirdasFil
trat (naeh 2.) verbrauchten cem D/tO-Kalilauge, evtl. abzuglich der zurSattigung des 
Sehwefelsaureiibersehusses verbrauehten Laugenmenge, multipliziert mit 5,61 und 
dividiert dureh das Gewicht des Acetylprodukts, ergeben die Aeetylzahl. 

Bei der Analyse eines Neutralfettes, das wasserlosliche Fettsauren enthalt, 
werden diese Sauren nach dem Filtrationsverfahren (zum Teil auch nach dem 

1) Nach BENEDIKT und ULZER: Monatsh. Bd. 8. S.40. 1887, modifiziert von LEWKO
WITSCH: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 9, S. 846. 1890; ebenda Bd. 16, S. 503. 1897. Vom 6. internat. 
Kongrell fUr ange~andte Chemie angenommen (Kongrellbericht Rom 1907, Bd.7, S.488). 

2) Man kann beim ersten Abkochen auch eine gewogene Menge Ceresin zusetzen, so 
dall die Masse beim Abkiihlen zu einem festen Kuchen erstarrt. Dann wird, wie bei der Be
stimmung der Hehnerzahl, nach der Wachskuchenmethode verfahren. HOLLAND: Eng. Bd. 6, 
S.482. 1914; C. 1914, II, 354. 

3) ~. a. HENRIQUES: Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 673. 1893; MILLIAU: Sfsz. Bd.31. S.77. 1904. 
4) Athylalkoholische Lauge kann namlich Acetat enthalten bzw. bilden. 
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Destillationsverfahren) mitbestimmt. Man erhalt so die sog. scheinbare 
Acetylzahl. Von dieser muG erst der Alkaliverbrauch der fliichtigen Sauren 
abgezogen werden, den man durch Ausfiihrung des Filtrationsverfahrens mit 
einer Probe nicht acetylierter Substanz feststellt. Die Differenz ergibt die 
wahre Acetylzahl. (Enthalt das untersuchte Fett freie wasserlosliche Sauren, 
so werden diese beim Abkochen der acetylierten Substanz wenigstens zum Teil 
ausgezogen. Beim Parallelversuch mit nichtacetylierter Substanz wird aber 
die Gesamtmenge der loslichen Sauren bestimmt und ihr Alkaliverbrauch 
von der scheinbaren Acetylzahl in Abzug gebracht. Die "wahre" Acetylzahl 
wird somit zu niedrig gefunden, es sei denn, daB die Substanz vor der Acetylierung 
auf Wasser abgekocht wurde. 

3. Nach dem urspriinglichen Verfahren von BENEDIKT und ULZER wird 
die gebundene Essigsaure indirekt bestimmt: Man bestimmt die Saurezahl und 
die Verseifungszahl der acetylierten Fettsauren (dabei ist ein reichlicherer 
"OberschuG alkoholischer Lauge anzuwenden). Die Differenz der beiden Zahlen, 
der "Acetylsaurezahl" und der "Acetylverseifungszahl" ist die Acetylzahl. 
Die Berechnung gilt selbstverstandlich nur fiir die Analyse von Fettsauren, 
die nicht schon an sich eine Esterzahl aufweisen (die Methode von BENEDIKT 
und ULZER soUte urspriinglich auch nur zur Analyse von Sauren zwecks Be
stimmung des Oxyfettsaurengehaltes dienen). Wird diese Ausfiihrungsform 
auf Fette oder Wachse angewendet, so muG natiirlich die urspriingliche Ester
zahl der Substanz in Anschlag gebracht werden. Dabei kann man nicht einfach 
die Esterzahl (resp. Verseifungszahl) der urspriinglichen Substanz von der Ver
seifungszahl der acetylierten Substanz abziehen, man muB vielmehr die bei der 
Acetylierung erfolgende Gewichtsvermehrung beriicksichtigen. Nach COOKl) 

ergibt sich die Acetylzahl A eines Fettes aus seiner Verseifungszahl V und der 
Verseifungszahl V' des acetylierten Produktes aus der Beziehung: 

V'-V 
A =, 1-), V. 10 a • 

In dieser Formel bedeutet l das Gewichtsverhaltnis des bei der Acetylie
rung aufgenommenen Restes C2H 20 zum Gewicht des Kaliumhydroxyds: 
42,016 
56,108 = 0,7488 oder rund 0,75. 

Die groBten Fehlerquellen bei der Analyse neutraler Fette sind 
a) allzulanges Abkochen der acetylierten Substanz, wobei hydrolytische 

Spaltung der Essigsaureester einsetzen kann, so daB die Acetylzahl zu niedrig 
gefunden wird, andererseits konnen bei zu kurzem Abkochen etwa entstehende 
echte Anhydride der hoheren Fettsauren ungespalten bleiben; 

b) Umesterung der Triglyceride gesattigter Fettsauren beim Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid, z. B. 

CaH5(OCOC17H35)a + (CHaCO)20 = CaH5(OCOCHa)(OCOC17Ha5)2 + C17Ha5COOCOCHs, 

die u. U. eine sehr betrachtliche Erhohung der Acetylzahl bedingen kann2). 

1) J. Am. Ch. Soc. Bd. 44, S. 392. 1922. s. a. ANDRE: Compt. rend. Bd. 172, S. 984. 
1921; C. 1921, IV, S. 454. 

2) WILLSTATTER und MADINAVErrIA: Ber. Bd. 45, S. 2827. 1912; LEWKOWITSCH (Ch. 
Technol. 5. ed. Bd. I, S. 430) behauptete, daB die "kleinen" Acetylzahlen, die WILLSTATTER 
und MADINAvErrIA bei der Untersuchung hydroxylfreier Substanzen infolge der angegebenen 
Nebenreaktion fanden, auf Versuchsfehlern beruhen konnten. Das ist nicht richtig. W. u. M. 
fanden in den Acetylierungsprodukten 4,1 und 4,2 Prozente Acetyl; da8 entspricht Acetyl
zahlen von 53,5 bzw. 54,8, also keine kleinen, sondern 8ehr betrachtliche Zahlen. LEWKO
WITSCH verwechselte offenbar die Angabe "Prozente Acetyl" mit "Acetylzahl". 
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Bei der Analyse saurer Fette oder freier Fettsauren ist eine noch betracht
lichere Fe hIe r que 11 e die Tendenz der Oxysauren, in der Warme (also schon beim 
Trocknen vor dem Einwagen) und noch mehr bei Gegenwart wasserentziehender 
Mittel (also auch beim Acetylieren) innere Ester (Estolide, Lactone) zu bilden, 
wodurch die Acetylzahl erniedrigt wird; zur moglichsten Vermeidung dieser 
Fehler acetyliere man nicht die freien Sauren, sondern die Ester l ), die man 
sich nach S. 87 leicht darstellt. Auch neutrale Fette fiihrt man, wenn es sich 
nur urn die Bestimmung ihres Gehaltes an Oxyfettsauren handelt, besser zuerst 
in die Methylester ihrer Fettsauren iiber und bestimmt deren Acetylzahl. Dadurch 
wird auch der infolge Umesterung der Glyceride sonst mogliche Fehler ausge
schaltet. Eine Umrechnung ist nicht erforderlich, weil die Acetylzahl eines Me
thylesters mit der Acetylzahl des entsprechenden Triglycerids zufallig fast genau 
iibereinstimmt. 

Nach BROWNE2) laBt sich der durch die Gegenwart von "Lactonen" be-
dingte Fehler rechnerisch ausschalten. Bedeutet : 

8 = die Saurezahl der nicht acetylierten Substanz 
v = die Verseifungszahl der nicht-acetylierten Substanz 
e = die Esterzahl der nicht-acetylierten Substanz 
a = die .Acetylzahl der nicht-acetylierten Substanz 
a = die Saurezahl der acetylierten Substanz 

'P = die Verseifungszahl der acetylierten Substanz 
t: = die Esterzahl der acetylierten Substanz 

IX = die . .Acetylzahl der acetylierten Substanz 

so berechnet sich die Acetylzahl IX nach den Naherungsformeln 

IX = s -!.!.. und 
a 

. V8 
IX = 'P --. 

a 

Nun ist aber (wie schon oben angegeben) zu beriicksichtigen, daB das Gewicht 

von 1 g Substanz bei der Acetylierung urn a· :!:~~: .10- 3 = 0,0007488 a Gramm 

zunimmt. Daraus ergiht sich zwischen der gefundenen Acetylzahl IX und der 
wahren Acetylzahl a die Beziehung: 

a 
und 

IX 

a = ~1---cOc-,0~0~0=7~488'; . IX = 1 + 0,0007488 a 

Zur Bestimmung von Mono- oder Diglyceriden acetyliert man das 
neutrale bzw. das entsauerte Fett und bestimmt den Essigsauregehalt indirekt 
nach 3. Dabei fant der Fehler, der durch eine etwa erfolgende Umesterung be
dingt werden konnte, schon an sich wenig ins Gewicht. Dberdies wird bei solcher 
Umesterung eine der eingetretenen Menge Essigsaure aquivalente Menge gesat
tigter Fettsaure von hoherem Molekulargewicht frei; der Fehler laBt sich somit 
bestimmen und korrigieren. Daneben bestimmt man die Acetylzahl der Fett
saureester, rechnet sie auf die des Neutralfettes urn und zieht diese Zahl von der 
Acetylzahl des Neutralfettes abo Enthalt das Fett nennenswerte Mengen un
verseifbarer Substanzen, unter welchen Wachsalkohole sein konnen, so empfiehlt 
es sich, auch deren Acetylzahl gesondert zu bestimmen und von der des Gesamt
fettes abzuziehen. 

Die Bestimmung der Acetylzahl gilt als wenig zuverlassig3). Tatsachlich 
diirften auch die meisten in der Fachliteratur angegebenen Acetylzahlen, ab-

1) GRUN: 01- und Fettind. Wien Bd. 1, S. 339 u. 364. 1919. 
2) Eng. Bd. 7, S.30. 1915; C. 1915, I, S. 1021. 
3) S. a. CARCANO: Boll. Chim. Farm. Bd. 58, S.121. 1919; C. 1919, IV, S. 396. 
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gesehen von der des Rizinusoles und einiger weniger anderer Ole, falsch sein. Ge. 
wohnlich laBt sich auch nicht erkennen, ob die Acetylzahl (vorausgesetzt, daB 
sie nicht uberhaupt bloB vorgetauscht ist) durch einen Gehalt des Fettes an 
Oxyfettsauren oder durch Mono· oder Diglyceride bedingt ist. Durch die oben 
angegebene Differenzierung laBt sich diese Unsicherheit fortan beheben. 

GroBere und konstante Acetylzahlen zeigen nur einige wenige :Fette, die zum 
Teil oder praktisch vollstandig aus Glyceriden von Oxyfettsauren bestehen, 
also von naturlichen Fetten nur Rizinus- und Traubenkernol, dann die kiinstlich 
oxydierten (geblasenen) Ole. Kleinere Acetylzahlen weisen dagegen viele Fette 
auf, die infolge teilweiser Oxydation ungesattigter Sauren oxydierte Sauren 
oder infolge partieller Spaltung Mono- oder Diglyceride enthalten. Diese Glyceride 
kommen in Fetten und Fettprodukten, wenn auch gewohnlich mir in sehr kleinen 
Mengen, viel haufiger vor, als bisher angenommen wurde. 

Fur die Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsauren und die Mono
und Diglyceride sind die Acetylzahlen die wichtigsten charakteristischesten 
Konstanten. 

Ac ety 1 z ahlen. 

Mol.-Gew. Acetyl. 
Name und Formel Mol.-Gew. d. Acetyl. 

produktes zahl 

Alkohole: 

Cetylalkohol C16H 33OH 242,27 284,29 197,33 
Octodecylalkohol C1sH 37OH 270,30 312,32 179,62 
Arachylalkohol . C2oH 41OH 298,34 340,35 164,83 
Carnaubylalkohol C2.H.9OH 354,40 396,42 141,52 
Cerylalkohol . C26H 53OH 382,43 424,45 132,17 
Myricylalkohol C30H 61OH 438,50 480,51 116,75 

Sterine C27H.5OH 386,37 428,38 130,96 

Sauren: 

Ricinolsaure C17H 32(OH)COOH 298,27 340,29 164,88 

Oxystearinsauren . C17H 3.( OH)COOH 300,29 342,31 163,91 
Dioxystearinsauren C17H33(OH)2COOH 316,29 400,32 280,31 
Trioxystearinsauren C17H32(OH)3COOH 332,29 458,34 367,24 
Tetraoxystearinsauren . C17H 31(OH).COOH 348,29 516,35 434,64 
Hexaoxystearinsauren . C17H29(OH)6COOH 380,29 632,38 532,33 

Monoglyceride: 

Monolaurin . C3H 5( OH)20COCll H 23 274,24 358,27 313,22 
Monomyristin C3H 5( OH)20COC13H27 302,28 386,30 290,49 
Monopalmitin C3H 5( OH)20COC15H31 330,31 414,33 270,84 
Monostearin C3H5(OHhOCOC17H35 358,34 442,37 253,67 
Monoarachin C3H 5( OH)20COC19H39 386,37 470,40 238,56 
Monobehenin C3H5(OH)20COC21H'3 414,40 498,43 225,14 

Monoolein C3H5(OHhOCOC17H33 356,32 440,35 254,84 
Monoerucin C3H5(OH)20COC21H41 412,38 496,41 226,06 
Monolinolein C3H 5( OH)20COC17H31 354,30 438,33 256,01 
Monolinolenin C3H5(OH)20COC17H29 352,28 436,31 257,19 
Monoclupanodin 

alte Formel (s. S. 22) C3H,( OH)20COC17H27 350,28 434,40 258,29 
neue Formel . C3H 5( OH)20COC21 H33 404,32 488,35 229,78 

Monoricinolein C3H.(OH)zOCOC17H320H 372,32 498,37 337,74 

Analyse der Fette I. 11 
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Acetylzahlen (Fortsetzung). 

Name und Formel 
I Mol..Gew.; Acetyl. 
'Mol.·Gew. d.Acetyl· zahl 
! produkts I 

Diglyceride: 

Dilaurin . CSH5(OH)(OCOCuH2S)2 456,41 , 498,42 113,57 
Dimyristin . CsH.( OH)( OCOC13H 27 )2 512,48 554,50 Un,18 
Dipalmitin . CsH.( OH)( OCOC15H 31 )2 568,54 610,56 91,89 
Distearin CSH 5( OH)( OCOC17H s5 )2 624,60 666,62 84,16 
Diarachin CsH.(OH)(OCOC19H S9h 680,66 722,68 77,64 
Dibehenin CSH5(OH)(COOC21H43)2 736,74 778,76 72,05 

Diolein CSH5( OH)( OCOC17H 33 )2 620,58 662,60 84,68 
Dierucin . CsH.( OH)( OCOC21 H 41)2 732,71 774,73 72,42 
Dilinolein CsH.(OH)(OCOC17Hsl)2 616,55 658,57 85,19 
Dilinolenin . C3H5(OH)(OCOC17H29h 612,51 654,53 85,72 
Diclupanodin 

alte Formel (s. S. 22) CsH.( OH)( OCOC17H 27 )2 608,58 650,60 86,24 
neue Formel CSH5(OH)(OCOC21Hs3)2 716,58 758,60 73,96 

Diricinolein CSH5(OH)(OCOC17H320H)2 652,58 778,64 216,17 

Triglycerid: 

Triricinolein .. I CsHs( OCOC1.Hs2OH)s 932,83 I 1058,88 158,95 

Die HydroxylzahP). 

Die Hydroxylzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd erforderlich 
sind, um die Essigsaure zu binden, die in der aus 1 g Substanz erhaltenen Menge 
Acetylprodukt enthalten ist. - Die Bestimmung der Hydroxylzahl beruht auf 
dem gleichen Prinzip wie die der Acetylzahl, auch die Berechnung ist analog, nur 
bezieht man die Menge des verbrauchten Alkalis statt auf die acetylierte Sub
stanz auf das ursprungliche Produkt. 

Au s f u h run g: Etwa 2 g Su bstanz werden in einem kleinen Rundkolbchen 
mit sehr kurzem Halse (am besten Kugelkolbchen mit Schliff) wie bei Ausfuhrung 
einer Acetylzahlbestimmung mit 4-6 ccm Essigsaureanhydrid gekocht. Dann 
entfernt man das Steigrohr, taucht das Kolbchen bis an den Hals in ein Wasser
oder Dampfbad und leitet einen kraftigen Strom von Luft oder besser Kohlen
dioxyd, Wasserstoff, Leuchtgas usw. auf die Oberflache der Flussigkeit. Das 
Essigsaureanhydrid wird so schnell, langstens in einer halben Stunde, vertrieben. 
1m Notfalle kann man auch mit Benzol oder Ather in ein Schalchen spiilen, das 
Anhydrid sowie die freie Essigsaure auf dem Wasserbad abdampfen und den 
Ruckstand wieder in das Kolbchen bringen. Dann verdunnt man mit ein wenig 
Ather, gibt etwa 5 ccm Wasser zu, neutralisiert noch vorhandene Spuren An
hydrid und Essigsaure mit wasseriger Lauge, verseift mit 50 ccm n/2 alko
holischer Lauge und titriert mit n/2 Saure zuruck. - Das verbrauchte Alkali 
wird in Milligrammen Kaliumhydroxyd auf 1 g Substanz ausgedruckt. Die 
so erhaltene Zahl gibt an, wieviel Alkali zur Bindung der bereits in der ursprung
lichen Substanz enthaltenen Fettsauren und zur Bindung der bei der Acety
lierung l;Lufgenommenen Essigsaure verbraucht wurden. Zieht man von dieser 
"Gesamtesterzahl" die Esterzahl der nicht acetylierten Substanz ab, so erhalt 
man die Hydroxylzahl. Bei unverseifbaren Verbindungen (Wachsalkoholen) ist 
die Gesamtesterzahl naturlich mit der Hydroxylzahl identisch. 

1) NORMANN: Ch. Revue Bd. 19, S.205. 1912. 
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Die Bestimmung der Hydroxylzahl geht bedeutend schneller von statten 
als die der Acetylzahl, man erspart das umstandliche Abkochen, Trocknen und 
Wagen des acetylierten Produktes, wodurch die Bestimmung auch genauer wird. 
Allerdings konnen durch unvollstandiges Neutralisieren der etwa gebildeten 
Fettsaureanhydride (die nach LEWKOWITSCH selbst in alkoholischer Losung 
gegen Lauge in der Kalte relativ bestandig sind) Fehler entstehen; ebenso konnten 
auch bei Gegenwart fliichtiger Sauren diese beim Abblasen zum Teil verloren 
gehen. Es empfiehlt sich deshalb, auch bei der Bestimmung der Hydroxylzahl 
nach Moglichkeit die neutralen Fette oder die neutralen Methylester anzuwenden. 
Enthalt das Fett fliichtige Fettsauren, so ist allerdings die Verwendung der Ester 
nicht ratsam, es sei denn, daB die fliichtigen Sauren oder ihre Ester vor der 
Analyse entfernt werden und die Hydroxylzahl des nicht fliichtigen Teiles ent
sprechend umgerechnet wird. 

Nach einem Vorschlag von ELSBACH1) bestimmt man die Hydroxylzahl 
ohne Titration in folgender Weise: die Einwage wird unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd bei lOO 0 bis zum konstanten Gewicht von fliichtigen Bestand
teilen befreit, wie iiblich acetyliert, das acetylierte Produkt wieder unter Durch
leiten von CO2 bei 100 0 zur Gewichtskonstanz gebracht und gewogen. Man 
driickt die Gewichtszunahme in Prozenten der Einwage (p) aus und berechnet 
daraus die Hydroxylzahl nach der Formel: 

56108 
Hydroxylzahl = p. 42,016. 100 = 13,354 P 

oder die Acetylzahl nach der Formel 

A = p . _ 13,354 __ . 
1 + 0,01. p 

Die Reichert-MeUUsche Zahl. 

Die REICHERT-MEIssLsche Zahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter zehntel
normaler Lauge erforderlich sind, urn die fliichtigen wasserloslichen Fett
sauren, die aus 5 g Substanz nnter bestimmten Bedingungen erhalten werden, 
zu neutralisieren2). 

P r i n zip: Das eingewogene Fett wird verseift, die Seifen16sung mit ver
diinnter Schwefelsaure angesauert und aus der sauren Losung ein bestimmtes 
Volumen Wasser abdestiIliert, wobei der groBte Teil der fliichtigen Fettsauren 
mit iibergeht; man filtriert aus dem DestiIlat die unloslichen Fettsauren ab und 
titriert im Filtrat die 16slichen Sauren. 

The 0 r i e: Zwischen den fliichtigen und den nicht fliichtigen, den loslichen 
und den nicht loslichen Fettsauren lassen sich keine scharfen Grenzen ziehen. 
Die Anfangsglieder der Fettsaurenreihe sind mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig; 
die Fliichtigkeit ist schon bei der Laurinsaure sehr gering, immerhin gehen aber 
auch noch von Myristin- und Palmitinsaure, sogar noch von Stearinsaure, Spuren 
iiber. Bei den Fettsauren mit einem Gehalt von 1-lO Kohlenstoffatomen gilt 
die Regel, daB die unlOslicheren Sauren auch die fliichtigeren sind; destilliert 

1) Ch. Umschau Bd.30, S.235. 1923. 
2) Der Urheher der Methode REICHERT (Z. anal. Ch. Bd. 18, S. 68. 1879) verwendete 

nUT 2,5 g Fett; nach dem Vorschlage von MEISSL (Ding!. Polyt. J. Bd. 233, K 229) werden 
5 g angewendet. Die REICHERT-MEIssLsche Zahl eines Fettes ist aber nicht das Zweifache 
der urspriinglichen REICHERT-Zahl, sondern etwa das 2,2fache. 

11* 
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man z. B. eine Saure-Wassergemisch mit weniger als 2% Saure auf die Halfte 
ab, so gehen iiber1): 

von der Ameisensaure . 22,7% 
Essigsaure . . 36,6% 
Propionsaure . 58,5% 
n-Buttersaure . 72,8% 
n-Valeriansaure . 82,4% 
n-Capronsaure 88,2% 
n-Caprylsaure 94,8% 
n-Caprinsaure 97,7% 

DaB die an sich hOhersiedenden Sauren mit Wasserdampfen leichter fliichtig 
sind, haben bereits FITZ2) und HECRT3) gefunden. Diese Zunahme der Fliichtig
keit in der homologen Reihe ist unter der Annahme verstandlich, daB sich 
Hydrate der Sauren bilden, die um so bestandiger sind, je kleiner das Molekular
gewicht der betreffenden Saure ist4). 

Was die Loslichkeit anbelangt, so sind die Anfangsglieder der Reihe bis 
einschlieBlich Buttersaure mit Wasser mischbar, von Capronsaure losen sieh 
10,872 g, von Caprylsaure 0,079 gin 100 eem Wasser von 15° C, Caprinsaure lOst 
sieh in kaltem Wasser nur spurenweise. Sind, wie in den natiirliehen Fetten 
immer, mehrere Sauren nebeneinander vorhanden, so beeinflussen sie ihre 
Losliehkeit gegenseitig in betraehtliehem MaBe. 

Die fliiehtigen Fettsauren, die bei der Untersuehung der natiirliehen Fette 
hauptsaehlieh in Betraeht kommen, sind: Buttersaure, Valeriansaure (insbe
sondere in gewissen Tranen), Capron-, Capryl- und Caprinsaure. Bei genauer 
Einhaltung der Bedingungen geht von einem Fett bestimmter Zusammensetzung 
immer dieselbe Menge fliiehtiger Fettsauren iiber, aber niemals die Gesamt
menge. Deshalb erhalt man nur bei peinliehster Einhaltung genau festgelegter 
Arbeitsvorsehriften konstante, fiir Vergleiehszweeke brauchbare Werte. 

Offizie'lle A usfiihrungsformen: a) A usfiihrung naeh MEISSL, mo
difiziert von WOLLNy5) und SENDTNER6): Genau 5 g Fett werden in ein etwa 
300-350 eem fassendes Kolbehen eingewogen, auf dem Wasserbad gesehmolzen 
und mit 10 eem einer earbonatfreien Losung von 20 g Kaliumhydroxyd in 100 eem 
reinem 70-voluinprozentigen Alkohol (frei von Essigsaure und Aldehyd) verseift, 
wobei man den Kolben zeitweilig kurz vom Wasserbad nimmt und seinen 1nhalt 
durehschiittelt. 1st der Alkohol zum groBten Teil entfernt und die SeifenlOsung 
zahfliissig geworden, so nimmt man so lange je zweimal in der Minute den Kolben 
vom Wasserbad und blast unter Sehiitteln kohlendioxydfreie Luft oder dgl. ein, 
bis der Alkoholgerueh versehwunden ist. Auf diese Weise durehgefiihrt, dauert 
die Verseifung kaum mehr als 1/4, hoehstens 1/2 Stunde. Dann lOst man die 
Seife in 100 eem Wasser. Wird die Losung nieht ganz kIar, so ist die Masse 
nur unvollstandig verseift und zur weiteren Durchfiihrung der Analyse un
brauehbar. (Ein soleher Fall wird vermieden, wenn man die Temperatur bei del' 
Verseifung zuletzt auf 215 0 steigert7). 

Nachdem sieh die Seifenlosung auf 50° abgekiihlt hat, gibt man einige erbsen-
groBe Stiickchen Bimstein zu [naeh anderen ist Bimsteinpulver unbedingt vor-

l) WIEGNER und MAGASANIK: Ch.-Ztg. Bd. 43, S. 656. 1919. 
2) Ber. Bd. 11, S. 46. 1878. 
3) Ann. Bd. 209, S. 319. 1881. 
4) WITZEMANN: J. Am. Ch. Soc. Bd. 41, S. 1946. 1919; C. 1920, I, S. 730; s. a. ARNOLD; 

Z. Nahrgsm. Bd. 42, S. 345. 1921. 
6) Z. anal. Ch. Bd. 28, S. 721. 1889. 
6) Arch. f. Hyg. Bd. 8, S. 422. 1888. 
7) GOSKE: Z. Nahrgsm. Bd.26, S.651. 1913. 
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zuziehen1)] und versetzt mit 40 eem verdiinnter Sehwefelsaure [aus 1 Volumen 
konz. Saure und 10 Volumen Wasser2 )]. Der Kolben wird dann sofort dureh ein 
Knierohr mit einem absteigenden Kiihler verbunden. Das Knierohr muB 6 mm 
liehte Weite und 20 em Steighohe haben, die Enden miissen abgesehragt sein. Zu 
empfehlen ist ein Kugelknierohr (Kugeldurehmesser ca. 5 em). Der yom Wasser 
umspiilte Teil des Kiihlrohrs solI wenigstens 50 em lang sein. Als Vorlage dient 
ein geeiehter Kolben mit 2 Marken, um 100 und 110 eem Fliissigkeit abzumessen. 

Man erhitzt auf einem Asbestteller mit Kreisaussehnitt (6,5 em Durehmesser) 
in der Weise, daB nur der Kolben von der Flamme beriihrt wird, bis das Destillat 
genau 1l0cem betragt. Die Destillation dauert nieht mehr als 1/2 Stunde. 
Dann miseht man das Destillat durch Umsehiitteln, filtriert von den mitiiber
gegangenen, in Wasser unloslichen Sauren durch ein trockenes Filter und miBt 
yom Filtrat 100 ccm abo Diese werden mit 3-4 Tropfen Phenolphthaleinlosung 
versetzt und mit n/l0 Lauge titriert. Der Alkaliverbraueh der 100 ccm Destillat 
wird durch Zusehlag von 10% auf das Gesamtdestillat umgerechnet. 

Wegen der Fehler, die dureh die Beimengungen des Alkohols (Sauren, 
Aldehyd, Ester) hervorgerufen werden konnen, solI parallel ein blinder Versuch 
ausgefiihrt werden. Man versetzt 10 cem der alkoholischen Lauge mit ungefahr 
soviel verdiinnter Schwefelsaure, als beim Hauptversueh ungesattigt bleiben, 
destilliert und titriert 100 cem Destillat, wie oben angegeben. Die auf den Ver
brauch von 110 ecm Destillat umgereehneten Kubikzentimeter Lauge [zulassige 
Hochstmenge 0,4 ccm3)] werden von der beim Hauptversuch verbrauchten 
Anzahl Kubikzentimeter D/1o-Lauge abgezogen. Die Differenz ist die REICHERT
MEIssLsehe Zahl der untersuchten Probe. Die iibliche Abkiirzung ist R.M.Z. 
Bei peinlieh genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen werden sehr genaue 
Resultate erhalten. 

Dureh die Verwendung alkoholiseher Lauge zur Verseifung kann auBer dem 
oben erwahnten Fehler, zu dessen Ausschaltung der umstandliehe Parallel
versuch ausgefiihrt werden muB, noch ein zweiter Fehler, die Bildung von Estern 
der fliichtigen Sauren, hervorgerufen werden. Man hat deshalb einerseits Ver
seifung mit wasseriger Kalilauge, die niedriger schmelzende Seifen gibt4), anderer
seits Spaltung des Fettes mit konzentrierter Schwefelsaure5 ) vorgeschlagen; diese 
Abanderungen, besonders die zweite, sind ungeeignet6). 

Dagegen hat sich die Verwendung von Glycerin an Stelle von Alkohol be
wahrt7), am besten in der offiziellen 

b) Ausfiihrungsform von POLENSKE 8): Genau 5g Fett werden 
in einem 300 ecm-Kolbchen mit 20 g Glycerin9) und 2 cem klarer Natronlauge [aus 

1) Vgl. Ausfiihrungsform b), ferner: HESSE: Z. Nahrgsm. Bd.11, S. 58.1906; PAAL und 
AMBERGER: ebenda Bd.17, S.22. 1901; ARNOLD: ebenda Bd. 23, S.389. 1912. 

2) Das Ansiiuern mit Phosphorsiiure (MUNIER: Z. anal. Ch. Bd. 21, S. 394. 1882) hat sich 
nicht bewiihrt (CORNWALL: Ch. News Bd.53, S.20). 

3) S. a. SCHWEISSINGER: Pharm. Centralh.Bd. 8, S. 320; Ch.-Ztg. Rep. Bd. 11, S. 174_ 
1887. 

4) SIEGFELD: Ch.-ztg. Bd.32, S.1128. 1908; KREIS: Ch.-Ztg. Bd.35, S.1053. 1911. 
5) KREIS: Ch.-Ztg. Bd. 16, S.1394. 1892; BUNTE: Ch.-Ztg. Bd.18, S_ 204. 1894_ 
6) S. a. THIEME: Proc. K. Akad. Wetenschap. Amsterdam 1908, S.855. 
7) LEFFMANN und BEAM: Analyst. 1891, S. 153; 1896, S. 251; J. Am. Ch. Soc. Bd.16. 

S. 673. 1894; JUCKENACK und PASTERNACK: Z. Nahrgsm. Bd. 7, S. 193. 1904. 
8) POLENSKE: Arb. Ges. Amt Bd. 20, S. 545. 1904. 
9) Nach KREIS (a. a. 0.) verwendet man besser 2 ccm Kalilauge (1 + 1) und nur 2 bis 

4 ccm Glycerin, weil das kiiufliche Glycerin oft fliichtige Fettsiiuren enthiilt, so daB hei Ver
wendung von 20 g dadurch REICHERT-MEIssLsche Zahlen bis 1,5 bedingt werden. S. a. 
SJEGFELD: a. a. 0.; HEUSER und RANFT: Z. Nahrgsm. Bd.23, S. 16. 1912. 
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gleichen Gewichtsteilen Natriumhydroxyd und Wasser!)] unter standigem Um
schwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt, bis das Wasser verdampft und die 
Mischung klar ist, was hochstens 5-10 Minuten dauert. Man erhitzt dann noch 
kurze Zeit und spiiIt dabei durch haufiges Umschwenken des KOlbchens die etwa 
an seiner Wandung haftenden Teilchen abo 1st del' Kolbeninhalt auf 80-90 0 ab
gekiihlt, so wagt man 90 g Wasser von gleicher Temperatur dazu. Es muB sofort 
eine klare Losung entstehen. Dann wird Bimssteinpulver und 50 ccm Schwefel

, I 
I I 

~ ~ 
~ ? 

Abb. 43. Apparat 
zur Bestimmung der 
REICHERT-MEIssLschen 

Zahl. 

saure (25 ccm konzentrierte Saure auf 1000 ccm verdiinnt) 
zugesetzt und das Kolbchen sofort in die bereitstehende 
iibrige Apparatur eingefiigt. Die Formen und Abmessungen 
del' Apparatenteile miissen genau den Angaben laut Abb. 43 
entsprechen. 

Del' Kolbeu steht auf einem Asbestteller von 12 cm 
Durchmesser mit einem kreisformigen Ausschnitt, Durch
me sseI' 5 cm2). Das Erhitzen bZVi. del' KiihlwasserzufluB 
wird so geregelt, daB die llO ccm in 19-20 Minuten 
iibergehen und mit einer Temperatur von 20-23 0 ab
tropfen. Sind llO ccm abdestilliert, so entfernt man die 
Vorlage, stellt an ihre Stelle einen 20 ccm-MeBzylinder 
unter den Kiihler und loscht die Flamme. Das Kolbchen 
mit dem Destillat wird ohne Umschiitteln in 15 0 warmes 
Wasser gestellt und nach 5 Minuten Stehen leicht bewegt, 
damit die an del' Kolbenwand haftenden Fettsauretropfchen 
in die Rohe steigen und sich an del' Oberflache sammeln; 
nach weiteren 10 Minuten Stehen wird das Kolbchen ver
schlossen und del' 1nhalt durch 4-5 maliges Umkehren 
ohne Schiitteln gemischt. Dann werden 100 ccm durch 
ein trockenes Filter von 8 cm Durchmesser filtriert und 
das Filtrat mit ll/lO-Kalilauge titriert3). 

Die so erhaltenen Werte stimmen mit den nach 
Ausfiihrungsform a) erhaltenen sehr gut iiberein4); die 
Ausfiihrungsform b) ist vorzuziehen, weil del' blinde Ver
such entfallt. 

Berechnung: Z. B. Einwage = 5g; zur Neutralisation von 100ccm des 
Destillats wurden 24,80 ccm ll/lO-Lauge verbraucht, zum blinden Versuch 0,13 ccm. 

Daraus berechneter Verbrauch fiir llO ccm = 27,28 ccm ll/lo-Lauge. REI
CHERT-MEISSLsche Zahl (R.M.Z.) = 27,28 - 0,13 = 27,15. 

"Ober die "halbmikrochemische" Bestimmung derR.M.Z. (und del' Polenske
zahl) nach LUHRIG5 ) liegen noch keine Erfahrungen VOl'. 

1) Wenn das Natriumhydroxyd nieht fast lOOproz. ist, so reiehen die 2 eem Lauge 
nicht aus, urn 5 g eines Fettes mit hoher Verseifungszahl, Z. B. Coeosiil, zu verseifen. Man 
nahme besser soviel Atznatron, als der bei der Ausfiihrungsform a) verwendeten Atzkali-

menge aquivalent ist, namlieh 2 ~:O = ea. 1,4 g, geliist auf 3 eem Lauge. 

2) Naeh ARNOLD solI der Durehmesser des Aussehnittes 6,5 em betragen (Z. Nahrgsm. 
Bd. 23, S. 389. 1912). 

3) Lauft das Filtrat aueh bei wiederholtem Filtrieren triib ab, so sehiittelt man mit 
ein wenig Kieselgur, welche die geringe Menge von emulgierten festen Sauren aufnimmt, 
worauf man die Kieselgur (dureh ein zweites Filter) abfiltriert. Weiteres siehe bei Po
lenskezahl. 

4) Nach KAUFFMANN: Ch. Weekbl. Bd. 14, S. 364. 1917 sollen nach der einen wie nach 
der anderen Art zu niedrige 'Werte erhalten werden. 

5) Pharm. Centralh. Bd.63, S.218. 1922; Ch. Umsehau Bd.29, S. 152. 1922. 
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Anwendung und Auswertung: Die REICHERT-MEIssLsche Zahl dient 
vorwiegend zur Untersuchung von Speisefetten, insbesondere zur Prufung bzw. 
zum Nachweis von Butter bzw. Butterfett. Genaue obere und untere Grenzen fur 
die REICHERT-MEIssL-Zahlen der Fette, z. B. des Butterfettes, lassen sich nicht 
angeben, der Gehalt der Butter an fluchtigen Fettsauren und deren Eigenart 
ist von vielen Umstanden: Rasse, Laktationsperiode, Korperbefinden, Vieh
haltung, Weide- oder StaUfiitterung (bei dieser namentlich mit fetthaltigen 
Olkuchen), Klima, Jahreszeit usw. abhangig. In Deutschland diirfte als Minimum 
die Zahl 24, als Maximum 34 anzusehen sein. Man kann daher mit Hilfe der 
REICHERT-MEIssLschen Zahl allein bloB groBere Zusatze (iiber 20%) an fremden 
Fetten in der Butter mit Sicherheit feststellen. Aus diesem Grunde ist auch die 
Berechnung des Butterfettgehaltes einer Probe aus der REICHERT-MEIsSLschen 
Zahl auf Grund einer bestimmten Formel nicht statthaftl). Genauere Angaben 
s. Abschnitt Speisefette; Butterfett. 

Auch bei der Untersuchung von anderen Fetten und Fettprodukten be
stimmt man haufig die REICHERT-MEIssLsche Zahl und schatzt aus derselben 
den Gehalt des Fettes an fliichtigen, 16slichen Sauren. 

Die REICHERT-MEIssLschen Zahlen der meisten Fette sind klein; auBer 
Butterfett enthalten nur die Fette der Oocosolgruppe, einige Trane und von 
Fettprodukten die oxydierten Ole nennenswerte Mengen fliichtiger Sauren und 
zeigen dementsprechend groBere REICHERT-MEIssL-Zahlen; z. B. Oocosole 
6-8,5, Palmkernole 4-7. 

Bei der Auswertung der Zahlen zur Identifizierung oder Reinheitspriifung 
von Fetten ist selbstverstandlich zu beriicksichtigen, daB. die Zahlen durch 
Verunreinigungen und Beimengungen fliichtiger Sauren oder deren Salzen und 
Estern, insbesondere durch Zusatze von Triacetin, von Konservierungsmitteln 
wie Benzoesaure usw. erhoht werden. 

tJber die Bestimmung der Gesamtmenge an fliichtigen und an wasserloslichen 
Sauren s. S. 216 und S. 219. 

Die PolenskezahI 2). 

Die Polenskezahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter n/lo-Lauge erforderlich 
sind, urn die fliichtigen wasserunloslichen Fettsauren, die aus :> g Substanz 
unter bestimmten Bedingungen erhalten werden, zu neutralisiert'n. 

P r i n zip: Die bei der Bestimmung der Reichert-MeiBl-Zahl von den gelosten 
fliichtigen Sauren abgetrennten ungelosten fliichtigen Sauren werden gesammelt 
und titriert. 

Au s f u h run g: Die Bestimmung wird im AnschluB an die der Reichert-MeiBl
schen Zahl, Ausfiihrungsform von POLENSKE, vorgenommen3 ). Bei der Bestim-

1) S. a. SENDTNER: Rep. d. anal. Ch. Bd.3, S.345. 
2) POLENSKE: Arb. Ges. Amt Bd. 20, S.545. 1904; Z. Nahrgsm. Bd.7, S.273. 1904. 
3) Die Bestimmung des unloslichen Teiles der fliichtigen Sauren, die beim REIOHERT

MElSSL-Verfahren iiberdestillieren, hat zuerst SALKOWSKI vorgeschlagen: Z. anal. Ch. Bd.26, 
S. 581. 1887, seine Methode ist aber zu umstandlich. Auf dem gleichen Prinzip beruhen auch 
noch andere, aber weniger zweckmaBige Vorschriften zur Bestimmung der unloslichen 
fliichtigen Sauren: REYCHLER: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 25, S. 142. 1901; VANDAM: 
Ann. Pharm. Louvain 1901, S.142; s. a. FENDLER: Arb. pharm. lust. Berlin 1908; 
MUNTZ und COUDON: Rev. gen. du lait Bd. 3, S. 352. 1903; Les corps gras ind. Bd. 30, S. 307. 
1904; S. a. RANWEZ: Ann. Pharm. 1901, S. 241; VAN LEENT: Ch. Weekbl. Bd. I, S. 17. 1903; 
S. a. C. 1903, II, S. 1193; WAUTERS: Arch. Pharm. Bd.242, S.441. 1904; S. a. JEAN: Ann. 
Chim. anal. Bd. 8, S. 441. 1903. 
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mung der Reichert-MeiBl-Zahl wird schon del' groBte Teil der iiberdestillierenden 
wasserunlOslichen Sauren (sog. Polenskesauren) auf dem Filter gesammelt (s. S. 165) 
ein Teil bleibt im 110 ccm-MeBkolbchen im MeBzylinder, in dem man die letzten 
iibergehenden Tropfen auffangt, ein wenig bleibt auch im Kiihlrohr hangen. 
Die Konsistenz der unlOslichen Sauren gibt schon einen Anhaltspunkt; bei 
Butterfett sind sie fest oder halbweich, bei Cocosfett ein klares 01. Man wascht 
zunachst die noch anhaftenden wasserloslichen Sauren weg, indem man 15 ccm 
Wasser nacheinander erst durch das Kiihlrohr laufen laBt, dann den MeBzylinder 
und das MeBkolbchen damit ausspiilt und sie zuletzt auf das Filter gieBt. Hierauf 
sammelt man die unloslichen Sauren folgendermaBen: man spiilt dreimal mit 
je 15 ccm neutralem 90proz. Alkohol nacheinander das Kiihlrohr, den MeB
zylinder und das MeBkolbchen aus. Dabei losen sich die "Polenskesauren". Man 
filtriert die Losung durch das Filter, auf welchem sich die Hauptmenge del' 
Polenskesauren befindet, wobei man das Filter immer erst wieder auffiillt, wenn 
die vorhergehende Fiillung vollkommen abgelaufen ist. Auf diese 'Weise werden 
die auf dem Trichter befindlichen Sauren vollstandig gelOst. Das Filtrat wird 
mit n/lO-Lauge titrierV). 

Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Lauge ist die Polenskezahl 
(iibliche Abkiirzung: Po1.-Z.). 

Die Bestimmung gibt nur bei peinlichster Einhaltung alIer Vorschriften 
richtige Werte. Z. B. erhalt man bei Anwendung einer geringeren Menge Fett 
eine viel hohere Polenskezahl als bei Anwendung von 5 g2). Eine KontrolIanalyse 
mit reinem Schweinefett muB eine P1.-Z. nahe 0,5, keinesfalIs liber 0,65 gelen2). 

Die tJbereinstimmung von Doppelbestimmungen sei wenigstens annahernd3 ): 

bei Werten bis 2 . . . . 10% 
bei Werten von 2 bis 5 . 8% 
bei Werten von 5 bis 10 5% 
bei Werten iiber 10. . . 4%. 

Wie KIRKHAM4) zeigte, ist die Polenskezahl und ebensQ die R.-M.-Zahl von 
dem bei der, Destillation herrschenden Druck abhangig, in df'm Sinne, daB bei 
hoherem Druck die Zahlen groBer werden; und zwar ist der EinfluB des Druckes 
auf die R.-M.-Zahl geringer und kann praktisch vernachlassigt werden, wah rend 
die Po1.-Z. schon durch verhaltnismaBig kleine Druckanderungen merklich be
einfluBt wird. Die Umrechnung einer beim Druck p gefundenen Po1.-Z. v auf 
die Pol.-Z. V beim normalen Druck P kann nach KIRKHAM nach der empirischen 
Formel v= v(P-K) 

p-K 

erfolgen. (K = 45 fiir Butter.) Nach derselben ergibt sich Z. B. fiir eine Druck
differenz von 00 mm bei einer Po1.-Z. um 5 schon eine Abweichung um 10% 
vom Wert. (Der EinfluB des Druckes auf die Zahlen ist ohne weiters verstand
lich, nachdem ja dul'ch Dl'uckel'hohung die Siedetempel'atul' des Wassel's erhoht 
wil'd und im lnliBel'en Dampf mehr Fettsaure destilliel't. Ebenso ist die viel 

1) MuBte man zur KJ.arung des Filtrats mit Kieselgul' schiitteln (s. S. 166, FuBnote), 
so extrahiert man auch die Gur auf dem zweiten Filter mit 90pl'oz. Alkohol und titl'iel't 
die Losung ffir sic'h. Del' Alkaliverbl'auch del' von der Gur aufgenommenen festen Sauren 
betrug bei mehreren Versuchen iibereinstimmend ungefahl' 0,5 ccm (unveroffentlichte Be
obachtungen). 

2) KREIS: Ch. Umschau Bd. 25, S. 42. 1918; S. a. ARNOLD: Z. Nahrgsm. Bd. 14, S. 151. 
1907. . 

3) ARNOLD: Z. Nahrgsm. Bd.23, S.389. 1912. 
4) Analyst Bd.45, S.293. 1920; C. 1920, IV, S.543. 
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groBere Beeinflussung der Pol.-Z. verstandlich, weil die Dampftemperatur auf 
die Destillation der in Wasser unlOslichen "Polenskesauren" einen ungleich 
groBeren EinfluB hat als auf die der wasserloslichen "Reichert-MeiBl-Sauren"). 

Auswertung: Die Pol.-Z. wird vorwiegend bei der Untersuchung von 
Speisefetten bestimmt und dient hauptsa,chlich zum Nachweis von Cocosol und 
Palmkernol. Die Polenskezahlen von CocosOlen sind etwa 17 bis 18, von Palmkern
olen 8,5 bis 11, die von Butterfett etwa 1,5 bis 3,5, so daB sich schon Zusatze von 
10% Cocosol durchdie Erhohung der Pol.-Z., bzw. durchAnderungdes Verhaltnisses 
zwischen R.-M.-Z. und Pol.-Z. bemerkbar machen. (Weitere Angaben s. Abschnitt 
Speisefette.) Neuerdings wird die Bestimmung der Pol.-Z. auch bei technischen 
Fetten und Fettsauren, z. B. in der Seifenanalyse, zum Nachweis von Cocos
und Palmkernol herangezogen (s. S.486). 

Dber die Auswertung der R.-M.-Z. und Pol.-Z. zur quantitativen Bestim
mung einzelner Fette in Fettmischungen s. Abschnitt Speisefette. 

Zur Differenzierung der in einem Fett enthaltenen leichter fliichtigen und 
leichter loslichen Sauren von der Buttersaure bis zur Laurinsaure und damit 
zur Unterscheidung der betreffenden Fette (Butterfett und Palmfette) wurde 
eine ganze Reihe von Kennzahlen vorgeschlagen. 

Auf der Trennung iiber die Silbersalze beruhen: 

die Caprylsaurezahl und 
die Caprinsaurezahl von JENSEN l ), 

die Kirschnerzah12), 

die "erste und zweite" Silberzahl von WIJSMAN3), 

die "erste und zweite" Caprylsaurezahl von DONS4); 

1luf der Dberfiihrung in andere Metallsalze beruhen: 

die Cadmiumzahl von PAAL und AMBERGER6), 

die Magnesiumzahl von EWERS6), 

die Kupferzahl von BELLIER'), 
die Barytzahl, Ausfiihrungsformen von FIRTSCH8), AVE-LALLEMENT9) und EWERSlO), 

die A-Zahl von BERTRAM und 
die B-Zahl von BERTRAM11). 

Auf der fraktionierten Losung bzw. Destillation beruhen: 

die AlkoholiosIichkeitszahl von FENDLER12), urspriingIiche Ausfiihrung von VANDAlII13), 

spatere von ROBINl4), 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 10, S.265. 1905. 
2) KIRSCHNER: ebenda Bd. 9, S. 65. 1905. 
3) WIJSMAN und REIJST: ebenda Bd.ll, S.267. 1906. 
4) ebenda Bd. 14, S. 333. 1907. 
6) ebenda Bd. 17, S. 1,23. 1909. 
6) ebenda Bd. 19, S. 529. 1910. 
7) Ann. Chim. anal. Bd. 11, S.42. 1906; Z. Nahrgsm. Bd. 14, S. 713. 1907. 
8) Dingl. Polyt. J. Bd.278, Heft 9. 
9) Z. Nahrgsm. Bd.14, S.317. 1907. 

10) ebenda Bd. 19, S. 529. 1910. 
11) BERTRAM, Bos und VERHAGEN: Ch. Weekblad Bd.20, S. 610. 1923. 
12) Z. Nahrgsm. Bd. 19, S. 544. 1910. 
13) Ann. Pharm. Bd.7, S.201. 1901; Z. Nahrgsm. Bd.5, S.221. 1902. 
14) Ann. Chim. anal. Bd. 11, S.454. 1906; Z. Nahrgsm. Bd. 14, S.714. 1907; Bd.26, 

S. 213. 1913. 
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die Destillatzahl von FENDLERl ), 

die Xthylesterzahl von HANus2) und 
die SHREWSBURY.KNAPP·Zah!3). 

Die meisten dieser (und noch eine groI3ere Zahl ahnlicher) Methoden sind 
zu wenig oder mit nicht befriedigendem Ergebnis gepriift, mehrere verhaltnis· 
maI3ig zu komp1iziert, auf jeden Fall entbehrlich4). Brauchbar sind die Kirschner· 
zahl und die Athylesterzahl, unentbehrlich die A· und B·Zahlen. 

Die KirschnerzahI O). 

Die Kirschnerzahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter n/1o·Alkali erforderlich 
sind, urn einen unter bestimmten Bedingungen erhaltenen aliquoten Teil der. 
jenigen "Reichert.MeiI3l·Sauren", deren Silbersalze in neutralen wasserigen 
LOsungen loslich sind, zu neutralisieren. Die Zahl hangt demnach im wesent· 
lichen yom Gehalt des untersuchten Fettes an Buttersaure ab, in zweiter Linie 
macht sich ein hoherer Capronsauregehalt geltend, Caprylsaure und noch hohere 
Homologe sind ohne EinfluB. 

Au s f ii h run g6): Die Bestimmung wird im AnschluI3 an die der Reichert· 
MeiI3l· und Polenskezahl im Polenskeapparat vorgenommen; s. S. 166. Nachdem 
yorschriftsmaBig 100 ccm des Destillates mit n/lO·Barytlauge neutralisiert wurden, 
gibt man 0,5 g feingepulvertes Silbersulfat zu und laI3t unter wiederholtem Urn· 
schiitteln 1 Stunde lang stehen. Dann filtriert man, bringt 100 ccm des Filtrats 
wieder in den Polenskeapparat, gibt 35 ccm Wasser, 10 ccm Schwefelsaure 
(20-25 ccm H 2S04 zum Liter verdiinnt) und ein langes Stiick Aluminiumdraht 
zu und destilliert no ccm binnen 20 Minuten abo 100 ccm des Destillates werden 
mit n/lO·Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert .. Daneben wird ein Blind· 
versuch ohne Fett ausgefiihrt, das dabei verbrauchte Volumen n/1o·Lauge yom 
Verbrauch beim Hauptversuch abgezogen und der so korrigierte Wert auf 5 g 
Fett umgerechnet; ist a die Anzahl der zur Neutralisation der 100 ccm Reichert· 
MeiI3l·Destillat verbrauchten Kubikzentimeter Barytlosung und b die Zahl der 
bei der Endtitration verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge (beide Werte 
korrigiert), so ergibt sich die Kirschnerzahl (K.·Z.) aus der Formel: 

K .Z _ b 121 (100 + a) 
.. - 10000 . 

Die Kirschnerzahlen sind im allgemeinen den Reichert·MeiI3l· und Polenske· 
zahlen proportionaF); sie liegen bei reinen Butterfetten zwischen 19 und 26, 
bei CocosOlen unter 2, bei Palmkernolen urn 1, bei allen anderen Fetten be· 
tragen sie nur 0,1 bis 0,2. Das Verfahren ist somit zum Nachweis von Butterfett 
neben Cocos· und Palmkernol geeignet8). Ein Nachteil der Methode ist, daB 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 19, S.544. 1910. 
2) Z. Nahrgsm. Bd. 13, S. 19. 1907. HANUS und STEeKL: ebenda Bd. 15, S.577. 1908; 

HANUS und TmAN: ebenda Bd.20, S. 745. 1910. 
3) Analyst Bd. 35, S.385. 1910; S. a. ELSDON und BAGSHAWE: ebenda Bd. 42, 

S. 72. 1917. 
') Eine kritische Besprechung samtlicher Methoden gab BERTRAM: a. a. O. Die Abhand· 

lung enthalt auch ein vollstandiges Verzeichnis der einschlagigen Literatur. 
5) Z. Nahrgsm. Bd.9, S. 65. 1905. 
6) Mit Beriicksichtigung der Vorschlage von REVIS und BOLTON: Analyst Bd. 36, S. 333. 

1911 und Z. Nahrgsm. Bd. 23, S. 357. 1912. tJber eine andere Ausfiihrungsform siehe MON· 
HAUPT: Ch .. Ztg. Bd. 33, S.305. 1909. 

7) BOLTON, RICHMOND und REVIS: Analyst Bd. 37, S. 183. 1912. MONHAUPT: a. a. O. 
8) S. z. B. JENSEN: Z. Nahrgsm. Bd. 10, S. 265. 1905; MONHAUPT: a. a. 0.; REVIS und 

BOLTON: a. a. O. 
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yom Reichert-MeiBl-Destillat ausgegangen werden muB, dessen Zusammen
setzung durch die Versuchsbedingungen stark beeinfluBt wird. Die bei Gegen
wart von mehr oder weniger Cocosol erreichbare Genauigkeit zeigt folgende 
Zusammenstellung der Analysenergebnisse verschiedener Fettmischungen mit 
steigendem Gehalt an Butterfettl): 

Cocosolzusatz 
In Prozenten 

10 
7,5 

10 
0-20 

16 

Buttufett in Prozenten 

aus der K.-Z. 
zugesetzt berechnet 

° 2,5 
5 

10 
14 

0,08-0,19 
2,26 

1
4,85-5,30 
9,71-10,35 

! 13,22 

Die A-ZahI und die B-ZahI2). 

Die A-Zahl ist ein MaB fiir den Gehalt einer Fettmischung an den fiir die 
Ole der Cocos- und Palmkerngruppe charakteristischen Sauren, die B-Zahl 
ein MaB fiir den Gehalt an Buttersaure und damit an Butterfett. Die beiden 
in der Ausfiihrung kombinierten Methoden enthalten Verfahrenselemente der 
Kirschnerzahl- und der Magnesiumzahlbestimmung, sind aber einfacher als die 
letztere und weitaus zuverlassiger; sie beruhen im wesentlichen darauf, daB man 
aus dem zu untersuchenden Fett, bzw. aus dem Gemisch der durch seine Ver
seifung erhaltenen fettsauren SaIze erst die hoheren Fettsauren abtrennt, indem 
man die Losung mit Magnesiumsulfat fallt, und dann im Filtrat einerseits die 
Buttersaure, andererseits die iibrigen noch vorhandenen Sauren auf Grund der 
Loslichkeit des buttersauren Silbers in Wasser voneinander trennt bzw. neben
einander bestimmt. 

Ausfiihrung: Die erste Phase, Abscheidung der hoheren Fettsauren als 
MagnesiumsaIze, ist fiir beide Bestimmungen gemeinsam. Man wagt genau 25 g 
Substanz in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben ab, versetzt mit 50 ccm chlorfreier 
Glycerin-Kalilauge3) (aus 3 Raumteilen Glycerin und 1 Raumteil einer 750 g KOH 
im Liter enthaltenden Lauge) und verseift vorsichtig iiber freier Flamme, bis die 
Fliissigkeit vollkommen homogen ist und nicht mehr stark schaumt. Nach 
dem Abkiihlen wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt, die LOsung in einen 500 ccm 
MeBkolben gespiilt, zur Marke aufgefiillt und gut durchgemischt. 

Man pipettiert 400 ccm der Losung in einen 750 ccm-Erlenmeyerkolben, setzt 
einen seitlich eingekerbten Kork mit Thermometer, das in die Fliissigkeit eintaucht, 
auf und erhitzt auf SOo. Dann stellt man das GefaS in ein auf 80° erwarmtes 
Wasserbad, ersetzt das Thermometer durch eine oben mit Kautschukschlauch 
und Quetschhahn verschlossene 200 ccm-Pipette, die mit 80° warmer Magnesium
sulfatlosung (150 g MgSOt • 7aq im Liter) gefiillt ist und laSt die Losung in der 
Zeit von etwa 5 Minuten unter Schiitteln des Kolbens in diesen eintropfen. 
(Unter dies en Bedingungen fallen die Niederschlage gut filtrierbar und ohne 
Einschliisse aus, wahrend sie bei niedrigerer Temperatur zu fein werden, bei 
hoherer sich leicht zusammenballen.) Hierauf ersetzt man die Pipette wieder 

1) KIRsCHNER: a. a. O. 
2) BERTRAM, Bos und VERHAGEN: Ch. Weekblad, Bd.20, S.61O. 1923. 
3) Nach der urspriinglichen Vorschrift werden nur 40 cern verwendet. 
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durch das Thermometer, kiihlt den Kolb.en unter kraftigem Schiitteln auf 20 0 

ab, verschlieBt mit einem Kork, schiittelt 5 Minuten lang intensiv durch, laBt 
ihn 1 Stunde bei 20 0 (in welcher Zeit das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht ist) 
stehen und nutscht den Niederschlag ab (beim einfachen Filtrieren halt er zuviel 
Fliissigkeit zuriick, so daB oft weniger als die erforderlichen 400 ccm Filtrat 
ablaufen). Daneben wird ein blinder Versuch ohne Fett in genau gleicher Weise 
angestellt. Dieser gilt fUr alle Bestimmungen, die mit derselben Glycerin-Kali
lauge ausgefUhrt werden und zeigt sowohl fiir die A- als auch fiir die B-Zahl 
Werte unter 1. 

A - Z a hi: 200 ccm Filtrat werden in einem 250 ccm-MeBkolben mit n/2-

Schwefelsaure gegen Phenolphthalein neutralisiert, dann werden 20 g chlorfreies 
Natriumnitrat zugefiigt und unter Schiitteln langsam 22,5 ccm n/s-Silbernitrat
losung zuflieBen gelassen. Man fiillt mit Wasser zur Marke auf, verschlieBt den 
Kolben, schiittelt ihn 5 Minuten lang kraftig und laBt 1 Stunde in einem Wasser
bad von 20 0 stehen. Dann filtriert man, versetzt 200 ccm Filtrat mit 6 ccm 
kaltgesattigter Eisenalaunlosung und 4 ccm etwa 40 proz. Salpetersaure und 
titriert das iiberschiissige Silbernitrat mit n/lO-Rhodanammoniumlosung zuriick. 
Die zur -Fallung verbrauchten Kubikzentimeter n/l0 -SilberlOsung, vermindert um 
das beim Blindversuch verbrauchte Volumen Silberlosung, sind die A- ZahL 

B -Z a hi: 200 ccm Filtrat werden in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben mit 
n/2-Schwefelsaure neutralisiert, durch Wasserzusatz auf ca. 250 ccm gebracht und 
bei 20 0 unter Schiitteln 2 g Silbersulfat in kleinen Anteilen zugegeben. (Der 
Zusatz ist so bemessen, daB die Losung auf alle Falle mit Silbersulfat gesattigt 
ist; somitalles Silberbutyrat gelOst bleibt, wahrend von den Silbersalzen der 
hoheren Homologen praktisch nichts gelOst wird.) Man verkorkt den Kolben, 
schiittelt 5 Minuten lang kraftig durch, laBt 1 Stunde im Wasserbad von 20 0 

stehen und filtriert. 200 ccm dieses Filtrats werden mit 50 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (aus 13 ccm konz. Saure auf 500 ccm Wasser) versetzt und daraus 
im Polenskeapparat, nach Zugabe einiger Kornchen Bimsstein, genau 200 ccm 
abdestilliert. (Dabei sollen von der Buttersaure - andere Sauren sind praktisch 
nicht zugegen - regelmaBig etwa 98% iibergehen.) Das Destillat wird mit 
n/lO-Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Die verbrauchten Kubikzenti
meter Lauge, vermindert um den Verbrauch beim Austitrieren des Blindversuchs, 
sind die B- Zahl. 

Auswertung: Reines Oocosfett zeigt eine A-Zahl von rund 27,5 und eine 
B-Zahl von rund 2,7, Palmkernol eine A-Zahl iiber 16, Butterfett A-Zahlen um 
6,7 und B-Zahlen iiber 33. Bei ranzigen Butterfetten werden hohere B-Zahlen 
gefunden, bisher im auBersten Fall, bei australischer Butter, iiber 43. Die A
und B-Zahlen aller anderen in Betracht kommenden Fette liegen unter 1. Die 
den A- und B-Zahlen von Fettmischungen entsprechenden Prozentgehalte an 
Cocos- bzw. Butterfett konnen direkt aus den Schaulinien (Abb. 44), die auf 
Grund zahlreicher Analysenergebnisse konstruiert wurden, abgelesen werden. 
Enthalt die untersuchte Probe Palmkernol, so muB man nur den an der A-Linie 

abgelesenen Prozentgehalt Oocosol mit dem Faktor 100 (= 1,695) multiplizieren, 
59 

urn den Prozentgehalt an PalmkernOi zu finden. Der Gehalt an Butterfett wird 
bei Gemischen bis 10% auf einige Zehntelprozente genau gefunden; bei an Butter
fett reicheren Mischungen fallen die Bestimmungen manchmal weniger genau 
aus, weil der Gehalt der verschiedenen Buttersorten an Buttersaure schwankt. 
Oocosole werden, unabhangig von der Herkunft der Ole, auf ungefahr 2% genau 
bestimmt. Auch bei Mischungen von Oocosol, Butterfett und anderen Fetten, 
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laUt sich der Gehalt an den beiden ersten Bcstandteilen und dem "Restfett" aus 
der A- und der B-Zahl, in Verbindung mit der Verseifungszahl, meistens sicher 
berechnen. Enthalt eine Mischung nur wenig Butterfett, so ergibt sich der Gehalt 
an Cocosol aus der Naherungsformel: 

% Cocosol = 3,80 A - 1,13 B - 1,90 • 

ell: , 
Ill, 

, 
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11.11 



174 Chemische Methoden. 

Beispiele: 

Zusammensetzung der Mischung in Prozenten Gefunden Daraus berechnet 
I i 

A-zahlIB-zahl 
% % 

Butterfett I Cocos61 I Andere Fette Butter- Cocos-I 
fett 01 

0 I 35 { Gehart. 01 . 
_ 43 ~ 10,15 1,41 0 35 RuMl. . . · 22 

I { Baumwollsamenol. · 35 2 I 5 Jus ...... · 58 
2,05 1,35 2 5 

10 66 ErdnuBol · 24 19,27 5,22 10 64,4 
2 98 - 27,70 3,32 2 98,8 

I { Schmalz . . . . . . 32,5) 
!) 

, 
16,5 Sesamol . . . . . . 10 5,54 4,36 8,9 16,3 

I Jus und Oleomargarin 32 I 
I 1 ""'hu"" von Boum- I I 

I wollsamenol, Sesam-
2 29 01, Sojaol, Schmalz, 9,18 I 1,96 2,2 31 

Jus und gehartetem 
01 ........ 69 ! 

Die J odzahll). 

Die Jodzahl gibt an, wieviel Halogen, berechnet als Prozente Jod, eine Sub
stanz anzulagern vermag. 

Prinzip: Man laBt die in einem indifferenten Mittel gelOste Substanz mit 
einem ""OberschuB titrierter HalogenlOsung so reagieren, daB bloB Anlagerung, 
aber keine Substitution durch Halogen erfolgt, setzt hierauf durch Zusatz von 
Jodkalium die dem unverbrauchten Halogen aquivalente Menge Jod in Freiheit 
und titriert zuriick. 

Theorie: Die ungesattigten aliphatischen Verbindungen verbinden sich, 
von wenigen Ausnahmen abgesehen, sehr leicht mit den Halogenen, indem sicl1 an 
jede sog. Doppelbindung ein Molekiil Halogen anlagert. Dabei wirkt Chlor am 
energischesten, substituiert aber auch am starksten, Brom lagert sich zwar ge
niigend schnell an, substituiert aber auch noch, Jod allein reagiert zu trage. 
Zur quantitativen Durch£iihrung der Anlagerung unter moglichster Vermeidung 
gleichzeitiger Substitution eignen sich am besten die Verbindungen der Halogene 
untereinander, Chlorjod und Bromjod; ferner die unterhalogenigen Sauren. 
Man verwendet deshalb fast ausschlieBlich Losungen dieser Verbindungen, 
seltener BromlOsungen. Der Schopfer der Methode, V. HUBL, fand zuerst, da.I~ 
eine alkoholische Losung von Jod und Quecksilberchlorid besonders wirksam ist2). 
Spater zeigte EPHRAIM, daB der wirksame Bestandteil der HUBLschen Losung 
Jodmonochlorid ist, das sich im Sinne folgender Gleichung bildet3). 

HgC12 + J 2 = HgJCl + JCl 
oder 

HgC12 + 2J2 = HgJ2 + 2JCl. 

EPHRAIM schlug vor, die Losung direkt durch Auflosen von Jodchlorid in 
Alkohol zu bereiten. Die Losungen von Jodchlorid bzw. ebenso die von Queck-

1) V. HUBL: Dingl. Polyt. J. Bd.253, S.281. 1884. 
2) a. a. O. V"ber die Wirkungsweise des Quecksilberchlorids S. bes. MARGOSCHES 

und HINNER: Ch. Ztg. Bd. 48. S. 389. 1924. 
3) Z. ang. Bd. 8, S. 254. 1895. 
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silberchlorid und Jod in (nicht vollstandig wasserfreiem) Alkohol sind aber sehr 
unbestandig; in denselben verlaufen folgende Reaktionenl ): 

JCI + H20 ~ JOH + HCl 
2 JOH + OHaCH20H = J 2 + 2 H20 + CHaCHO . 

Durch die zweite Reaktion wird das Gleichgewicht der ersten gestort und aufs 
neue JOH gebildet. (Die unterjodige Saure lagert sich auch zum Teil urn, zu 
Jodsaure und Jod: 

5 JOH = JOsH + 2 H 20 + 2 J 2 , 

die Jodsaure kann mit Jod und Chlorwasserstoff Jodchlorid zuriickbilden: 

JOsH + 2 J 2 + 5 HCI ~ 5 JCI + 3 H 20, 

die Jodlasung enthalt folglich freies Jod, Jodmonochlorid, unterjodige Saure, 
Jodsaure, miteinander bzw. mit den iibrigen Bestandteilen im Gleichgewicht; 
diese Reaktionen haben aber an sich auf die Bestandigkeit der JodlOsung, bzw. 
auf den stetigen Riickgang des Jodtiters keinen EinfluB, weil beim Umsatz mit 
Jodkalium aus Jodmonochlorid, unterjodiger Saure und aus Jodsaure aquivalente 
Mengen Jod freigemacht werden.) 

Die alkoholische Lasung von Jodchlorid bzw. Quecksilberchlorid und Jod 
ist urn so bestandiger, je weniger Wasser und je mehr Chlorwasserstoff sie ent
halt2). WALLER hat deshalb Zusatz von Chlorwasserstoff bzw. konzentrierter 
Salzsaure zur Hiiblschen Lasung vorgeschlagen3). Die Wallersche Lasung ist 
tatsachlich bestandiger als irgendeine andere, sie gibt aber niedrigere Jodzahlen. 
Das beruht darauf, daB sich bei haherer Konzentration des Chlorwasserstoffs 
auch ein wenig von diesem anlagert, so daB entsprechend weniger Halogen 
addiert wird4). Viel geeigneter als alkoholische Lasungen von Jodchlorid ist die 
Lasung von Jodchlorid in Eisessig, die zuerst von HENRIQUES vorgeschlagen5), 

von WIJS erprobt und in die analytische Praxis eingefiihrt wurde6 ). Die Essig
saure drangt die Substitution geniigend zuriick; die Wijssche Lasung reagiert 
ferner am schnellsten, zwalfmal schneller als die von HUBL-WALLER. Wahrend 
der kurzen Einwirkungsdauer andert sich der Titer weniger als sich der Titer 
der an sich bestandigeren Wallerschen Lasung wahrend der soviellangeren Ein
wirkungsdauer andert; die Wijssche Lasung ist somit die relativ bestandigste7). 

- Dieselben Vorziige hat die von HANUS eingefiihrte Lasung von Bromjod 
in Eisessig8 ). 

Bei der Einwirkung der Lasungen von HUBL, WIJS usw. auf eine ungesattigte 
Verbindung besteht die Hauptreaktion, wie schon v. HUBL angab, in der An
lagerung von Chlorjod an die Doppelbindung. Z. B. reagiert die Olsaure vor
wiegend im Sinne der Gleichung: 

C17HaaCOOH + JCI = CI7HssJCICOOH. 

1) WIJS: Z. ang. Bd. 11,291. 1898; Z. anal. Ch. Bd. 37, S. 277.1898; Ber. Bd. 31, S. 750. 
1898. 

2) WALLER: Ch.-ztg. Bd.19, S.1786. 1831. 1895. 
3) a. a. O. Siehe auch DIETERICH: Ch. Revue Bd. 4, S. 94. 1897; PELGRY: ebenda S. 78. 
4) MEIGEN und WINOGRADOFF: Z. ang. Bd.27, S. 241. 1914. 
5) Ch. Revue Bd. 5,' S. 120. 1898. 
6) a. a. O. 
7) MEIGEN und WINOGRADOFF: a. a. O. 
8) Z. Nahrgsm. Bd. 4, S. 913. 1901. BELLIER (Ann. Chim. anal. Bd. 5, S. 128. 1900) 

hat bereits eine Losung von Jod und Brom in mit Quecksilberchiorid gesattigtem Eisessig 
yorgeschiagen, die aber zu hohe vVerte gibt. 
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LIEBERMANN sah voraus, MEIGEN und WINOGRADOFF bewiesen spater, daB auch 
Chlormolekiile addiert wiirden1), z. B.: 

C17H 33COOH + C12 = C17H33CI2COOH. 

Nach WIJS wird auch unterjodige Saure addiert und da,s Additions
produkt sekundar durch Chlorwasserstoff in das Hauptprodukt der Reaktion 
verwandelt2), z. B. : 

C17H33COOH + JOH = C17H33J(OH)COOH 
C17H 33J(OH)COOH + HC1->- C17H33JCICOOH + H20. 

Nach INGLE solI umgekehrt durch Einwirkung von Wasser auf das Chlorjod
Additionsprodukt Chlorwasserstoff abgespalten werden, wobei Chlor durch 
Hydroxyl ersetzt wiirde3). Danach ware die letzte Gleichung von rechts nach 
links zu lesen. Vielleicht liegt ein Gleichgewicht vor. In praktischer Beziehung 
kommt es natiirlich nicht in Betracht, ob nur Chlorjod oder auch Chlor und 
JOH addiert werden4). Dagegen muB die Addition von Chlorwasserstoff unbedingt 
unterbleiben. 

Die storendste Nebenreaktion ist die Substitution von Wasserstoff durch 
HalogenS). Wie schon angegeben, reagiert Chlor am starksten; selbst bie Ver
wendung von Chlorjod reagiert das in dieser Verbindung enthaltene Chlor zum 
Teil wie freies Chlor, lagert sich als solches an und substituiert auch. Man kann 
die Substitution durch Zugabe von Chlorwasserstoff zuriickdrangen; viel besser 
ist aber die Vermeidung der Substitution durch Verwendung eines kleinen Ober
schusses von Jod nach dem Vorgange von MEIGEN und WINOGRADOFF (a. a. 0.). 
Zu groBe Jodiiberschiisse sind wegen der sonst eintretenden Verlangsamung der 
Reaktion zu vermeiden. 

Bei der Substitution wird bekanntlich fiir jedes Atom Halogen, das in das 
organische Molekiil eintritt, ein Molekiil Halogenwasserstoff entbunden. In 
wasserfreien HalogenlOsungen wird Halogenwasserstoff n ur durch Substitution 
gebildet. Man kann daher die Menge des zur Substitution verbrauchten Halogens 
durch Bestimmung des Halogenwasserstoffs ermitteln und aus der Differenz 
vom Gesamthalogenverbrauch die Menge des angelagerten Halogens feststellen. 
Zu diesem Zwecke verwendet man bei der Jodzahlbestimmung eine neutrale 
wasserfreie HalogenlOsung, entweder die MEIGEN sche Losung von Chlorjod in 
Tetrachlorkohlenstoff6) oder die Bromlosung von Me. ILHJNEY (s. unten). 

Bei richtiger Ausfiihrung der Methode, namentlich bei Ausschaltung bzw. 
Beriicksichtigung etwaiger Substitution, lassen sich von fast allen ungesattigten 
aliphatischen Verbindungen die Jodzahlen auf mindestens wenige Zehntelprozente 
genau bestimmen. Die bisher bekannten Ausnahmen sind die Verbindungen mit 
dreifacher (Acetylen-) Bindung (s. auch unten) und die ungesattigten Sauren, 
deren Doppelbindungen den Karboxylgruppen benachbart sind7). Sauren, welche 

1) Ber. Bd.24, S.4117. 1891. 
2) Beziiglich der Addition von JOH siehe auch VAN LEENT: Z. anal. Ch. Bd.43, 

S. 661. 1904. 
3) J. Soc. Ch. Ind. Bd.21, S.587. 1902; Bd.23, S.422. 1904; Bd.27, S.314. 1908. 
4) Aus wasseriger Jod-Jodkaliumlosung und alkohoIischer Jodlosung nehmen die un

gesattigten Sii,uren JOH auf, wahrend eine aquivalente Menge von freiem JH auftritt. 
MARGOSCHES und HINNER: Ch. Umschau, Bd. 31, S. 41. 1924. 

5) SCHWEITZER und LUNGWITZ: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 13, S. 616. 1894. 
6) Vgl. auch HILDT: Rev. prod. chim. Bd.21, S.254. 1918; C. 1919, II, S. 722. 
7) LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 2. ed., S. 176; FAHRION: Z. ang. Bd. 14, S. 1226. 1901; 

BAUER: Ber. Bd. 37, S. 3317.1904; WAKE und INGLE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 27, S.315. 1908. 
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die Doppelbindung in a-, f1-Stellung enthalten, wie Crotonsaure, Fumar- und 
Maleinsaure, Zimtsaure, 2, 3-01saure usw., addieren kaum 10% der theoretisch 
berechneten Menge Halogenl ); fJ-, y-ungesattigte Sauren, wie 3, 4-01saure, etwa 
ein Fiinftel, ),-, (5-ungesattigte Sauren etwa ein Viertel der theoretischen Menge2). 

Wie die olefinischen Verbindungen, reagieren auch die ungesattigten hydro
aromatischen Verbindungen (Terpene und Terpadiene), von einigen Ausnahmen 
abgesehen, normal. Die Ausnahmen betreffen Verbindungen, deren Konstitution 
nicht vallig aufgeklart ist, ,so die Harzsauren und die Sterine (s. daselbst). Bei 
der Bestimmung der Jodzahlen hydroaromatischer Verbindungen ist auch zu 
beach ten, daB sich Halogen nicht nur an sog. Doppelbindungen, sondern auch 
an Briickenbindungen (unter Aufspaltung der Briicke) anlagert. So addiert 
Z. B. das eine Doppelbindung und eine Briickenbindung enthaltende Pinen des 
Terpentinales vier Atome Halogen. Die Sauren mit einer dreifachen (Acetylen-) 
Bindung, wie die Stearol- und Behenolsaure usw., addieren nur ein Molekiil 
Halogen. Z. B. 

CH3(CH2hC - C(CH2)l1COOH + JCl--+ CH3(CH2),CJ = CCl(CH2luCOOH , 

Die einzelnen Ausfiihrungsformen unterscheiden sich voneinander nur durch 
die Zusammensetzung der verwendeten HalogenlOsung und durch die Verschie
denheit der einzuhaltenden Einwirkungsdauer. 

a) Bestimmung der Jodzahl mittels Chlorjod-Losungen: 

Berei tung der Halogenlasungen: 1. V. HUBLsche J odlasung. 
Man lOst einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g Quecksilberchlorid in je 500 ccm 
Teinem, aldehydfreiem 95 proz. Alkohol. Die Lasungen werden getrennt aufbe
wahrt und, nach MaBgabe des Bedarfs, bloB Anteile im Verhaltnis 1: 1 vermischt3). 

Die GesamtlOsung solI erst 48 Stunden nach dem Vermischen verwendet werden. 
(Nach del' urspriinglichen Vorschrift weTden die Teillasungen soi'ort vereinigt; die 
GesamtlOsung darf nach 24 Stunden verwendet werden.) Die HUBLsche Lasung 
ist anfangs ungefahr n/s, der Titer geht aber sehr rasch zuriick4 ). Die Lasung 
darf nur so lange beniitzt werden, als der Titer noch wenigstens n/7 ist, d. h. 
25 cern Lasung etwa 35 cern ll/lo-ThiosulfatlOsung verbrauchen. 

2. WALLERsche Jodlasung. Man lOst 25g Jod in 250 cern starkem Alkohol, 
dann 25 g Quecksilberchlorid in 200 cern Alkohol, fiigt zur letzten Lasung 25 g 
Salzsaure (1,19), vermischt beide Lasungen und fiillt mit Alkohol auf 500 ccm. 
Die Lasung ist natiirlich doppelt so stark als die V. HUBLsche Lasung, so daB 
bei ihrer Anwendung doppelte Mengen der zu untersuchenden Substanzen ein
zuwagen sind. 

1) PONZIO und GASTALDI: Gazz. chim. Bd.42, S.92. 1912; nach anderen Angaben 
sollen nur die Ester von Croton- und Zimtsaure zu niedrige Werte geben, wahrend die freien 
Sauren, wenigstens aus WINKLER scher Liisung im Dunkeln, die berechnete Menge Halogen 
addieren. 

2) ECKERT und HALLER: Monatsh. Bd. 34, S. 1815. 1913. 
3) FAHRION: Ch.-Ztg. Bd. 15, S. 1791. 1891. 
4) Abanderungsvorschlage: Nach WELMANS soll .. als Liisungsmittel anstatt Alkohol ein 

Gemisch aus gleichen Raumteilen Essigsaure und Ather oder Essigsaureester verwendet 
werden (Pharm. Ztg. Bd.38, S.222. 1893); nach FAHRION ist Methylalkohol vorzuziehen 
(Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 862,1472. 1892; Bd. 17, S. 1100. 1893); auch GILL und ADAMS (J. Am. 
Ch. Soc. Bd.22, S. 12. 1900) empfehlen Methylalkohol als Liisungsmittel und Quecksilber
jodid anstatt -chlorid, wahrend SAYTZEFF Quecksilberbromid benutzte. KITT gab an, daB 
der Titer der HUBLschen Jodliisung nach ftinfsttindigem Kochen am RtickfluBktihler kon
stant wird, er geht aber dabei auf ein Drittel des Anfangswertes zuriick (Ch.-Ztg. Bd. 25, 
S.540. 1901). Diese Abanderungen kommen heute praktisch nicht mehr in Betracht. 

Analyse der :Fette I. 12 
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3. WIJssche Jodlosung. Zur Herstellung einer n/s-JCl-Losung muB 
man 7,8 g Jodtrichlorid und 8,5 g .Jod in einem Liter reinem, wasserfreien 
Eisessig lOsen1). Nachdem das kaufliche Jodtrichlorid ein wenig Jodmonochlorid 
enthalt, sollte man davon etwas mehr und dafur entsprechend weniger Jod 
nehmen2 ). Wie oben angegeben, ist es aber vorteilhafter, wenn die Losung einen 
kleinen DberschuB an Jod, am besten 2%, enthalt. In Ermanglung von Jod
trichlorid kann man auch die entsprechende Menge (rund 13 g) Jod in Eisessig 
losen und Ohlor einleiten, bis sich der Titer verdoppelt hat. Die Losung ist sofort 
verwendbar und bleibt monatelang unverandert. 

4. HANussche Losung. Man lOst 20 g Jodmonobromid in II reinem Eis
essig. (Zur Darstellung des Jodbromids verruhrt man 20 g gepulvertes Jod all
mahlich unter Kuhlen auf etwa 50 mit 13 g Brom und treibt nach 10 Minuten 
das uberschussige Brom mittels Kohlendioxyd ab.) Man kann auch einfach 13 g 
fein zerriebenes Jod mit ein wenig Eisessig ubergieBen, 8 g Brom dazuwagen, 
mit Eisessig zum Liter fiillen und bis zur vollstandigen Auflosung schutteln3 ). 

5. AscHMANN-MARGoscHEssche Losun g. NeuerdingshabenMARGOSCHES und 
BARu4 ) fur die Darstellung und Verwendung einer wasserigen ChlorjodlOsung, 
die bereits fruher von ASCHMANN5 ) versucht wurde, die gunstigsten Bedingungen 
ermittelt: In die Losung von 15 g Jodkalium in 50 ccm Wasser wird OhIoI' bis 
zur Wiederauflosung des intermediar abgeschiedenen Jods eingeleitet, nach 
5stundigem Stehenlassen wird vom abgeschiedenen Kaliumbijodat abgegossen 
und die Losung auf 500 ccm gefullt. Die Losung wird in der gleichen Weise ver
wendet wie die anderen JodlOsungen (s. unten), nur wird mehrmals (nach dem 
Ansetzen der Probe, dann dreimal in der ersten Halfte der Einwirkungsdauer) 
sehr vorsichtig umgeschwenkt. 

Ausfiihrung der Bestimmung 6): Man wagt die Proben am besten in 
kleinen becherformigen Glaschen von 5-10 mm Durchmesser und 10-15 mm 
Hohe. Von stark ungesattigten Substanzen - trocknenden Olen, Praparaten von 
mehrfach ungesattigten Sauren u. dgl. - nimmt man 0,1-0,2 g, von festen Fetten 
0,5-lg, von halbtrocknenden Olen, Olsaurepraparaten u. dgl. eine dazwischen 
liegende Menge. Die Glaschen werden in 300-500 ccm fassende Flaschen mit gut 
passenden eingeschliffenen Stopfen gleiten (nicht fallen) gelassen. Wenn die zu 
untersuchende Substanz in der angewendeten JodlOsung nicht loslich ist, was bei 
den meisten Fetten zutrifft, so setzt man etwa 10 ccm - notigenfalls auch mehr -
Tetrachlorkohlenstoff zu7 ). Hierauf laBt man aus einer Pipette, odeI' besser aus einer 

1) S. a. DUBOVITZ: Ch.-Ztg. Bd.38, S. nn. 1914. 
2) NIEGEMANN und KAYSER: Ch.-Ztg. Bd. 39, S.491. 1915. 
3) RuPP: Apoth.-Ztg. Bd. 34, S. 269. 1919. 
4) Ch.-ztg. Bd. 45, S. 898. 1921; Ch. Umschau Bd. 28, S. 229, 245. 1921; MARGOSCHES, 

BARU und WOLF: Z. anal. Ch. Bd.62, S.178. 1922. 
5) C.b.-ztg. Bd.22, S. 59, 71. 1898. 
6) Uber "Mikroverfahren" zur Bestimmung del' Jodzahl vgl. GILL und SIMMS: Eng. 

Bd. 13, S.547. 1921; C. 1922, IV, S. 686; s. a. ERNST: Seife Bd.6, S.462. 1921. Ferner 
LUHRIG: "Uber eine halbmikrochem. Abii.nderung del' HANus-Methode", Pharm. Centralh. 
Bd.63, S.218. 1922; Ch. Umschau Bd.29, S. 152, 285. 1922. 

7) Zur Priifung des Tetrachlorkohlenstoffs auf einen Gehalt an Chlorwasserstoff ver
setzt man 5 bis lO cern mit einer Spur (1/100 mg) von festem para-Dimethylaminoazobenzol; 
in neutralem Tetra lost es sich gelb, sonstviolettrot (VORLANDER: Bel'. Pharm. Ges. Bd. 28, 
S.337. 1918). Nach der ursprtinglichen Vorschrift von HUBL verwendet man als Losungs
mittel Chloroform, das abel' weniger zu empfehlen ist. (Vgl. dagegen BANKSTON und VIL
BRANDT: Eng. Bd. 16, S. 707. 1924.) Priifung auf Chlorwasserstoff und Phosgen ist unbe
dingt notig. Noch weniger ist ~ie Verwendung von Benzol (FARNSTEINER: Z:.Nahrgsm. Bd. 1, 
So 729. 1898) zu empfehlen. Ather ist wegen des moglichen Gehaltes an Athylperoxyd un
verwendbar (BRUNNER: Ch.-Ztg. Rep. Bd. 13, S. 46. 1889). 
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NachfUllbiirette mit automatischer Einstellung, 25 ccm JodJasung zuflieBen1). Die 
Menge der Jod16sung ist so zu bemessen, daB wenigstens die Halfte des Halogens 
unverbraucht bleibt2). (Sollte sich die Reaktionsmischung in kurzer Zeit stark 
entfarben, so muB deshalb nochmals Jod16sung zugesetzt werden. Ebenso kann 
von vornherein ein graBeres Volumen angewendet werden.) Gleichzeitig wird ein 
Blindversuch angesetzt, in dem dieselbe Menge Jod16sung und dieselbe Menge 
Losungsmittel wie beim Hauptversuch in eine Titrierflasche eingebracht werden. 
Der Inhalt der Flaschen wird durch vorsichtiges Schwenken (nicht Schiitteln) 
vermischt; dann werden die Flaschen wahrend der gewollten Reaktionszeit bei 
Zimmertemperatur3 ) im Dunkeln stehen gelassen. Die Reaktionszeit ist je 
nach der Jod16sung verschieden. Die v. HUBLsche und die WALLERsche Lasung 
erfordern wenigstens 6-12stiindige Einwirkungsdauer, die mitunter zur Sicher
heit auf 18-24 Stunden ausgedehnt wird; bei WIJsscher Lasung geniigt fUr Sub
stanzen, deren Jodzahl unter 100 liegt, viertel- bis halbstiindige Einwirkung, bei 
anderen 1, hochstens 2 Stunden Stehenlassen; die HANrs sche Lasung reagiert 
schon in 15 Minuten quantitativ4). 

Nach Ablauf der Reaktionszeit setzt man 20 ccm einer 10 proz. Losung von 
reinem, jodatfreiem Jodkalium und 150-300 ccm Wasser zu (bei Verwendung 
HUBLscher Lasung scheidet sich manchmal ein roter Niederschlag von Queck
silberjodid aus, del' durch einen weiteren Jodkaliumzusatz ge16st werden muB). 
Hierauf wird mit n/1o-Natriumthiosulfat16sung zuriicktitriert5). Man laBt unter 
haufigem Umschwenken solange Thiosulfat16sung zuflieBen, bis die wasserige 
Fliissigkeit und die Ollasung nur mehr ganz schwach gefarbt sind. Dann wird 
ein wenig Starke- oder Jodzinkstarkelasung6 ) zugesetzt und vorsichtig auf Farblos 
titriert. 

In derselben Weise wird der blinde Versuch austitriert. Die Differenz der 
beim Austitrieren des Hauptversuches und des blinden Versuches verbrauchten 
Kubikzentimeter Thiosulfat16sung, multipliziert mit dem Jodtiter derselben, er
gibt die verbrauchte Halogenmenge, ausgedriickt in Grammen Jod, die auf 
Prozente der eingewogenen Substanzmenge umgerechnet werden. 

1) Bei Verwendung WIJsscher Losung ist eine automatische Nachftillbtirette unbedingt 
vorzuziehen; KELBER und RHEINHEIMER: Arch. Pharm. Bd.255, S.417. 1917. 

2) FAHRION: Ch.-ztg. Bd. 16, S.862,1472. 1892; HOLDE: Z. ang. Bd.9, S.29. 1896. 
3) Nach SCHWEITZER und LUNGWITZ soIl, man die Reaktion bei 45° VOl' sich gehen 

lassen; sie erfordert dann ktirzere Zeit, bei HUBLscher Losung nul' 3/4 Stunden. Diese MaB
nahme ist trotzdem nicht zu empfehlen. 

4) BOHRISCH und KURSCHNER: Apoth.-Ztg. Bd.33, S.247. 1918; C. 1918, II, S.222. 
5) Die Thiosulfatlosung wird bereitet durch Losen von 24,8 g Salz auf 1 1 ausgekochtes, 

kohlensaurefreies Wasser. Zusatze von Ammoniumcarbonat odeI' Essigsaure zum Stabili
sieren sind tiberfltissig (PAGNIELLO: Giorn. Farm. Chim. Bd.63, S.505. 1914; C. 1915, I, 
S.335). 

Del' Titer wird meistens nach VOLHARD mittels Kaliumbichromat gestellt: 20 cern einer 
Vorratslosung von 3,8663 g reinem, umkrystallisiertem, getrocknetem, nicht umgeschmolzenem 
Salz werden in eine Titrierflasche zu 10 cern lOproz. Jodkaliumlosung (jodatfrei) und 5 cern 
konz. Salzsaure -flieBen gelassen; es werden 0,5 g Jod frei, die wie tiblich titriert werden. -
Nachdem Bichromat nicht so leicht, als bisher angenommen, rein zu erhalten ist (BRUHNS; 
J. Pl'. (2), Bd.93, S.73. 1916), empfiehlt es sich, den Titer mit Jod einzustellen: Etwa 0,2 g 
resublimiertes .Ted werden in einem Wiigegliischen, das etwa 1 g angefeuchtetes Jodkalium 
cnthalt, genau gewogen und das Glaschen unter schwachem Ltiften des Deckels in ,Todkalium 
gleiten gelassen; nach erfolgter Losung wird titriert. 

6) Zur Darstellung einer monatelang haltbaren Starkelosung ist das Verfahren von 
PAINTER (Analyst Bd.47, S. 166. 1922) vorztiglich geeignet: Man kocht gleiche Teile Reis
starke und Soda in 50 Teilen Wasser, setzt nach dem Abkiihlen konz. Salzsaure bis ZUF deut
lich sauren Reaktion und ein wenig granuliertes Zinn zu. Nach 24 Stunden wird die neutrale, 
farblose odeI' schwach gelbstichige Losung klar filtriert. 

12* 
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Beispiel: 

0,6140 g Talg wurden mit 25 cern WIJsscher Losung reagieren gelassen; 
zum Austitrieren des Blindversuchs verbraueht . . . . . . . 51,55 cern Thiosulfat 
zum Austitrieren der Analyse verbraueht . . . . . . . . . . 33,25 cern Thiosulfat 

Differenz: 18,30 cern thiosulfat 
I cern Thiosulfat = 0,01258 g Jod, 

18,3 cern Thiosulfat = 0,23021 g Jod, 
0,2302·100 

Jodzahl = -0:-6140- = 37,50 . 

Der stetige Ruckgang des Titers bedingt besonders bei der HUBLschen 
Jodlosung einen Fehler; zur Vermeidung desselben hat man vorgeschlagen, statt 
einen Blindversuch anzusetzen, die J od!Osung vor und nach Anstellung des 
Hauptversuchs zu titrieren und das Mittel zu nehmen; genauere Resultate wer
den erhalten durch Berechnung der Jodzahl mit Hilfe der von SCHMIDT-NIELSEN 
und OWEl) angegebenen Formel: 

127f[ (a)2 1 ,J.-Z. = 100 i (b Q - a) - b, . (bo - btl , 

worin bedeutet: 
f = Faktor der Thiosulfatliisung, 
i = \-erwendete Substanzmenge, 
a = Thiosulfatverbrauch der Probe naeh 24sttindiger Einwirkung, 
bo = Thiosulfatverbrauch der Jodlosung (Anfangstiter), 
bt = Thiosulfatyerbrauch der blinden Probe am Ende des Versuchs. 

b) Bestimmung mittels alkoholischer JodlOsung. 

Schnellmethode von MARGOSCHES2). 

Dieses Verfah:ren ist von den anderen prinzipiell verschieden, es beruht 
darauf, daB alkoholische Jod!Osung mit Wasser unterjodige Saure bildet, die 
weitaus schneller als Halogen reagiert. Man lost 0,1- 0,15 g Substanz in etwa 
10 ccm Alkohol, am besten absolutem, versetzt mit 25 ccm n/5 a.lkoholischer J od
losung, fiigt etwa 200 ccm Wasser zu und schuttelt kraftig urn, wobei sich eine 
stabile Emulsion bildet. Man laBt 5 Minuten stehen, in welcher Zeit noch keine 
Substitution erfolgt, und titriert direkt, ohne Zusatz von Jodkalium, mit 
n/IO Thiosulfatlosung zuruck. Infolge der Bestandigkeit der alkoholischen Jod
losung ist hochstens aIle 14 Tage ein Blindversuch auszufiihren. Die Resultate 
stimmen mit den mittels HUBLscher Lasung erhaltenen uberein. Die Methode 
ist sowohl die schnellste als auch die weitaus billigste. -aber die Ausfuhrung bei 
Fetten, die sich in kaltem Alkohol nicht genugend leicht (d. i. wenigstens zu 1%) 
lOsen, siehe Nachtrag S. 552. 

c) Bestimmung mittels BromlOsungen. 

Schon lange vor der Ausbildung der klassischen Jodzahlmethode mittels 
Jodchlorid!Osungen wurde die Bestimmung des Halogenbindungsvermogens un
gesattigter Substanzen durch Bromierung mittels Bromsaure-Bromwasserstoff
!Osung vorgeschlagen3). Spatere Verfahren beruhen darauf, daB man Losungen 

') "Die Bestimmung der Jodzahl", Kristiania, 1923; s. HALDEN: Z. D. 01- u. Fettind. 
Bd. 44, S. 124. 1924. 

2) MARGOSCHES, HINNER und FRIEDMANN: Z. ang. Bd. 37, S. 334. 1924; s. a. Ber. 
Bd. 57, S. 996. 1924. 

3) KNOP: Ch. Pharm. Centralblatt 1854, Nr.21, S. 321. 
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von Brom in Tetrachlorkohlenstoffl) oder Chloroform2), sogar wasserige Brom
lOsungen3 ) der Fettlosung zuflieBen lallt, bis sie gelb gefarbt ist, worauf das un
verbrauchte Brom entweder mit Thiosulfat (SOHLAGDENHAUFFEN), ,B-Naphthol 
(MILLS) usw. zuriicktitriert oder mit dem Losungsmittel verjagt und die Brom
aufnahme durch Auswagen der Substanz ermittelt wird4). Die spateren Verfahren 
sind mit Ausnahme eines einzigen, das zugleich die Bestimmung des substituieren
den Broms bezweckt (s. unten Methode von Mo. ILHINEY), gegeniiber den Chlor
jodverfahren sozusagen nicht wettbewerbfahig geblieben; dagegen ist gerade das 
alteste, grundlegende Verfahren von KNOP in neuerer Zeit wieder zu Ehren ge
lwmmen, in Gestalt der 

Bromatmethode5). 

Prinzip: Aus einer Kaliumbromid-Kaliumbromatlosung wird durch Salz
saure Brom in Freiheit gesetzt, das nach Beendigung der Reaktion mit der ungesat
tigten Substanz unverbraucht gebliebene Brom mit Jodkalium zu Jod umgesetzt 
und dieses in iiblicher Weise zuriicktitriert6). 

Au s f ii h run g 7): Die eingewogene Substanz (je nach der zu erwartenden 
Jodzahl 0,1-0,5 g) wird in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelOst und mit 25 ccm 
n/s-Bromatlosung, enthaltend 5,568 g KBr03 und 40 g KBr im Liter, versetzt. 
[Nach anderer Vorschrift werden 50 ccm n/lO-KaliumbromatlOsung, enthaltend 
2,784 g KBr03 im Liter, und 1-1,5 g KBr verwendet8).] Man fiigt 10 ccm 
10proz. Salzsaure zu, schiittelt die Titrierflasche vorsicptig urn, lallt 2-4 Stunden 
(je nach der Jodzahl) im Dunkeln stehen, setzt unter raschem, vorsichtigem Liiften 
des Stopfens 10-15 ccm IOproz. JodkaliumlOsung und 150 ccm Wasser zu und 
titriert das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat. 

Nach anderen Ausfiihrungsformen bestimmt man direkt die Prozente an
gelagertes Brom, 

die BromzahI. 

Eine sehr einfache und besonders auch sehr billige Methode nach Art des 
Glast~felverfahrens zur Bestimmung der Sauerstoffzahl (vgl. S. 284) hat BEoKER9) 

vorgeschlagen. Man bestreicht eine gewogene Glasplatte (etwa 5 X 15 cm) mit 

1) Zuerst (1857) vorgeschlagen VOnCAILLETET (erwahnt bei LEWKOWITSCH: Ch. Technol., 
VI. ed., Bd. 1, S. 402. 1921); ausgearbeitet von MILLs und SNODGRASS: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 2, 
S.435. 1883; MILLs und AKITT: ebenda Bd. 3, S. 366. 1884; s. a. ALLEN: ebenda Bd. 3, S. 65. 1884. 

2) SCHLAGDENHAUFFEN und BRAUN: Monit. Scient. (4) Bd.5, S.581. 1891. 
3) LEVALLOIS: J. Pharm. Chim. Bd. 1, S.333. 1887; HALPHEN: ebenda Bd.20, S. 247. 

1889; TELLE: J. Chim. Phys. Bd. 111, S.183. 1905; C. 1905, I, S. 1116. 
4) KNOP: a. a. 0.; HERNER: Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 264.1895; s. a. LEWKOWITSCH: J. Soc. 

Ch. Ind. Bd. 15, S. 859. 1896. Neuerdings haben ROSEN~IUND und KUHNHENN (Z. Nahrgsm. 
Bd.46, S. 151. 1923) die Verwendung einer Losung von 8 g Brom, 8 g Pyridin und 10 g 
Schwefelsaure im Liter Eisessig vorgeschlagen. Man IaBt 5 Min. einwirken, versetzt mit 
n/10 Arsenit im tlberschuB und titriert diesen bis zur Entfarbung von Methylorange mit 
der Bromlosung zuriick. , 

0) WINKLER: Pharmacopoea Hungarica Bd. III, S.I1. 1909; Z. Nahrgsm. Bd.32. 
S. 358. 1916; Bd. 43, S. 201. 1922. 

6) Ahnliche Vorschlage siehe GAEBEL: Arch. Pharm. Bd.250, S.561; C. 1912, II, 
S.1988; SERGER: Nahrungsmitte1chem. Taschenbuch (1913) S.34. Nach einem neueren 
Vorschlag WINKLERS: Z. Nahrgsm. Bd.43, S.201. 1922 wird das iiberschiissige Brom durch 
Zusatz eines Dberschusses an arseniger Saure gebunden, worauf lllan mit Kaliumbromat 
zuriicktitriert. 

7) DUBOVITZ: Ch.-Ztg. Bd.39, S. 744. 1915; ARNOLD: Z. Nahrgsm. Bd.3I, S. 382. 1916. 
8) WEISER und DONATH: Z. Nahrgsm. Bd.28, S.65. 1914. 
9) Z. ang. Bd. 36, S. 539. 1923. 
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3-4 Tropfen des zu priifenden bles, wagt, laBt darauf in einer Bromatmosphare 
1/2-1 Stunde stehen, entfernt das iiberschiissige Brom durch kurzes Erwarmen 
auf 50-60 a und wagt wieder. Die in Prozent Brom ausgedriickte Gewichts
zunahme ist die Bromzahl des bles. Zur Umrechnung auf die Jodzahl multipli-

ziert man mit dem Faktor 1296,922 = 1,588. Nach einigen Beleganalysen stimmen 
7 ,9 

die so gefundenen Bromzahlen mit den nach WIJS bestimmten Jodzahlen sehr 
gut iiberein. Jedenfalls muB die Methode aber noch erprobt werden. 

Vergleich ung der verschiedenen Halogenlosungen; Fehlerq uellen. 

Die Bestimmung mittels WIJS scher Losung wird fiir die Untersuchung von 
Fetten am meisten empfohlen1); sie ist schnell auszufiihren und gibt bei Ein
haltung der von MEIGEN ausgearbeiteten Vorschrift durchaus zuverlassige Re
sultate. Zur Bestimmung der Jodzahlen hydroaromatischer Verbindungen ist die 
WIJssche LOsung dagegen weniger brauchbar; gewisse Verbindungen dieser 
Klasse, wie die Harzsauren, und namentlich Verbindungen mit alkoholischen 
Hydroxylgruppen, wie die Sterine, zeigen keine konstanten, meistens viel zu hohe 
Werte. Die WIJssche Losung wirkt - besonders auf die Hydroxylverbindungen 
- substituierend; vielleicht spielt auch die Aufspaltung von Briickenbindungen 
eine Rolle2). 

Die HANussche LOsung ist der von WIJS ungefahr gleichwertig3) und wird 
sogar von verschiedenen Autoren4 ) jeder anderen vorgezogen; sie reagiert noch 
schneller und ist noch bestandiger, was aber praktisch kaum in Betracht kommt, 
weil ein blinder Versuch schon wegen der betrachtlichen Anderungen des spezifi
schen Gewichtes der Eisessiglosung bei geringen Temperaturschwankungen doch 
nicht zu entbehren ist. 

Die WINKLERsche Bromat16sung hat zwar den Vorzug bequemerer Darstel
lung und unbegrenzter Haltbarkeit5), solI aber bei Substanzen mit hohen Jod
zahlen. zu niedrige Werte geben6). 

Die meisten Mangel zeigt die v. HUBLsche Losung. Ihre Herstellung ist um
standlich, sie ist am unbestandigsten und erfordert namentlich eine viel zu lange 
Einwirkungsdauer. Die nach HUBL erhaltenen (nicht korrigierten) Jodzahlen 
sind auch gewohnlich zu niedrig, meistens um 1-2 Einheiten, manchmal, beson
ders bei Verwendung zu alter Losungen, um betrachtlich mehr [vergleichende 
Bestimmungen nach HUBL und nach WIJS, an chemisch reinen Verbindungen 
ausgefiihrt, zeigen, daB die WIJsschen Zahlen die brauchbarsten sind7)]. Trotz
dem kann die HUBLsche Losung vorlaufig noch nicht vollig entbehrt werden. 
Einerseits sind die in der Sammelliteratur angegebenen Jodzahlen von Fetten 
vielfach mit HUBLscher oder WALLER scher Losung bestimmt worden, so daB 

1) MARSHALL: Ch.-ztg. Bd. 24, S. 267. 1900; HARVEY: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 21, S. 1437. 
1902; TOLMAN und MUNSON: J. Am. Ch. Soc. Bd.25, S. 244. 1903; C. 1903, I, S. 1001; TOL
MAN: J. Am. Ch. Soc. Bd. 26, S.826. 1904; Ch.-Ztg. Bd. 28, Rep. S.270. 1904; MEIGEN und 
WINOGRADOFF: Z. ang. Bd.27, S.241. 1914. 

2) Vgl. GRUN und JANKO: Ch. Umschau Bd.26, S.20, 35. 1919. 
3) HUNT: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 21. S. 454. 1902; JUNGCLAUSSEN: Apoth.-Ztg. 1901, S. 798; 

siehe besonders auch BOHRISCH und KURsCHNER: Apoth.-Ztg. Bd.33, S.247. 1918. 
4) Rupp: a. a. 0.; SUNDBERG und LUNDBORG: Z. Nahrgsm. Bd.39, S.87. 1919; DE

VRIENT: Ber. Pharm. Ges. Bd. 30, S.361. 1920; HOLDE: Ch. Umschau, Bd.29, S.185. 
1922; ebenda Bd.30, S. 199. 1923. 

6) ARNOLD: Z. Nahrgsm. Bd.31, S.382. 1916. 
8) KELBER und RHEINHEIMER: Arch. Pharm. Bd.255, S.417. 1917. 
7) WIJS: Ch. Revue Bd.6, S.1. 1899. 
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man bei Analysen zum Zwecke der Identifizierung eines Fettes auf Grund des 
Vergleiches der Kennzahlen mit den in der Literatur angegebenen ebenfalls die 
VOI'schrift von HUBL oder besser die von WALLER einhalten muB. Andererseits 
gibt die HC"BLsche Losung bei Harzsauren, Cholesterin usw. (vgl. oben) halb
wegs konstante Grenzwerte. Dbrigens ist sie auch fUr die zolltechnische Unter
suchung fetter Ole vorgeschrieben. 

Die MARGOSCHES-AsCHMANNsche Losung gab verschiedenen Beobachtern1) 

gut iibereinstimmende Resultate, die zwischen den nach v. HUBL bzw. WIJS 
erhaltenen 'Verten liegen. 

Son s t i g e Fe hie r que 11 en: Abgesehen von den Fehlern, die durch Mangel 
bei der Herstellung der J odlOsungen, durch zu kurze odeI' zu lange Einwirkung usw. 
bedingt werden, kann auch die Beschaffenheit der Substanz Fehler hervorrufen. 
DaB ungesattigte Sauren, bei welchen die Doppelbindung in der Nahe der Karb
oxylgruppe ist, iiberhaupt nicht aquimolekulare Mengen Halogen anlagern, wurde 
schon oben angegeben. Was etwaige Beimengungen von Fetten anbelangt, so 
beeinfluBt ein Gehalt an Schwermetallen, wie sie z. B. die Firnisse enthalten, die 
Jodzahl. Bei geblasenen Olen konnten superoxydische Verbindungen durch Frei
machen von Jod Fehler bedingen. (Der Riickgang der Jodzahlen geblasener oder 
gekochter Ole infolge Auflosung der Doppelbindungen durch Oxydation und 
Polymerisation ist natiirlich nicht als Fehler anzusehen.) Diese Fehlerquellen 
sind aber im groBen ganzen von geringer Bedeutung, wesentlich ist nur die Sub
stitution. Diese erfolgt natiirlich besonders leicht bei Verbindungen mit tertiar 
gebundenem Wasserstoff, also namentlich cyclischen Verbindungen2), kann aber 
auch bei Fettsauren und ihren Estern, wenn auch in geringerem MaBe eintreten. 
AuBer dieser Substitution nach dem Schema )CH2 + X 2 = )CHX + HX 
kann bei Hydroxylverbindungen, wie den Oxyfettsauren, durch Einwirkung von 
Halogenwasserstoff Substitution im Sinne des folgenden Schemas erfolgen: 
)CHOH + HX = )CHX + H 20. Bei sehr exakten Untersuchungen, insbe
sonders von Substanzen unbekannter Zusammensetzung, geniigt deshalb nicht die 
einfache Jodzahlbestimmung; es muB nach einer der unten angegebenen Me
thoden (s. S. 186) der Gesamthalogenverbrauch, das substituierende Halogen und 
aus del' DifferEnz erst das angelagerte Halogen bestimmt werden. 

Auswertung: Fiir ungesattigte Verbindungen (chemische Individuen) ist 
die Jodzahlbestimmung ein meistens sehr zuverlassiges Kriterium der Rein
heit. Man berechnet die theoretische Jodzahl einer Verbindung, der Definition 
dieser Kennzahl entsprechend, indem man das Molekulargewicht des Jods mit 
100 und mit der Anzahl der Doppelbindungen multipliziert und das Produkt 
durch das Molekulargewicht der Verbindung dividiert. Z. B. fUr Olsaure: 

J d hI = 253,84. 100 . ~ = 89 93 
o za 282,27 ,. 

In analoger Weise kann man die Zahl der Doppelbindungen einer nicht bekannten 
bzw. zu identifizierenden Verbindung aus ihrer Jodzahl und ihrem Molekular
gewicht berechnen: Man multipliziert die Jodzahl mit dem Molekulargewicht 
der Substanz und dividiert durch das Hundertfache vom Molekulargewicht des 
Jods. 

1) S. bes. HERBIG: Z. D. 01· u. Fettind. Bd.42, S.495. 1922. 
2) Siehe bes. GRUN und JANKO: Ch. Umschau Bd.26, S.20, 35. 1919; MARGOSCHES: 

01· und Fettind. Wien Bd. 1, S. 470. 1919; RODERER: Z. ang. Bd. 33, I, S.235. 1920; GRUN 
und ULBRICH: ebenda S. 295; Me LEAN und THOMAS: Bioch. J. Bd. 15, S. 319. 1921; C. 1922, 
II, S. 236. 
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Jodzahlen. 
Bruttoformel MoI.-Gew. Jodzahl 

CllH 200 Z 184,16 137,81 
C14H 26OZ 226,21 112,21 
C16H300Z 254,24 99,84 
CI7HszO:r 268,26 94,62 

CnHzn-202 01SHS4CZ 282,27 89,93 
C19H S6OZ 296,29 85,67 
C2oH3S02 310,30 81,81 
C21H4002 324,32 78,27 
C2zH4Z02 338,34 75,03 

CnH2n_4021) ClsHs202 280,25 181,12 
CnH2n-602 ClsH300Z 278,24 273,70 

CnH2n-s02 f ClsH2S02 276,22 367,60 
1 C2oHs202 304,26 333,71 

{ C2oHso02 302,24 419,86 
CnH2n-lo02 CZIH3202 316,26 401,25 

C22Hs402 330,27 384,23 
Hydnocarpussaure C16H 2S0 2 252,22 100,64 
Chaulmoograsaure ClsHs20Z 280,26 90,57 
Cholesterin C27H 46O 386,37 65,70 
Squalen CSOH50 410,40 371,10 

Auch in der praktischen Fettanalyse ist die Jodzahl von groBter Bedeutung, 
einerseits um Fette von bekannter Art auf Reinheit zu priifen, andererseits um 
Fette und Fettprodukte zu identifizieren oder wenigstens zu klassifizieren_ Aus 
der Rohe der Jodzahl eines Oles kann man namlich einigermaBen auf seine 
Fahigkeit, zu trocknen, d. h. sich an der Luft zu oxydieren, schlieBen_ Vege
tabilische Ole von derJodzahl 200 bis etwa 130 herab, wie Leinol, Perillaol usw., 
sind trocknende Ole; liegt die Jodzahl ungefahr zwischen 130 und 100, wie z. B. 
beim Sesamol, Baumwollsamenol usw., so bezeichnet man das 01 als halb- oder 
schwachtrocknend; Ole mit Jodzahlen unter 95-100 trocknen kaum. Auch die 
festen Fette werden nach der Rohe der Jodzahl in Gruppen oder Untergruppen 
eingeteilt. - 1m allgemeinen weisen die fliissigen Fette der Seetiere bedeutend 
hohere Jodzahlen (etwa 100-170) auf als die der Landtiere (meistens unter 80), 
so daB auch bei den animalischen Olen eine Unterscheidung auf Grund der Jod
zahl bis zu einem gewissen Grade moglich ist. 

Bei der Auswertung der Jodzahlen zum Zwecke der Identifizierung ist der 
Zustand des untersuchten Materials, die Art der Gewinnung, der Reinigung, die 
etwaige Vorbehandlung, das Alter usw. zu beriicksichtigen. So zeigen oft extra
hierte Ole niedrigere Jodzahlen als die aus den gleichen Samen gepreBten 
Ole, weil die Entolung der Samen durch Extraktion vollstandiger ist und auch 
die hoher schmelzenden Glyzeride der gesattigten Fettsauren, die beim Pressen 
zum Teil im Olkuchen verbleiben konnen, praktisch quantitativ extrahiert wer
den. - Der Spaltungsgrad ist von EinfluB, indem freie Fettsauren hohere Jod
zahlen aufweisen als die entsprechenden Glyzeride. Man vergleiche deshalb nur 
Fette von gleichem Sauregrad oder besser: man rechne die Jodzahl eines sauren 
Fettes auf die des neutralen Fettes mit Rilfe der Formel von EISENSTEIN2) um: 

168324 J 
I n = 168324 + 38,01 S 

I n = J.-Z. des neutralen Fettes, J = J.-Z. des sauren Fettes, S = S.-Z. 

1) Die Jodzahl gilt nur fur die Sauren dieser Formel mit zwei Doppelbindungen. 
aber nicht fur die Isomeren mit e i n e r dreifachen Bindung. 

2) 01- und Fettind. Wim Bd. 1. S.24, 55. 1919. Die in die Originalformel einge
setzte Konstante 168480 ist den jetzt geltenden Atomgewichten entsprechend durch 
168324 ersetzt. 
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Durch einen hoheren Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen wird die Jod
zahl eines Oles gewohnlich erniedrigt. Von den naturlichen unverseifbaren Be
gleitstoffen der Fette zeigen die Sterille HUBLsche Jodzahlen, die unter 100, 
und WIJssche Jodzahlen, die wenig uber 100 liegen, die Kohlenwasserstoffe noch 
niedrigere Zahlen; es gibt aber auch Aumahmen, stark ungesattigte Begleitstoffe, 
z. B. im Lorbeerol. Die Jodzahlen unverseifbarer Bestandteile, die als Verun
reinigungen (z. B. Extraktionsmittel) oder absichtliche Zusatze im 01 enthalten 
sein konnen, sind sehr klein, haufig Null, erniedrigen die Jodzahl des Oles 
also noch mehr. Andere Fremdstoffe, wie z. B. in Firnissen die Salze oder 
Seifen von Schwermetallen, beeinflussen die Jodzahl ehenfalls, aber nicht sehr 
wesentlich. 

Altere Ole konnen wesentlich niedrigere J odzahlen aufweisen, als sie im 
frischen Zustande zeigen, wenn sie beim Lagem dem EinfluB von Licht und Luft 
ausgfsetzt sind!); sie werden ein wenig oxydiert, die trocknenden Ole naturlich 
am meisten, die nicht trocknenden am wenigsten. - Durch eine absichtliche, 
weitgehende Oxydation wird die Jodzahl eines Oles selbstverstandlich bedeutend 
erniedrigt, gewohnlich auf einen Bruchteil des Anfangswertes. Bei der Unter
suchung solcher (geblasener) Ole konnen superoxydierende Verbindungen, die 
Jodwasserstoff zu Jod oxydieren, fehlerhafte Jodzahlen bedingen. - Die Poly
merisation trocknender Ole, bei der die Jodzahl ebenfalls auBerordentlich er
niedrigt wird, kommt als Fehlerquelle bei der Auswertung kaum in Betracht, 
weil polymerisierte Ole auf Grund ihrer Beschaffenheit als solche kenntlich sind. -
Bei Bestimmung der Jodzahl von Fettsauren ist zu beachten, daB durch langeres 
Erhitzen die Jodzahl infolge von Kondensationsprozessen (Bildung von Esto
liden) sinken kann. 

Bei der Auswertung der Jodzahl eines Fettes, Oles oder einer Fettsaure 
unbekannter Herkunft ist selbstverstandlich zu bedenken, daB ein durch teil
weise Hydrogenisierung gewonnenes Fett, bzw. ein aus solchem Fett durch Pressen 
abgeschiedenes 01, bzw. die aus dem Fett oder aus dem 01 abgeschiedene Fett
saure vorliegen konnte. Die zufallige tJbereinstimmung der Kennzahlen mit 
einem naturliche~ Fett oder 01 kann dieses vortauschen. Tatsachlich sind viele, 
wenn nicht die meisten Jodzahlen der Fettsauren aus den natlirlichen Olen, die 
in die Sammelliteratur aufgenommen wurden, um einige Einheiten zu niedrig 
angegeben. Der Vorschlag von MORAWSKI und DEMSKI2 ) zur Ausschaltung der 
Schwankungen, die ein mehr odeI' minder hoher Gehalt an freien Fettsauren 
bewirkt (weil ja die Jodzahl der freien Sauren hoher ist als die der entsprechendell 
Glyceride), von vornherein nur die Jodzahlen derJreien Fettsauren zu bestimmen, 
ist deshalb nicht zu empfehlen. 

Die Beziehung zwischen der Jodzahl eines Fettes J g, der des Gemisches 
aus seinen Fettsauren Jf und der Verseifungszahl des Fettes V wird nach LUND3) 

ausgedruckt durch die Formel: 
J r - J g = 0,000236· V· Ju • 

Innere JodzahI. 
Unter innerer Jodzahl versteht man die Jodzahl der flussigen ]'ettsauren 

eines Fettes. Die flussigen Fettsauren werden nach einen'l. der S. 220-223 an
gegebenen Verfahren abgetrennt und ihre Jodzahl in der ublichen Weise be-

l) Siehe z. B. BALLANTYNE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 10, S. 31. 1891; RICHTER: Z. ang. Bd. 20, 
S. 1605. 1907. 

2) Dingl. Polyt. J. Bd. 258, S. 41. 3) Z. N"ahrgsm. Bd. 44, S. 136. 1922. 
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stimmtl). Die Trennung der fliissigen und festen Fettsauren laBt sich aber nicht 
quantitativ durchfiihren, sie hangt - ganz abgesehen von der Methode - in 
hohem MaBe von der Art und dem Mengenverhaltnis der vorhandenen Sauren 
ab, so daB die fliissigen Sauren immer mehr oder weniger, oft betrachtlich viel 
feste Sauren enthalten. Die inneren Jodzahlen sind deshalb keine exakten, mit. 
den wahren Jodzahlen der reinen fliissigen Fettsauren identischen Werte; sie 
sind aber trotzdem in der technischen Analyse ganz gut verwendbar, weil man 
aus ihnen auf die Art und nach der GroBenordnung auch auf das Mengenver
haltnis der im untersuchten Material enthaltenen ungesattigten Sauren schlieBen 
kann. 

Die Bestimmung der inneren Jodzahl ist namentlich bei der Untersuchung 
von Fettmischungen, von geharteten Olen (s. daselbst.) usw. von Nutzen. 1st 
z. B. die Jodzahl eines Fet.t.gemisches aus einem hydriert.en Fett und einem 01 
etwa 30, so kann das Gemisch einige 30% eines nicht. trocknenden Oles (innere 
Jodzahl unter 100), oder an die 20% halbtrocknendes 01 (innere Jodzahl bis 150), 
oder schlieBlich gegen 15% trocknendes 01 (innere Jodzahl bis ca. 210) enthalten. 
Die Bestimmung der inneren Jodzahl gibt. AufschluB. Dabei ist jedoch zu beach
ten, ob das untersuchte Fett Fettsauren von niedrigem Molekulargewicht enthalt. 
Diese Sauren sind zwar fliissig; aber gesattigt, so daB durch ihre Anwesenheit 
die innere Jodzahl stark erniedrigt wird. Z. B. ist die innere Jodzahl des Oocos
fettes, das von ungesattigten Sauren nur Olsaure enthalt, infolge des hohen Ge
haltes an fliissigen gesattigten Sii,uren nur etwa 60. 

Bestimmung des addierten und des substituierenden Halogens. 

(Genaue Jodzahl.) 

Bei der Bestimmung der Jodzahlen oder des Bromadditionsvermogens un
gesattigter Verbindungen erfolgt haufig eine Substitution von Wasserstoff durch 
Halogen. Die ungesattigten Fettsauren und somit die Fette zeigen zwar eine 
so geringe Tendenz zur Substitution, daB diese Fehlerquelle - wenigstens bei 
Verwendung WIJsscher Losung mit einem kleinen OberschuB von Jod - ver
nachlassigt werden kann; bei der Analyse hydroaromatischer Verbindungen wie 
der Harzsauren, Sterine usw., sowie bei der Analyse von Verbindungen noch 
unbekannter Konstitution (insbesonders auch Hydroxyl- und Ketoverbin
dungen) ist es unumganglich notwendig, neben dem Gesamtverbrauch an Ha
logen auch die Menge des bei der Substitution verbrauchten Halogens zu 
bestimmen. Die Differenz ergibt die Menge des angelagerten Halogens, die, in 
Prozenten der eingewogenen Substanz ausgedriickt, als "genaue Jodzahl" be
zeichnet wird2). 

Prinz ip: Bei der Substitution von Wasserstoff durch Halogen wird bekannt
lich fiir jedes Atom Halogen, das in das organische Molekiil eintritt, ein Molekiil 
Halogenwasserstoff frei. Man bestimmt somit einfach den entstandenen Halogen
wasserstoff acidimetrisch oder jodometrisch. 

1) TOLMAN und MUNSON (J. Am. Ch. Soc. Bd. 25, S. 954. 1903) berechnendie innere Jodzahl, 
die sie "wirkliche J. oZ. " nennen, aus der J odzahl J und dem Prozentgehalt an fliissigen Sauren L 

nach der Formel A = 1O~ J . Die GroBe L ergibt sich durch Subtraktion des Prozentgehaltes 

an festen Sauren von 95,5 (d. i. der durchschnittliche Gesamtgehalt eines Oles an Fettsauren). 
2) SCHWEITZER und LUNGWITZ: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 14, S. 130. 1895. 
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a) Bestimmung mittels ChlorjodlOsung1). 

Man bestimmt die Jodzahl in ublicher Weise, aber unter Verwendung einer 
1./5 normalen Losung von Chlorjod in TetrachlQrkohlenstoff statt in Eisessig. Statt 
einer Titrierflasche verwendet man einen 500 ccm MeBkolben. Nach dem Aus
titrieren des unverbrauchten Halogens mit Thiosulfat wird der Kolben mit 
1Vasser bis zur Marke gefiillt. Die entstandene Halogenwasserstoffsaure geht in 
die wasserige Losung uber und kann in einem aliquoten Teil derselben entweder 
direkt mit n/IO-Kalilauge oder nach Zusatz von Kaliumjodat indirekt, jodo
metrisch, bestimmt werden. Auf jeden Fall druckt man den Verbrauch an Lauge 
oder Thiosulfat direkt in Grammen J od aus und rechnet die gefundene Menge 
auf das Gesamtvolumen der wasserigen Losung (500 ccm minus Volumen des 
Tetrachlorkohlenstoffes) um. Die so gefundene Jodmenge entspricht dem bei 
der Substitution freigewordenen Halogenwasserstoff, durch Verdoppeln findet 
man die bei der Substitution insgesamt verbrauchte Halogenmenge. Zieht man 
sie vom Gesamtverbrauch an Halogen ab (der wie ublich bei der ersten Titration 
mit Thiosulfat gefunden wird), so bleibt die Menge des angelagerten Halogenf', 
ausgedruckt in Grammen Jod, ubrig. Durch MuItiplikation dieser Zahl mit 
100 und Division durch die Gramme Einwage ergibt sich die genaue Jodzahl. 

b) Bestimmung mittels Bromlosung nach Me.ILHINEy2). 
Je nach der Jodzahl der Substanz werden 0,25-1 g eingewogen. Man 

bringt die Einwage in eine Titrierflasche von gleicher Form und GroBe, wie sie 
fiir die Jodzahlbestimmungen ublich sind, in deren Hals aber ein Hohlstopfen 
mit GeiBlerhahn und einem im rechten Winkel abgebogenen Ansatzrohr ein
geschliffen ist3). Man setzt 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff, hierauf 20 ccm einer 
1/3 normalen Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff zu und laBt die ver
schlossene Flasche 18 Stunden im Dunkeln stehen. Daneben fuhrt man einen 
blinden Versuch aus. Hierauf wird die Flasche in eine Kaltemischung gestellt, 
wodurch partielles Vakuum erzeugt wird. Taucht man nun das Ansatzrohr in 
ein Schalchen mit Wasser und offnet den Hahn, so wird Wasser in die Flasche 
eingesaugt und der entstandene Bromwasserstoff gelost. Man laBt etwa 25 ccm 
Wasser eintreten, verschlieBt den Hahn und schutteIt gut um. Dann werden 
20-30 ccm 10proz. Jodkaliumlosung und 75 ccm Wasser zugesetzt und das 
ausgeschiedene Jod mit 1/10 normaler Thiosulfatlosung in ublicher Weise titriert. 
In derselben Weise wird der blinde Versuch aufgearbeitet. Die Differenz der 
beiden Titrationen ergibt den Gesamtverbrauch an Brom. 

Nunmehr setzt man zu beiden austitrierten Losungen je 5 ccm einer 2 proz. 
Kaliumjodatlosung. Der bei der Substitution entstandene Bromwasserstoff setzt 
die aquivalente Menge Jod in Freiheit. Ebenso wird beim blinden Versuch durch 
den in der Bromlosung schon ursprunglich enthaItenen oder wahrend der Auf
a,rbeitung in geringer Menge entstandenen Bromwasserstoff Jod in Freiheit 

1) MEIGEN und WINOGRADOFF: Z. ang. Bd.27, S.241. 1914. SCHWEITZER und LUNG
WITZ haben bereits friiher gezeigt, daB man die Menge des substituierten Halogens durch 
Bestimmung des freiwerdenden Halogenwasserstoffs ermitteln kann. Sie verwendeten 
HUBLsche wsung, die scwn an sich sauer ist, so daB Halogenwasserstoffbestimmungen (vor 
und nach der Jodzahlbestimmung) notig waren. 

2) J. Am. Ch. Soc. Bd. 16, S. 275. 1894; Bd. 21, S. 1087. 1899; Bd. 24, S. 1109. 1902; 
s. &. REMINGTON und LANCASTER: Pharm. J. (4)Bd. 29,S. 146. 1909; ERDMANNundBEDFoRD: 
Ber. Bd.42, S. 1393. 1909; KLIMONT und NEUMANN: Pharm. Post Bd.44, S.587. 1911. 

3) HANS MEYER: Analyse organischer Verbindungen, 3. Auf I. , Berlin 1916, S.960. 
CROSSLEY und RENOUF: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 648. 1908 schlugen eine andere Apparatur vor, 
die aber eine ganz andere und weniger empfehlenswerte Arbeitsweise bedingt. 
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gesetzt. Man titriert den Hauptversuch und den Blindversuch mit Thiosulfat aus; 
die Differenz beider Titrationen ergibt die bei der Substitution freigewordene 
:\Ienge Bromwasserstoff. Die Umrechnung des Bromwasserstoffs auf die bei der 
Substitution verbrauchte Brommenge und die Berechnung des angelagerten Broms 
aus del' Differenz yom Gesamtbromverbrauch und dem bei der Substitution ver
brauchten Brom geschieht analog wie bei der Bestimmung del' genauen Jodzahl 
mittels ChlorjodlOsung (s. oben). 

Die Methode von Me. ILHINEY ist zwar den ubrigen Bromierungsmethoden 
vorzuziehen, ist abel' doch nicht absolut zuverlassig. Brom wird aus verdunnten 
Losungen nur dann quantitativ angelagert, wenn es in sehr betrachtlichen Uber
schussen einwirkt. Dann geht aber auch die Substitution sehr weit, es entsteht 
viel Bromwasserstoff und dieser vermag sich bei Uberschreitung einer gewissen 
Konzentration ebenfalls anzulagern. Eine weitere Fehlerquelle, die bis jetzt nur 
bei der Bromierung von Harzsauren erkannt wurde (aber nicht auf diese Ver
bindungsklasse beschrankt sein muB) ist die, daB Bromwasserstoff nicht nur 
durch die Substitutionsreaktion entstehen kann, sondern auch durch Abspaltung 
aus den durch die Additionsreaktion gebildeten Bromiden. Dadurch wird eine 
groBere Substitution und geringere Addition vorgetauscht; bei gewissen Harz
sorten findet scheinbar uberhaupt keine Addition von Brom an die Doppel
bindungen statt, die Differenz yom gesamten Bromverbrauch und dem fur die 
Substitution verbrauchten Brom kann sogar scheinbar negativ ausfallen1). 

Ein kleinerer technischer Mangel ist, daB die Konzentrationen der Losungen 
insofern nicht gut aufeinander abgestimmt sind, als die vorgeschriebenen 20 cern 
n/3-BromlOsung mehr als eine Burette voll n/lO-ThiosulfatlOsung verbrauchen. 

Die HydrierzahI2). 
(Die "Wasserstofizahl" der Fette.) 

Die Hydrierzahl ist ein MaB fUr den Gehalt einer Verbindung oder eines 
Substanzgemisches an doppelten oder dreifachen Bindungen. In der Fettanalyse 
soll sie insbesonders zur Bestimmung jener ungesattigten Sauren und Saure
derivate dienen, die infolge sterischer oder anderer Hinderungen nicht quanti
tativ Halogen anlagern und bei welchen deshalb die Jodzahlmethode versagt, 
das sind die olefinischen Sauren, deren Doppelbindung der Carboxylgruppe be
nachbart ist und die Sauren mit dreifacher Bindung. 

Die katalytische Hydrierung ungesattigter Verbindungen wurde zuerst· 
von ERDMANN und BEDFORD3 ) zu einer quantitativen analytischen Methode 
ausgebildet. Ihr Verfahren besteht darin, daB man den Katalysator, mit metalli
schem Nickel praparierten Bimsstein, in einem vertikalen Glasrohr auf 170 
bis 200 0 erhitzt, eine gewogene Menge der zu untersuchenden Substanz auftropfen 
laBt, ein gemessenes Volumen Wasserstoff durchleitet und den unverbrauchten 
Wasserstoff durch Verbrennen und Wagen des gebildeten Wassers bestimmt. 
Die von 100 Teilen Substanz aufgenommene Gewichtsmenge Wasserstoff wurde 
die "Wasserstoffzahl" genannt. Diese ist also rund 1/127 der Jodzahl; man erhalt 
folglich Werte, die hinsichtlich der GroBenordnung ganz aus der Reihe der 
ubrigen Kennzahlen fallen, was bei der Auswertung, der Schatzung der Genauig
keit bzw. der Fehler usw. stort. Die Methode wurde ubrigens nicht in die ana-

l) GRUN und JANKO: Ch. Umsehau Bd.26, S.20, 35. 1919. 
2) GRtN un:! HALDEN: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, S. 2.1924. 3) Ber. Bd. 42, S. 1326. 1909. 
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1ytische Praxis eingefUhrt (sie ist auch bloB an einer nicht allgemein zuganglichen 
Stelle beschrieben1). SpateI' haben PAAL2), WILLSTATTER3) und SKITA4) ganz 
andere Verfahren und Vorrichtungen zum quantitativen Hydrieren unter Messung 
des verbrauchten Wasserstoffs angegeben (Verteilung del' feinpulverigen odeI' 
kolloidgelasten Katalysatoren im fliissigen odeI' gelOsten Substrat durch Schiitteln). 
Diese Methoden sind abel' nicht fUr die praktische Analyse bestimmt, man hat 
wenigstens nicht versucht, sie zur Bestimmung von "Wasserstoffzahlen" zu 
verwenden odeI' sie diesem Zweck anzupassen. Dementsprechend wurde auch 
del' Ausdruck "Wasserstoffzahl" nul' vereinzelt im Sinne von ERDMANN und 
BEDFORD angewendet, dagegen hat er sich inzwischen zur Bezeichnung del' 
Wasserstoffionenkonzentration [H'] eingebiirgert5). Zuletzt haben GRUN und 
HALDEN eine Methode zur Bestimmung del' Kennzahl ausgearbeitet, fUr die sie 
zur Vermeidung von Verwechslungen die Bezeichnung "Hydrierzahl" und zwecks 
Vermeidung zu kleiner Werte eine andere Berechnungsweise bzw. Definition vor
schlugen, namlich: Die Hydrierzahl ist die von 10 000 Teilen Substanz auf
genommene Gewichtsmenge Wasserstoff (oder: die Gewichtsprozente Wasserstoff, 
die von del' Substanz bei quantitativer Hydrierung aufgenommen werden, multi
pliziert mit 100). 

Die theoretische Hydrierzahl einer olefinischen Verbindung (Hy.-Z.) berechnet 
sich aus dem Molekulargewicht M, del' Zahl del' Doppelbindungen n und dem 
Molekulargewicht des Wasserstoffs 2,016 nach del' Formel 

H -z _ 2,016. n . 100 100 
y .. - M '. 

Fur die Berechnung del' Hydrierzahl von Karpel'll mit dreifacher (Acetylen-) 
Bindung ist die Formel in del' Weise zu andel'll, daB statt 2,016 das doppelte 
Molekulargewicht des Wasserstoff 4,032 eingesetzt wird. 

Prinz i p: Man bringt die unvel'diinnte odeI' in einem geniigend hochsiedenden 
Verdiinnungsmittel gelaste Substanz und den Katalysator getrennt in ein mit 
GlockenverschluB und Vorrichtung zul' Aufnahme des Katalysators versehenes 
Riihrwerk, vel'bindet mit einer Gasburette, fUIlt das GefaB mit Wasserstoff 
und entfel'llt die letzten Reste von Sauerstoff. Dann wird del' Katalysator zur 
Substanz gebracht und die Hydrierung vorgenommen, bis keine Volumenab
nahme mehr erfolgt. Die Differenz del' Niveauablesungen VOl' und nach del' 
Hydrierung ergibt die Menge des verbrauchten Wasserstoffs. 

Apparat: Del' Hydrierapparat (Abb.45) besteht aus 4 Teilen. A ist ein 
Kalbchen fUr ungefahr 5-10 ccm FiiIlung mit eingeschmolzenem Einleitungs
rohr und seitlich schrag angesetztem Stutzen; diesel' wird durch den eingeschlif
fenen Stopfen B, del' in ein Schiffchen zur Aufnahme des Katalysators endigt, 
verschlossen. Del' Stutzen und del' Stopfen sind im Schliffteil gelocht; durch 
Drehen des Stopfens kann man seine Lochung (b) mit del' des Stutzens (a) zur 
Deckung hringen, so daB Kommunikation mit del' AuBenluft hergestellt und 

1) BEDFORD: ,,"Ober die ungesattigten Sauren des Leinols". lnaug.-Diss. Halle 1906. 
2) PAAL und GERUM: Ber. Bd. 41, S.813. 1908; s. a. ELFER in ZSIGMONDY: Kolloid

chemie, Leipzig 1912, S.137. 
3) WlLLSTATTER und WASER: Ber. Bd. 43, S.1176. 1910; WlLLSTATTER und HATT: 

Ber. Bd. 45, S. 1471. 1912; s. a. WILLSTATTER und SONNENFELD: Ber. Bd. 46, S. 2952. 1913; 
Bd.47, S.2801. 1914. 

4) ,,"Ober katalytische Reduktionen organischer Verbindungen". Stuttgart 1912, S.26. 
5) Vorgeschlagen von MICHAELIS: "Die Wasserstoffionenkonzentration", Berlin 

1914, S.4. 
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del' Druck im Innern aes GefaBes ausgeglichen werden kann. In den Hals des 
Kolbchens ist del' Aufsatz C eingeschliffen, an den del' oben blumenkelchformig 
erweiterte Napf D angeschmolzen ist. Del' Napf wird etwa zu einem Drittel mit 
Quecksilber gefliIlt, das man mit einer 1/2 em hohen Schicht Paraffinol bedeckt. 
Del' Rahrer E tragt die in den Napf tauchende Glocke F, die entweder an ihn 

angeschmolzen odeI' durch ein StUck Druck
schlauch gasdicht mit ihm verbunden ist. Am 
Ende des Ruhrers werden Fuhrungsrohr und 
Seilscheibe in del' ublichen Weise befestigt. Um 
den Auftrieb des Ruhrers durch das Queck
silber auszugleichen, beschwert man die Seil
scheibe, z. B. durch Auflegen eines etwa 20 bis 
30 g schweren Metallringes. Zur Sicherung des 
gasdichten Verschlusses del' mittels Schliffen 

~ verbundenen Apparatenteile sind an den, be-
~ treffenden Stellen Ohren angeschmolzen, in 

die Gummibander odeI' Drahtspiralen einge
hangt werden. Als MeBgefaB dient eine Gas
burette odeI' auch einfach ein kalibriertes 
MeBrohr G, das mit einem ~iveaugefaB ver
bunden wird. Die MeBvorrichtung solI zweck
maBig wenigstens 120-150 ccm fassen. Man 
flillt sie mit Wasserstoff aus einem Vorrats
gefaB, einer 10 Literflasche, die einerseits 
durch ein T-Rohr mit del' Gasbombe und del' 
Burette verbunden ist, andererseits <lurch ein 
Heberrohr mit einer Niveauflasche. Ais Sperr
flussigkeit dient 50 proz. Lauge. Durch das 
Knierohr mit Hahn c wird die Verbindung 
del' Burette zum HydriergefaB, durch das mit 
Hahn d die Verbindung mit dem Wasserstoff
behalter hergestellt. 

[ 

Abb. 45. Hydrierapparat von Griin 
und Halden. 

Bemess ung del' Ein wage: . Man verwendet zweckmaBig so viel Substanz, 
daB ungefahr 50-80 ccm Wasserstoff verbraucht werden. Die entsprechende Ein
wage laBt sich hochst einfach berechnen, indem man die Zahl del' Kubikzentimeter 
Wasserstoff, die man verbrauchen will, durch die theoretische Jodzahl dividiertl). 

Ableitung: 1st die Jodzahl del' Substanz J, d. h. lagert sie J % Jod an, 

so addiert sie J • -~~~~:4 = 0,007942 . J odeI' rund 0,008· J % Wasserstoff. 
u. 

u. gr Substanz verbrauchen folglich ioo . 0,008J gr = (8· lO- 5. a . J) gr Wasser-

stoff. Dividiert man durch das Gewicht eines Kubikzentimeter Wasserstoff bei 
del' Ablesungstemperatur von ungefahr 15-20°, d. i. rund 8· 10- 5, so er
halt man das von u. gr Substanz verbrauchte Volumen Wasserstoff v in Kubik-
zentimetern: 8 . 10 - 5 • a . J 

v = 8 . 10 5 = a . J , 

v 
a = -y. 

1) Dabei ist zu beachten, da13 die theoretische Jodzahl von Verbindungen mit drei
facher (Acetylen- )Bindung 4 Atomen Jod pro :M:olekiil entspricht, wahrend praktisch nur 
2 Atome angelagert werden. 
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~fan wagt ungefahr die so berechnete Menge Substanz ein, oder von ge
wohnlichen einfach ungesattigten Fettsauren, Estern oder Glyceriden ungefahr 
1/2 bis 1 g, von mehrfach ungesattigten entsprechend weniger, ebenso von einfach 
ungesattigten Verbindungen mit kleinerem Molekulargewicht. Bei Verbindungen 
mit dreifacher Bindung wie Stearolsaure u. a. m., die doppelt so viel Wasserstoff 
anlagern als die entsprechenden olefinischen Verbindungen, wagt man selbst
verstandlich nur die Halfte ein. Man setzt so viel einer gesattigten, nicht hydrier
baren Substanz zu, daB der Gesamtinhalt des K61bchens wenigstens .5-6 cern 
betragt. Ais solche verwendet man beim Hydrieren von Sauren oder Estern am 
besten reinstes, nicht fluoreszierendes Paraffin61; man kann es namlich, falls die 
hydrierte Saure isoliert werden solI, leicht von dieser oder dem betreffenden Ester ab
trennen, indem man das Gemisch verseift und weiterhin wie bei der Isolierung des 
Unverseifbaren aus einem Fett verfahrt. Beim Hydrieren von ungesattigten Alko
holen o. dgl. ist wiederum del' Ester einer gesattigten Saure das geeignete, vom 
Reaktionsprodukt in analoger Weise leicht abtrennbare Verdiinnungsmittel, 
namentlich ein bei Zimmertemperatur fliissiger Ester, wie z. B. Athyllaurat. 
Ist das Untersuchungsmaterial ein Gemisch von gesattigten und ungesattigten 
Verbindungen mit kleiner Jodzahl, so unterbleibt natiirlich das Verdiinnen mit 
inerter Substanz. 

Kat a 1 y sat 0 r: Die Methode ist nicht auf die Anwendung bestimmter Kata
lysatoren, namentlich nicht auf die von Organosolen, beschrankt. Man kann 
Platin-, Palladium- oder sehr aktive Nickelpraparate verwenden, oder diese 
Metalle auf Tragersubstanzen; Sehr gut bewahrt sich der Palladium-Kohle
Katalysator von MANNICHl). Zur Darstellung schiittelt man z. B. 5 g reinste, 
ausgegliihte Tierkohle 10-15 Minuten mit 25 ccm einer 0,2-0,6 proz. wasserigen 
Losung von Palladiumchloriir unter Einleiten von Wasserstoff, nutscht das 
Adsorbat ab, wascht es mit Wasser aus, trocknet iiber Phosphorpentoxyd im 
Hochvakuum und zieht dann Wasserstoff ein, so daB sich der Katalysator sattigt. 
Von diesem Katalysator geniigt eine viel geringere Menge, als im allgemeinen 
fiir Hydrierungen vorgeschrieben wird; fiir eine Beschickung aus 0,5 g ungesattigter 
Verbindung und 5-6 g Paraffinol reich en z. B. vollauf 0,06 g des 3% Pd ent
haltenden Katalysators, d. s. 0,03% Pd. Man wagt den Katalysator selbstver
standlich nicht genau - hochstens auf einige Milligramm - aber moglichst 
schnell oder unter LuftabschluB. Fur diesen Zweck dient ein Wageglas mit 
l"iiBchen (Abb. 45 links), dessen mit einer Lochung versehener Schliff auf den des 
Stopfens B paBt. Wahrend des Wagens halt man das Wageglas verschlossen, 
nachher bringt man durch eine kleine Drehung des gut gefetteten Stopfens die 
beiden Lochungen zur Deckung, setzt das GefaB in einen Exsiccator, evakuiert 
und laBt dann Wasserstoff einstromen, so daB sich der Katalysator moglichst 
vollstandig sattigt. 

A u sf ii hru ng: Man wagtdie Substanz - 1/4 bis 1 g (s. 0.) - indas KolbchenA 
und spiiIt etwa an den Wanden des GefaBes hangen gebliebene Teilchen mit dem 
Verdiinnungsmittel ab, das man aus einer Pipette einflieBen laBt. Das so be
schickte Kolbchen wird einerseits nach sorgfaltiger Fettung des Schliffes mit dem 
Aufsatz verbunden, andererseits mittels eines gut passenden gasdichten Schlauches 
(Glas an Glas) mit dem Knierohr der Biirette. Dann leitet man, um den groBten 
Teil der Luft zu verdrangen, durch c etwa 5 Minuten lang einen kraftigen Strom 
von Wasserstoff ein, der durch den offenen Stutzen austritt, setzt schnell den 
\Vie oben vorbereiteten Stopfen B mit gefulltem Katalysatorschiffchen so in den 

1) D.R.P.-Anm. M 49 927, Abt. IV, Kl. 120, vom 21. Dezember 1912; siehe auch 
~h~XICH und THIELE: Ber. Pharm. Ges. Bd.26, S.36. 1916. 
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Stutzen ein, daB die Lochungen a und b sich decken und der jetzt zu verlang
samende Gasstrom nurmehr durch diese kleine Offnung austreten kann. Nach 
weiteren 5 Minuten schlieBt man den Stutzen vollstandig durch eine kleine 
Drehung von B und spiilt die letzten Luftreste aus dem Apparat; zu diesem 
Zwecke wird der Wasserstoffstrom wieder verstarkt, so daB er den Druck des 
Quecksilbers iiberwindet und durch die Glocke austritt. 

Nun wird Hahn c geschlossen, die Biirette mit Wasserstoff gefiillt und dann 
auch der Hahn d geschlossen. Die Luft muB vollstandig verdrangt sein, weil 
sonst auch zur Reduktion des im Apparate verbliebenen Sauerstoffs eine merk
liche Menge Wasserstoff verbraucht wird. Zur Kontrolle stellt man nach ent
sprechendem Hochheben der Birne die Kommunikation des HydriergefaBes mit 
der Biirette wieder her, schlieBt dann Hahn c und beobachtet einige Zeit, ob nicht 
das Niveau des Quecksilbers im Kelch gegeniiber dem Niveau des Quecksilbers 
unter der Glocke sinkt, also eine Volumverminderung durch Verbrauch von 
Wasserstoff eintritt. In diesem Falle wird die Durchspiilung wiederholt. 1st 
die Entliiftung praktisch vollkommen, so stellt man den Druck im Hydrier. 
kolbchen auf den AuBendruck ein, zweckmaBig in der Weise, daB nach dem 
Offnen von c durch Heben des NiveaugefaBes ein kleiner Dberdruck erzeugt, 
hierauf Hahn c geschlossen und a, b fiir einen Augenblick geoffnet wird1); die er
folgte AusgIeichung des Druckes wird durch die Gleichstellung der beiden Queck
silberniveaus angezeigt. Hierauf stellt man auch den Druck in der Gasbiirette 
durch Handhabung des NiveaugefaBes in bekannter Weise auf den AuBendruck 
ein, stellt die Verbindung zwischen beiden Apparatenteilen durch Offnen von 
Hahn c her und liest abo 

Jetzt erzeugt man einen Dberdruck von etwa 10 cm Wassersaule und dreht 
den Stopfen B so weit, daB der Katalysator aus dem Schiffchen in die Fliissig
keit fallt. Dann bestreicht man Schliff und Lochung mit Kollodium, bringt an 
der Unterseite des seitlichen Stutzens einen Asbestschirm als Warmeschutz an, 
setzt das Riihrwerk in Gang und heizt das Olbad an. Bevor die Reaktion in 
vollen Gang kommt, wird die durch den Wasserstoffverbrauch bedingte Ab
nahme des Gasvolumens infolge der Ausdehnung des Gases und der Fliissig
keit beim Erwarmen iiberkompensiert und die Fliissigkeit beginnt im Ein
leitungsrohr zu steigen; man drangt sie zuriick, indem man jeweilig durch 
vorsichtiges Heben des NiveaugefaBes in der Gasbiirette den notigen Dberdruck 
erzeugt (hochstens 15-20 cm Wassersaule, wahrend nach der Hohe des Queck
silbers in der Glocke etwa 30 cm zulassig waren). Die Temperatur wird all
mahlich auf 120-140 0 erhoht. Wahrend der Absorption, die zwischen 70 
und 80 0 energisch einsetzt, halt man den Druck konstant, indem man das 
NiveaugefaB nach MaBgabe des Wasserstoffverbrauches von Zeit zu Zeit immer 
hoher setzt. Die Hydrierung schreitet gleichmaBig fort, bis etwa 9/10 des Wasser
stoffs verbraucht sind; bis dahin werden ungefahr 1-2 ccm in der Minute auf
genommen. Dann verlangsamt sich die Absorption; ihre Gesamtdauer ist unter 
den eingehaltenen Bedingungen etwa 1 Stunde. Wenn bei konstant gehaltener 
Temperatur die Fliissigkeit im Einleitungsrohrchen hochzusteigen beginnt, so 
ist die Reaktion zu Ende. Man entfernt darauf das Oibad und senkt das Niveau
gefaB entsprechend der durch die Abkiihlung bedingten VoIumkontraktion vor
sichtig immer tiefer, bis sc4lieBlich das System wieder vollstandig im Gleich
gewicht ist. Sobald Temperatur und Druck ausgeglichen sind, nimmt man die 
Endablesung vor. 

1) Hierbei etwa eindringende Spuren von Luftsauerstoff werden von dem aktiven 
Katalysator in der Wasserstoffatmosphare sogleich reduziert. 
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Beispiel: 
0,4653 g Stearolsaure, in 8 ccm Paraffin61 unter Zusatz von 0,06 g Palladiumkohle 

hydriert, verbrauchten 81,5 ccm (15 0 C, 742 mm) = 0,006668 g Wasserstoff = 1,433% der 
Einwage. Hydrierzahl gefunden 143,3, berechnet 143,8. 

Au s w e r tun g: Die Hydrierzahlen der ungesattigten Sauren und ihrer Deri
vate konnen in derselben Weise ausgewertet werden wie die J odzahlen; die Hydrier
zahl ciner olefinischen Verbindung ist rund 4/5 der J odzahl. Die Methode ist 
niitzlich bei der Untersuchung von ungesattigten Sauren mit der Doppel
bindung in tX, /3-, in /3, y-Stellung usw. und von Verbindungen mit Acetylen
bindung, z. B. Taririnsaure, Stearolsaure, Behenolsaure u. a. m. Der Umstand, 
daB Sauren mit dreifacher Bindung gerade die Halfte der theoretisch be
rechneten Jodzahl zeigen, weil sie nur 2 Atome Halogen statt 4 Atomen 
addieren, wahrend sie quantitativ 4 Atome Wasserstoff anlagern, kann auch 
dazu dienen, um sie ohne Isolierung in einem Substanzgemisch nachzuweisen. 

Diil Thermozahl. 
[MAuMENEsehe Probe l ).] 

Die Thermozahl ist die Temperaturerhohung, die beim Vermischen eines 
Fettes mit Schwefelsaure unter ganz bestimmten Bedingungen eintritt. 

Die Fette reagieren mit Schwefelsaure unter mehr oder weniger weitgehender 
Spaltung der Glyceride, Anlagerung von Sehwefelsaure an die Doppelbindungen 
der ungesattigten Sauren unter Bildung der Sehwefelsaureester von 
Oxysauren, die sekundar in innere Ester verwandelt werden k6nnen, 
ferner werden Oxysauren verestert. Diese Reaktionen verlaufen 
exothermisch, und zwar ist der kalorische Effekt hauptsaehlich 
durch die Additionsreaktion bedingt. Wahrend die sogenannten 
nicht trocknenden Ole nur maBige Temperaturerhohung geben, er
hitzen sieh die troeknenden Ole so stark, daB sie auf Kosten der 
Sehwefelsaure, also unter Abspaltung von S02' partieU oxydiert 
werden l). Die Temperaturerhohung ist im aUgemeinen 
der Zahl der Doppelbindungen in den Molekiilen der 
Fette und Fettsauren proportional, so daB sie als 
MaB fUr den Sattigungszustand benutzt wird. 

A usfiihrungsform naeh TORTELLI 2). Der 
Apparat, das sog. Thermoleometer 3), besteht aus 
einem kleinen GlasgefaB mit Vakuummantel und einem 
Thermometer, an dem zwei Fliigel aus Platinbleeh 
angebraeht sind (Abb. 46, 47). 
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Um vergleiehbare Werte zu erhalten, muB man 
selbstverstandlieh immer Sehwefelsaure derselben 
Konzentration verwenden, nach TORTELLI solehe von 
der Diehte 1,8413 (99,5%). Die Kontrolle kann auch 

Abb. 46. Abb. 47. 
Thermoleometer. 

im Apparat selbst erfolgen: 20 eem Wasser miissen mit 5 eem Saure eine Tem
peraturerhohung von 50,3 ° ± 0,3 ° ergeben. Die Sehwefelsaure und das zu prii
fende 01 miissen auf die gleiehe Anfangstemperatur, etwa 20°, gebraeht werden. 
Man pipettiert in das ReaktionsgefaB 20 eem 01, riihrt eine Minute lang und 

1) MAUMENE: Compt. rend. Bd.35, S.572. 1882. 
2) Ind. olii e grassi, II. Nr. 2; Ch. Umschau Bd. 29, S. 122. 1922. 
3) TORTELLI: Boll. Chim. Farm. Bd. 43, S.193. 1904; Ch.-Ztg. Bd.29, S.530. 1905; 

Bd.33, S. 125. 1909; S. a. JEAN: J. Soc. Ch. Ind. Bd.9, S.1139. 1890. 
Analyse der Fette 1. 13 



194 Chemische Methoden. 

liest die Anfangstemperatur abo Hierauf laBt man 5 cern Schwefelsaure zuflieBen 
und mischt durch abwechselndes Rechts- und Linksdrehen des Riihrthermo
meters, bis die Hochsttemperatur erreicht ist. Die Differenz zwjschen dieser und 
der Anfangstemperatur ist die Thermozahl (Schwefelsaure-Thermozahl). 

Nach EIBNERl) verwendet man besser verdiinntere Schwefelsaure von 
92,5 bis 96,2% in groBerer Menge und bestimmt durch Vorversuche die Olmenge, 
welche mit 10 cern Saure die groBte TemperaturerhOhung gibt, Z. B. bei OlivenoI 
18 g. Diese Olmenge riihrt man im ThermogefaB zwei Minuten lang, laBt unter 
weiterem Riihren 10 cern Schwefelsaure (1,8321) in der Zeit von 40 Sekunden 
zuflieBen und riihrt, bis das Temperaturmaximum erreicht ist. 

Die Thermozahl eines Oles ist selbstverstandlich von den Reaktionsbedin
gungen abhangig, also je nach der eingehaltenen Vorschrift verschieden groB. 
Weniger abhangig von den Versuchsbedingungen2) ist, wie THOMSON und BAL
LANTYNE3) fanden, die spezifische Reaktionstemperatur (Ts), d. i. der Quotient 
aus der Thermozahl des Oles (To) und der unter .den gleichen Bedingungen 
bestimmten Thermozahl des Wassers (Tw), multipliziert mit 100: 

Ts _ l00T~ 
- Tw • 

Z. B. wurde bei einem Olivenol gefunden3): 

Die Thermozahl T m eines Gemisches zweier Ole ergibt sich aus den Thermo
zahlen der beiden Bestandteile Tl und T2 und den Mengen 0 1 und O2 mittels 
der Beziehung 
(1) TlGl + T2G2 = T flO (Gl + G2) 

aus der Formel 

{2) 

Man kann demnach auch aus der Thermozahl einer Mischung von bekannter 
Zusammensetzung und der Thermozahl des einen Bestandteiles die des zweiten 
berechnen nach Formel 

(3) 

Auf Grund dieser Beziehung kann man auch bei der Bestimmung der Thermo
zahlen stark ungesattigter Ole zur Vermeidung allzuhoher Temperaturen die zu 
untersuchende Probe mit einer gemessenen Menge eines schwacher oder nicht 
reagierenden Oles verdiinnen (am besten im Verhaltnis 1 : 1) und aus der gefun
denen Thermozahl die des reinen Oles berechnen. Nach dem urspriinglichen 
Vorschlag von MAUMENE verwendet man als Zusatz Olivenol. BISHOP sowie 
ELLIS4) fanden MineralOl geeigneter, MITCHELLS) v~rsuchte Tetrachlorkohlenstoff 

1) EIBNER und WILISCH: Farbenztg. Bd. 19, S.861. 1914; C. 1914, I, S.1608; S. a. 
EIBNER: Ch. Umschau Bd. 29, S. 159, 168. 1922. 

2) Insbes. von der Konzentration der Schwefelsaure, sofern dieselbe nicht unter 95% liegt. 
3) J. Soc. Ch. Ind. Bd.lO, S.234. 1891; S. a. JENKINS: ebenda Bd. 16, S. 194. 1897. 
') BISHOP: J. Pharm. Chim. Bd.20, S. 302; ELLIS: J. Soc. Ch. Ind. Bd.5, S. 150,361. 1886. 
5) Analyst 1901, S. 169. 
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als Verdiinnungsmittel; auch WILISCH sowie EIBNERl) betonen, daB die Thermo
zahlen der Olivenole verschiedener Herkunft zu sehr differieren2) und schlagen 
Paraffinol vor, das mit Schwefelsaure absolut nicht reagiert3). (Es ist selbst
verstandlich, daB sowohl von einem fetten 61 als auch yon einem Mjneralol 
nur eine bestimmte "Standardmarke" anzuwenden ist.) 

Auswertung: Die Thermozahl ist im allgemeinen urn so hoher, je unge
sattigter das 61 ist, doch laRt sich fiir das Verhiiltnis der Jodzahl zur Thermozahl 
kein allgemein giiltiger Faktor ermitte1n4). Nicht trocknende 6le zeigen Thermo
zahlen von etwa 40-80, trocknende 6le etwa von 80-140, Trane von 90-130. 
Die Gegenwart von Oxysauren bzw. ihren Glyceriden, wie in den geblasenen 
61en und im Ricinusol bedingt eine Erhohung del' Thermozahl; so wul'den fiir 
das Ricinusol, obwohl die Ricinolsaure nur einfach ungesattigt ist, Thermozahlen 
von 46-73 angegeben. Die Thermozahlen freier Fettsauren sind merklich 
hoher als die der entsprechenden Glyceride. Z. B. fand JEANS): 

N eutralOi Fettsauren 
Franzos. RiiMl . 37 44 
Indisches RiiMl 37 46 
Olivenol . . . . 41,5 45 

Dementsprechend sind auch die Thermozahlen saurer und namentlich 
ranziger 6le hoher als die der normalen 6le; z. B. beobachtete BALLANTYNE6) 

bei 6len, bevor und nachdem sie dem Licht und der Luft ausgesetzt wurden, 
die folgenden Thermozahlen: 

Art des C>les Rein Ranzig 

Olivenol 44 67 
Ricinusol 73 78,5 
RiiMI. 61,5 72,5 
BaumwolIsamenol 75,5 100 
ErdnuBol 73,5 90 
Leinol 113,5 131 

Saure und ranzige 6le miissen demnach vor del' Bestimmung entsauert und 
gereinigt werden. 

Dber die Thermozah1en von 6len und Fetten Hegen zah1reiche Bestimmungen 
verschiedener Beobachter vor; die Werte lassen sich jedoch nicht unmittelbar 

1) WILISCH: lnaug.-Diss. Aug8burg 1912; s. a. EIBNER u. WILISCH: a. a. O. 
2) Vgl. dagegen TORTELLI: Ch.-Ztg. Bd. 33, S.125, 134. 1909; s. a. SUZZI: Boll. Chim. 

Farm. Bd. 44, S. 301. 1905. 
3) Die obige Beziehung (3) vereinfacht sich dann zu: 

T2 = Tm(G1 + G2) , 

G2 

da fiir Paraffinol T 1 = 0 ist. Durch Einfiihrung eines Faktors, der sich aus den spezifischen 
'Varmen der Komponenten ergibt, sollen die Thermozahlen des zu untersuchenden Oles 
frei von den Fehlern der Verdiinnung berechenbar sein (EIB:l<ER: Ch. Umschau Bd.29, 
S. 159, 168. 1922); dabei wird anscheinend vorausgesetzt, daB die spezifische Warme des 
Reaktionsproduktes der des urspriinglichen Oles gleich ist. 

4) HEHNER und MITCHELL: Analyst 1895, S. 147; TORTELLI und RUGGERI: Ann. Lab. 
Chim. Gab. 1900, S.203; TORTELLI: Boll. Chim. Farm., Fasc. 6. 1904; EIBNER a. a. O. 
Der Faktor zur Berechnung der Jodzahl aus der Thermozahl ist nicht nur von der Aus
fiihrungsform, d. h. von den Versuchsbedingungen abhangig, sondern auch von der Art des 
01e8. Die angegebenen Faktoren variieren von 0,33 (Cocosiil) bis 1,84 (Oliveniil). 

5) J. Soc. Ch. Ind. Bd.9, S.1139. 1890. 
6) Siehe LEWKOWITSCH: Ch. Technol., 6. ed., Bd. I., S.495. 1921. 

13* 
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vergleiehen und fiir Identifizierungszweeke verwenden, weil nieht unter gleiehen 
Bedingungen gearbeitet wurde und zudem sieher oft Ole von versehiedenem 
Reinheitsgrad gepriift wurden. Hingegen ist die Methode gut brauehbar fiir die 
regelmiiBig wiederkehrende Priifung bestimmter, bekannter Ole. ARCHBUTT 
empfiehlt, daB sieh jeder Beobaehter die Standardwerte der in Betracht kommen
den Ole in Materialien von bekannter Reinheit selbst bestimmt. Die in der 
naehstehenden Tabelle angefiihrten Zahlen haben nur den Zweck, iiber die 
GroBenordnung zu unterrichten. 

Thermozahlen 1). 

Art des Fettes I Thermozahl I Beobachter 

Stillingiaol 
i 

136,5 I TORTELLI I 

Perillaol • i 127 WILlSCH 
Leinol : ! 104-111 ALLEN 

, 109-110 DEL TORRE 
125 TORTELLI 

NuBo1 . ·1 106 TORTELLI 
Hanfol 97-98 MAUMENE 
Sojabohnenol . • j 91 WILISCH 
Mohnol .. 86-88 ARCHBUTT 
Baumwollsamenol . 75-76 ARCHBUTT 

74.-75 ALLEN 
59-68 TORTELLI 

Sesamol 65 ARCHBUTT 
64 DE NEGRI und FABRIS 

RuMI . · : 57-58 MAUMENE 
55-64 ARcHBUTT 
51-60 ALLEN 

59 DEL TORRE 

.1 
53 TORTELLI 

ErdnuBol 47-60 ARCHBUTT 
Olivenol . 41-45 ARCHBUTT 

41-43 ALLEN 
34.-37 TORTELLI 

RicinusOl • i 47 MAUMENE 
46 ARCHBUTT 
51 TORTELLI 
73 BALLANTYNE 

Ochsenklauenol 43 ARCHBUTT 
Menhadentran 123-128 ARcHBUTT 

126 ALLEN 
Dorschlebertran • i 113 ALLEN 
Seehundstran . 92 ALLEN 
Walfischtran 91 ALLEN 

92 ARCHBUTT 
Schweinefett 30-36 TORTELLI 
Butter. 23 JEAN 

Einen vOllig ne uen Vorsehlag machten MARDEN und DOVER2), dahingehend 
uaB an Stelle der Reaktionstemperatur neben der spezifischen Warme die Reaktions
w;arme gemessen wird. Es liegen noch keine Angaben vor, ob diese Bestimmung 
Vorteile bietet gegeniiber der iibliehen Bestimmung der Thermo- oder MAUMENE-

1) Auszug aus den Tabellen von TORTELLI: Metodi Generali di Analisi dei Grassi 
Torino 1901, S.603. 

2) Eng. Bd. 9, S. 858; 1917; C. 1918, I, S. 1193. 
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zahl. Jeden£alls ist die Bezeichnung der so gefundenen, in Calorien pro Gramm 
ausgedriickten Werte als MA UMENE zahl unzweckmlWig. 

Ebenso wie die Anlagerung von Schwefelsaure an die Doppelbindungen der 
ungesattigten Fettsauren verlauft aueh die Addition von Brom exothermiseh. 
Die maximale Temperaturerhi:ihung bei der Bromierung miBt man in gleieher 
Weise wie bei der Verwendung von Sehwefelsaure und bezeiehnet sie als 

Bromthermozahll) • 

Naeh der ersten Ausfiihrungsform von HERNER und MITCHELL besehiekt 
man das ThermogefaB mit der Li:isung von 1 g 01 in 10 eem Ohloroform bzw. 
1 g Fettsaure in 10 eem Eisessig und laBt I eem Brom zuflieBen. 

Die Brom-Thermozahlen korrespondieren mit den Jodzahlen, die aus ihnen 
durch Multiplikation mit einem Faktor bereehnet werden ki:innen. Bei Verwen
dung des Faktors 5,5 ergeben sieh, wenigstens bei festen Fetten und nieht 
troeknenden Olen, Werte, die mit den naeh v. HUBL bestimmten Jodzahlen auf 
1-2 Einheiten iibereinstimmen2 ). Bei troeknenden Olen ki:innen sieh allerdings 
um bis 20 Einheiten zu hohe Jodzahlen ergeben. Eine sorgfaltigere Ausfiihrungs
form besehrieben HEIDUSCHKA und RHEINBERGER3): Man montiert das Thermo
gefaB mit dem Thermometer und einer AbmeBvorriehtung fUr das Brom, \Vie sie 
ahnlieh bei der GERBERsehen Milehfettbestimmung verwendet wird und laBt 
eine verdiinnte Li:isung, 1 g in 20 eem Chloroform, mit 1 cern Brom reagieren. 
So werden aueh bei stark troeknenden Olen brauehbare Werte erhalten. ' 

Die Methode wird mehrfaeh4 ) fiir zuverlassiger angesehen als die Sehwefel
saure-Thermozahl und kann vorteilhaft zur rasehen Orientierung iiber den 
Sattigungsgrad eines Oles verwendet werden. 

Hammeltalg . . . 
Olivenol .... . 
Mandelol .... . 
Baumwollsamenol . 
Leinol ..... . 

Beispiele: 

Jodzahl Brom
Thermozahl berechnet 5) gefunden 

8,1 
15,0 
17,6 
19,4 
30,4 

44,50 
82,50 
96,68 

106,70 
167,20 

44,48 
80,76 
96,64 

107,13 
160,70 

Abweichung 

+0,02 
+ 1,74 
+0,04 
-0,43 
+ 6,50 

Es wurde auch vorgesehlagen6), die bei del' Reaktion der Ole mit Chlor
sehwefel eintretende, je nach dem Sattigungsgrad mehr odeI' mindel' groBe 
Temperaturerhi:ihung zu messen. Die Bestimmung einer solchen Chlorseh wefel
Thermozahl bietet abel' keinen Vorteil gegeniiber den mittels Schwefelsaure 
oder Brom bestimmten Thermozahlen. 

1) HEHNER und MITCHELL: Analyst 1895, S. 148; Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 1186. 1895. 
2) HEHNER und MITCHELL: a. a. 0.; JENKINS: (J. Soc. Ch. Ind. Bd. 16, S. 194. 1897) 

gibt den Faktor 5,7 an. Nach ARCHBUTT: ebenda, S.31O, ist der Umrechnungsfaktor von 
der Art des Fettes abhangig, er variiert von 5,7 (Talg) bis 6,2 (Leinol). 

3) Pharm. Centralh. Bd.50, S. 213, 544. 1909; Bd.53, S.303. 1912. Einen Apparat 
zur Bestimmung der Schwefelsaure- oder Brom-Thermozahl beschrieb auch M.>.RDEN: Eng. 
Bd. 8, S. 121. 1915; C. 1916, II, S. 201. 

4) Z. B. FRYERUnd WESTON: Technical Handbook of Oils, FATS and WAXES, Cam
bridge 1920, Bd. 1, S. 82. 

5) Aus der Brom-Thermozahl durch Multiplikation mit 5,5. 
6) FAWSITT: J. Soc. Ch. Ind. Bd.7, S.552. 1888. 
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Die Hexabromidzahl. 
Die Hexabromidzahl gibt an, welche Menge Hexabromstearinsaure unter 

bestimmten Bedingungen aus 100 g Fettsauren erhalten werden. Sie ist ein MaB 
fUr den Gehalt der Ole an Linolensaure. Die Methode wurde auf Grund des 
IiAZURA schen Bromierungsverfahrens von HEHNER und MITCHEI,L1) ausge
arbeitet und yon EIBNER und MUGGENTHALER2) verfeinert. 

A bscheid ung der Fettsauren: 3 Proben von je 3,5g 01 werden mit je 
45 ccm n/2-alkoholischer Kalilauge vorsichtig verseift, die SeifenlOsungen einge
dampft und die Trockenriickstande in je 50 ccm warmem Wasser gelost, wobei man 
immer das Waschwasser der einen Schale zum Losen der Seife in der nachsten 
Schale verwendet. Die vereinigten Losungen (hochstens 180 ccm) werden noch 
lauwarm in einen Scheidetrichter gespiilt, nach dem Abkiihlen mit 20 ccm 
n/s-Schwefelsaure zersetzt, 100 ccm Ather zugegeben und ausgeschiittelt. Die nach 
dem Absitzen abgelassene wasserige Schicht wird nochmals mit 40 ccm ausge
athert, die Atherausziige werden vereinigt und mit 70 g entwassertem Natrium
sulfat wenigstens 4-5 Stunden getrocknet. Man filtriert die Losung, destilliert 
den Ather ab, wascht das Glaubersalz 5-6 mal mit je 100 ccm Ather und 
destilliert den Waschather aus dem gleichen Kolben abo Aus dem Riickstand 
vertreibt man die letzten Atherreste durch zweistiindiges Einleiten von Wasser
stoff bei Wasserbadwarme, evakuiert den Kolben und wagt bis zum kon
stanten Gewicht. Die Fettsauren (9-10 g) werden mit trockenem Ather auf 
100 CC:tll gelost. 

Bromierung: 20 ccm der atherischen Fettsauren16sung werden in einem 
weithalsigen 100 ccm-Erlenmeyerkolben auf - 10 0 abgekiihlt, dann laBt man 
0,5 ccm Brom in Tropfen, hierauf noch 0,5 ccm Brom in Doppeltropfen an der 
Wand des K61bchens einflieBen und schiittelt nach jedem Zusatz urn. Die Bro
mierung muB mindestens eine halbe Stunde dauern, dann schiittelt man noch 
2 Minuten lang urn, verkorkt und laBt 2 Stunden bei -5 bis _10 0 stehen. Die 
Atherlosung wird yom Niederschlag vorsichtig durch ein bei no 0 getrocknetes 
Asbestsiebrohrchen nach DANIEL abdekantiert, der Niederschlag mit 5 ccm 
auf _10 0 abgekiihltem Ather aufgeschiittelt, wieder absitzen gelassen und 
dekantiert, hierauf mit 5 ccm kaltem Ather auf das Filter geschlammt und 3 mal 
mit 5 ccm nachgewaschen, wobei der Niederschlag zeitweilig mit einem Glas
stabchen aufgeriihrt wird. Es ist zu beach ten, daB das Filter nie trocken werde. 
Man saugt hierauf eine Minute lang scharf ab, trocknet das Rohrchen 2 Stunden 
bei 80-85 0 und wagt. Die ausgewogene Menge wird auf 100 g Fettsauren 
bezogen. Eine Vereinfachung der Methode ist die AusfUhrung samtlicher 
Operationen im Zentrifugenglaschen: Man fallt die Bromide in demselben 
nach Vorschrift, laBt 2 Stunden in der Kalte stehen, zentrifugiert, gieBt 
den Ather ab, setzt 2 ccm frischen eiskalten Ather zu, riihrt den Niederschlag 
mit einem Draht auf, zentrifugiert nochmals, wiederholt diese Reinigung, 
trocknet und wagt. 

Die Hexabromide miissen rein weiB sein und bei 177 -178 0 schmelz en. (Bei 
200-210 0 schwarzen sich die Hexabromide, was die Gegenwart von Octobromi
den vortauschen kann.) Zur Kontrolle priift man auf die vollstandige Loslich
keit in siedendem Benzol und bestimmt allenfalls den Bromgehalt; Theorie 
= 63,3% Brom. Die Ausfiihrung ist sehr umstandlich, gibt aber viel genauere, 
hohere Werte als die anderen V orschriften. Abanderungsvorschlage, wie der 

1) Analyst Bd. 23, S. 313. 1898. 
2) Farbenztg. Bd. 18, S. 131. 1912; C. 1913, I, S.567. 
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des Zusetzens von Eisessig bei der Fallung1), oder das Fallen aus Chloroform
losung2), erwiesen sich als unzweckmaBig, man erhalt zu niedrige Werte3). 

Durch Multiplizieren der Hexabromidzahl mit dem Faktor 0,367 ergeben 
sich die Prozente Linolensaure. 

Hexabromidzahlen (Hochstwerte): 
Baltisches Leinol 59,1 entsprechend 21,7% Linolensaure 
La Plata-Leinol 54,3 19,9%" 
Perillaol . . . . 64,1 23,9% 
Sojabohnenol. . 7,8 2,9% 
RubOl. . . . . 7,6" 2,8% 
Mohnol, Holzol . 0,0 

Die Hexabromidzahl ist nur fUr frische Ole der Leinolgruppe charakteristisch, 
beim Erhitzen der Ole geht sie infolge Polymerisation der Linolensaure schnell 
zuruck und sinkt schlieBlich auf Null. 

Die Sauerstoffzahl, die Differenzzahl und die Oxydationszahl werden im 
allgemeinen nicht zu den Kennzahlen gerechnet. Die Sauerstoffzahl dient zur 
Beurteilung der Trockenfahigkeit eines Oles, die Differenzzahl zum qualitativen 
Nachweis einiger Fette, die Oxydationszahl zur Bestimmung des Grades der 
Ranzigkeit. Sie werden in den betreffenden Abschnitten, S. 283, S. 358 und 
S. 337 beschrieben. 

Beziehungen der Kennzahlen untereinander und zu physikalischen 
Konstanten. 

Zwischen jenen Kennzahlen einer Substanz, welche stetige und lineare 
Funktionen der Zusammensetzung sind (¢e V.-Z., J.-Z., Ac.-Z., angenahert 
auch Dichte und Mol.-Refraktion) bestehen naturlich geregelte Beziehungen4). 

Die absoluten Anderungen der Kennzahlen, die durch Einfuhrung irgendwelcher 
Atomgruppen in eine Verbindung hervorgerufen werden, sind inder GroBen
ordnung sehr verschieden, weil ja die MaBeinheiten der Kennzahlen verschieden 
gewahlt sind, aber die Anderungen stehen in gesetzmaBigem Zusammenhang. 

Man hat verschiedentlich versucht, die wichtigsten dieser Zusammenhange 
bei Fettsauren und Glyceriden mathematisch zu definieren5). Nun hangen aber 
nicht nur immer mehrere Kennzahlen von einem und demselben konstitutio
nellen Faktor ab, sondern .eine bestimmte Ke.nnzahl ist auch von mehreren 
konstitutiven Einflussen abhangig (z. B. die Refraktion yom Sattigungszustand, 
dem Molekulargewicht usw.). Die Zahl der wertbestimmenden Faktoren ist 
groB, ihre Wirkungen konnen in bezug auf die einzelnen Kennzahlen sowohl 
nach der Richtung als auch nach dem Grade ganz verschieden sein; dieselben 
Einflusse konnen sich daher bei den einen Kennzahlen summieren, bei anderen 

1) BAILEY und BALDSIEFEN: Eng. Bd. 12, S.1189. 1920. 
2) STEELE und WASHBURN: Eng. Bd.12, S.52. 1920. 
3) WOLFF: Farbenztg. Bd.25, S.1213. 1920; EIBNER: ebenda Bd.26, S.1314. 1921. 
4) Diese Beziehungen sind nicht zu verwechseln mit den ziemlich konstanten aber 

nicht gesetzmaBigen, sondern zufalligen Verhaltnissen zwischen irgendwelchen Kennzahlen, 
die fiir ein bestimmtes Fett (oder eine Gruppe von Fetten) charakteristisch sind, wie z. B. 
fiir das RiibOl charakteristisch ist, daB bei einer Verseifungszahl urn 175 die Jodzahl urn 
100 liegt und fiir das Cocosol bei einer Jodzahl urn 10, die Verseifungszahl urn 250. 

5) Zuerst hat RICHTER (Milchwirtsch. Centralbl. Bd.42, S.7. 1913; C. 1913, I, 746) 
darauf hingewiesen, daB die Beziehungen zwischen der Verseifungszahl, der J odzahl und 
dem Brechungsindex mathematisch formuliert werden konnen zum Zweck der Berechnung 
einer dieser Kennzahlen aus den beiden iibrigen. 
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mehr oder weniger kompensieren. Eine besondere Schwierigkeit ergibt sich noch 
dadurch, daB der EinfluB einer Atomgruppe (z. B. der Doppelbindung) auf eine 
Kennzahl bzw. eine Konstante, z. B. auf die Refraktion, je nach ihrer Stellung 
im Molekiil verschieden groB sein kann (z. B. Exaltation des Brechungsindex 
bei Konjugation von Doppelbindungen). Der EinfluB einer Atomgruppe laBt, 
sich also nicht durch einen allgemeingiiltigen Faktor ausdriickell; infolgedessen 
kann man auch keine fUr aIle Fette und Fettsauren giiltigen Beziehungsformeln 
ableiten. Dies ist nur fUr Verbindungen von bekannter Konstitution bzw. Ge
mische solcher Verbindungen nach besti:t;nmten Verhaltnissen moglich. Nun ist 
aber einerseits die Konstitution vieler Bestandteile von Fetten noch nicht be
kannt (z. B. die einer groBeren Zahl ungesattigter Sauren wie der Transauren), 
andererseits kennt man von den meisten Fetten noch nicht den Gehalt an den 
einzelnen Sauren bzw. ihren Glyceriden. Es ist aber immerhin gelungen, die 
Beziehungen zwischen einigen Kennzahlen auf empirischem Wege, durch Aus
wertung eines groBeren experimentellen Materials, wenigstens fUr einen be
schrankten Geltungsbereich zu formulieren. 

Zwischen dem Brechungsindex n~ und der Jodzahl J besteht nach PICKE
RING und COWLISHAW1) die einfache Beziehung: 

n~ = 1,415 + O,OOOIl71 • J. 

Der Geltungsbereich dieser Formel ist aber auf neutrale Fette beschrankt, 
die weder niedrige Fettsauren, noch oxydierte oder cyclische Sauren enthalten. 

Speziell fUr gehartete Pflanzenole, mit Ausnahme von Ricinus- und Pon
gamiaol, leiteten SUDBOROUGH, WATSON und ATHAW.ALE2) eine kompliziertere 
Gleichung ab, nach der man aus del' Jodzahl den Brechungsindex angeblich mit 
einer Genauigkeit von ± 0,0005 bestimmen kann: 

n~ = 1,4468 + 1,03.10-4 • J + 7,3 X 10- 8 • J2. 

Die Beziehungen zwischen Brechungsindex nD, Jodzahl J, Verseifungszahl V 
und Saurezahl S sind nach PICKERING und COWLISHA w3) bei frischen Olen durch 
folgende Gleichung geregelt: 

nD = 1,4643 + 0,000066. S - 0,0096. S· V + O,OOOIl71 • J. 

Den Zusammenhang zwischen Dichte, Brechungsindex, Jodzahl und Ver
seifungszahl formuliert BACKER'): 

n~ = --;. + 2 IdO~ = 33,07 + 0,00075 J - 0,01375 V + 0,002 (t - 15) . 
n, 4 

Einen weiteren Geltungsbereich haben die von LUND5 ) auf Grund zahl
reicher neuer Bestimmungen von Kennzahlen aufgestellten Beziehungsgleichungen. 
Die Kennzahlen sind zweckmaBig normiert, insbesondere ist nicht nur der Ein
fluB der Temperatur auf die Dichte und die Refraktion ausgeschaltet, sondern 
auch der EinfluB des Aggregatzustandes auf die Dichte (vgl. S.90). 

In den nachstehenden Gleichungen bedeuten: 
D = Dichte der Glyceride bei 15°, bezogen auf Wasser von 15°, 
R = Brechungswert (= Br.-Index . 1000) bei 40°, 
J = Jodzahl, 
V = Verseifungszahl, 
N = Neutralisationszahl, 

Ac = Acetylzahl, 
[IX]D = Drehlmgsvermogen. 

-----
1) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 41, S. 74T. 1922. 2) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 42, S. 103 A. 1923. 
3) a. a. O. 4) Ch. Weekblad Bd. 13, S. 954.1916; C. 1916, II, 703. 
5) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 113. 1922. 
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b, c, b1 und c1 sind Konstanten, und zwar ist nach LUND: 
b = 0,15 ± 0,01, 
c = 0,105 ± 0,005, 
b1 = 0,145 ± 0,01, 
c1 = 0,10 ± 0,005. 

Die Kennzahlen der neutralen Fette bzw. Glyceride sind mit dem Index g, 
die der Fettsauren mit dem Index t versehen. 

Bezieh ungsgleich ungen: 

1. Fette ohne Oxysauren, cyclische und polymerisierte Sauren: 
neutrale Fette 

D. = 847,5 + 0,3 V + b J g , 

B. = 1468,8 - 0,08 V + c J •. 

Fettsauren 
D, = 847,5 + 0,18 N + b1 J t , 
Bf = 1468,8 - 0,125 N + Cl Jf. 

2. Fette mit einem Gehalt an Oxysauren: 
D15 = 847,5 + 0,3 V + 0,14 J + 0,32 A c 
B,o = 1468,8 - 0,08 V + 0,11 J + 0,06 . A c 

3. Fette mit einem Gehalt an cyclischen Sauren: 
D15 = 847,5 + 0,3 V + 0,14 J + 0,50 . [.x]n 
B,o = 1468,8 - 0,08 V + 0,10 J + 0,16 . [.x]n. 

4. Polymerisierte Ole: 
D15 = 847,5 + 0,3 V + 0,14 J g + 0,44 (J. - J f>, 
B,o = 1468,8 - 0,08 V - 0,105 J. + 0,11 (J. - J f>. 

Die Konstanten 0,32, 0,06, 0,50, 0,16, 0,44 und 0,11 sind nur Naherungswerte. 

Die unter 1. angegebenen Gleichungen gelten fiir die Sauren von C12 bis 
C22 bzw. ihre Glyceride. Bei den extremen Gliedern der Reihe ergeben sich 
Abweichungen von etwa 0,1% D. Bei den ungesattigten Verbindungen be
dingen Isomerien Abweichupgen in den physikalischen Konstanten, die im 
Korrektionsfaktor zur Geltung kommen. Fiir verschiedene Sorten von Olivenol, 
Sojabohnenol, BaumwoIlsamenol und Leinol wurden Werte fiir b1 = 0,132 bis 
0,142; fiir b = 0,137 bis 0,152 gefunden. Fiir die verschiedenen Transorten 
(Glyceride von Sauren mit 16-24 Kohlenstoffatomen und bis 6 Doppel
bindungen) liegen die b-Werte auch zwischen 0,140-0,160; hierbei sind die 
hohen b-Werte der stark ungesattigten Verbindungen kompensiert durch die 
niedrigeren der hochmolekularen Verbindungen (vgl. RiibOl b = 0,132). HolzOl 
faIlt ganz aus der Reihe, b = 0,232. 

Die Werte von c nehmen, wie oben die b-Werte, mit der Erhohung des 
Molekulargewichtes ab, mit der Zahl del" Doppelbindungen zu. Mit Ausnahme 
des Holzols zeigen aIle untersuchten Fette normale c-Werte. Zweifelhafte Werte 
konnen bei gespaltenen, oxydierten, extrahierten oder irgendwie veranderten 
Olen vorkommen. 

Wie oben hervorgehoben wurde, lassen sich keine aIlgemeingiiltigen Be
ziehungsgleichungen aufsteIlen, wei! die Kennzahlen nicht nur von der Zahl 
und Art der Atomgruppen, sondern auch von ihrer gegenseitigen Lage ab
hangen; bei einer groBeren Zahl von Fetten kommt dieser letzte EinfluB aber 
praktisch kaum in Betracht. Es sind dies die gewohnlichen Fette, die keine 
Oxysauren enthalten, keine cyclischen Sauren und keine mehrfach-ungesattigten 
Sauren mit konjugierten oder kumulierten Doppelbindungen. Fiir diese Fette 
hat W OLFFl) folgende Beziehungsgleichung zwischen Brechungsindex, Dichte, 

1) Ch. Umschau Bd.30, S.253. 1923; s. a. LUND: ebenda, S.285. 
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Verseifungszahl und Jodzahl mathematisch abgeleitet und experimentell be
statigt: 

n = 1 + d (0,5557 - 0,00022 V + 0,000035 J) . 

Die nachstehende Tabelle zeigt die "Obereinstimmung der experimentell 
gefundenen Werte mit den nach den Formeln von LUND und von WOLFF be
rechneten. 

Fettsaurengemisch aus: 

Leinol ..... 
Gehartetes Leinol 
Olivenol ... . 
Rindstalg ... . 

d40 
4 

0,8960 
0,8665 
0,8782 
0,8733 

Tabelle. 

V J 

198 206 
197 4,5 
199,5 84 
203,5 43 

Brechungsindex I (n~) 
gef. ber. (Wolff) ber. (Lund) 

1,4655 1,4653 1,4647 
1,4445 1,4442 1,4446 
1,4521 1,4520 1,4523 
1,4478 1,4475 1,4477 

Wenn durch zwei Kennzahlen eine dritte bereits festgelegt ist und aus den 
beiden ersten mit Hilfe einer mathematischen Beziehung berechnet werden 
kann, so wird die experimentelle Bestimmung dieser Kennzahl uberflussig; man 
kann also mit Hllfe einer Beziehungsgleichung in manchen Fallen sog. ,,"Ober
bestimmungen" vermeiden. Andererseits kann die Gleichung auch einen An
haltspunkt fUr die Gruppenzugehorigkeit des untersuchten Fettes oder der Fett
sauren geben. Die Konstanten der Beziehungsgleichungen sind fur die ver
schiedenen Gruppen von Fetten verschieden. Wenn man also mit Hilfe der fUr 
eine gewisse Gruppe von Fetten giiltigen Konstante eine Kennzahl berechnet 
und dieser Wert stimmt mit dem experimentell gefundenen uberein, so gehort 
das Fett in die betreffende Gruppe. 

Bestimmung der Gruppen von Fettbestandteilen: 
Freie Fettsauren, 
Neutralfett, 
Unverseifbare Bestandteile, 
Gesamtfettsauren, 
Glycerin. 

Bestimmung der freien Fettsauren. 
Man berechnet den Prozentgehalt, wie S. 143 angegeben, aus der Saurezahl 

des Fettes und der Neutralisationszahl der Gesamtfettsauren nach der Formel 
1008 
~. Enthalt das Fett Oxyfettsauren, die sich im freien Zustand anhydri-

sieren und deshalb zu niedrige Neutralisationszahlen geben konnen, so setzt 
man in die Formel an Stelle von N besser die Verseifungszahl der Fettsauren 
ein. (Siehe auch Abschnitt: Technische Fettsauren, S. 461.) 

Bei dieser Berechnung wird vorausgesetzt, daB die freien Fettsauren und 
die an Glycerin gebundenen gleiche Zusammensetzung zeigen; sie ist also nur 
dann richtig, wenn keine selektive Fettspaltung eingetreten ist, z. B. relativ 
mehr Sauren von hoherem Molekulargewicht abgespalten wurden, und wenn 
nicht etwa das Gemisch eines bestimmten neutralen Fettes mit freien Sauren 
aus irgendeinem andersartigen Fett vorliegt (was ja bei technischen Pro
dukten nicht unmoglich ist). 1m anderen Falle, wenn die freien Sauren von 



Bestimmung der freien Fettsauren und des Neutralfettes. 203 

anderer Beschaffenheit sein kannten als die gebundenen Sauren, muB man sie 
yom Neutralfett abtrennen und dann entweder quantitativ sammeln und wagen 
oder ihre Neutralisationszahl bestimmen und diese bei der Berechnung in die 
obige Formel einsetzen. 

Die Isolierung erfolgt z. B. durch Neutralisieren des Fettes in petrolathe
rischer Lasung mit alkoholischer Lauge, Ausziehen der Seifen mit Wasser bzw. 
50 proz. Alkohol, Ansauern der abgetrennten wasserigen Lasung, Ausathern der 
ireien Sauren, Einengen des Extrakts, Trocknen und Wagen. Enthalt das 
Gemisch fliichtige Sauren, so fiihrt man es, wie bei Bestimmung der Gesamt
sauren S.209 angegeben, in die Alkalisalze iiber und wagt diese. 

In vereinzelten Fallen solI der Gehalt eines Fettes an freien Sauren ohne 
Titration oder Wagung nur nach der GraBenordn ung bestimmt werden. 
Dann kann das folgende rohe, volumetrische Verfahren benutzt werden: In 
einem 100-ccm-MeBzylinder mit Stopfen werden 50 ccm 01 mit 50 ccm einer 
Mischung, bereitet aus 80 Raumteilen 96 proz. Alkohol, 10 Raumteilen kauf
licher Ammoniaklasung und 10 Raumteilen Wasser, durch 15-20 maliges 
Kippen vermischt und hierauf bei mindestens 20 0 C stehen gelassen. Die 
Schichten trennen sich meistens in einigen - langstens 15 - Minuten glatt 
voneinander. Die Verminderung des Olvolumens in Kubikzentimetern, muIti
pliziert mit 2, ergibt direkt den Prozentgehalt an freien Sauren. Die Bestimmung 
ist von vereinzelten Ausnahmefallen, in denen sich eine schwer trennbare Mittel
schicht bildet, auf mindestens 3-5%, haufig sogar auf Zehntelprozente genau. 
Sie eignet sich z. B. fiir die zollamtliche Priifung, ob eine Ware noch in die 
Tarifklasse Fette oder in die der Fettsauren gehart. 

Bestimmung des Neutralfettgehaltes. 

Das MaB fiir den Neutralfettgehalt ist die Esterzahl. Kennt man die Ester
zahl des reinen Neutralfettes (identisch mit dessen Verseifungszahl), so ergibt 
sich der Gehalt des sauren Fettes an Neutralfett aus der Formel: 

% Neutralfett = l~ E . 

In der praktischen Fettanalyse wird in allen Fallen zunachst der Prozent
gehalt an freien Sauren bestimmt. 1st dieser einmal bekannt, so berechnet man 
den Neutralfettgehalt selbstverstandlich einfach durch Abziehen dieses Wertes 
von 100 (s. a. S. 144). 

Eine direkte gravimetrische Bestimmung des Neutralfettgehalts wird sehr 
selten vorgenommen. Allenfalls verbindet man sie mit der oben angegebenen 
Bestimmung der freien Sauren. Man neutralisiert die petrolatherische Lasung 
von etwa 5-10 g Substanz mit alkoholischer Lauge, setzt mindestens soviel 
Wasser zu als Alkohol zugegen ist, schiittelt, zieht die SeifenlOsung ab und 
schiittelt sie wiederholt mit Petrolather aus, vereinigt die Ausziige, vertreibt 
das Lasungsmittel und wagt den getrockneten Fettriickstand. 

Ein Fett ist im allgemeinen um so wertvoller, je weniger freie Fettsauren 
es enthalt, es ist aber zu beriicksichtigen, daB im Neutralfett auch die gesamten 
unverseifbaren Bestandteile enthalten sind. Erst die Differenz von Neutralfett 
und Unverseifbarem, die bei Abwesenheit anderer Ester (auch innerer Ester) 
den Gehalt an Glyceriden darstellt, ist fiir die Bewertung maBgebend. (V gL 
Abschnitt: Technische Fette, S. 332.) 
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Bestimmung des Unverseifbaren. 

Unter Unverseifbarem versteht man die Gesamtmenge der nichtsauren, in 
Wasser unloslichen, aber in FettlOsungsmitte1n lOslichen Bestandtei1e und Bei
mengungen des Fettes oder Wachses. 

Die unverseifbaren Bestandteile von Fetten konnen sein: 1. Die rege1-
maBigen natur1ichen Beg1eitstoffe, und zwar Sterine und andere Wachsa1koho1e, 
Kohlenwasserstoffe, darunter Farbstoffe wie Carotin usw., auch andere spezi
fische Beg1eitstoffe, von denen manche den charakteristischen Geschmack, den 
Geruch (wie die Ketone des Cocoso1es), spezifische Farbenreaktionen usw. be
dingen. 2. Beimengungen bzw. Verfalschungen, wie Minera101, Harzol, TeerOl, 
Paraffin, Ceresin. 3. Technische Erzeugnisse, wie destillierte Fettsauren, konnen 
auch Zersetzungsprodukte, Kohlenwasserstoffe und Ketone enthalten. Die un
verseifbaren Bestandteile der Wachse sind hohere Alkohole und Kohlenwasser
stoffe, in einzelnen Fallen (Montanwachs) auch Ketone. - Die meisten natiir
lichen Fette enthalten nur geringe Mengen unverseifbarer Bestandteile, gewohn
lich weniger als 1 %; einige Seetierfette (Trane) bestehen aber zum groBeren 
Teil aus Koh1enwasserstoffen. 

Qualitative Prufung: Nach HOLDE!) werden 3-4 Tropfen 01 mit del" 
Losung eines erbsengroBen Stuckes Kaliumhydroxyd in 5 ccm absolutem Al
kohol 1 Minute gekocht und darauf 3-4 ccm Wasser zugesetzt. Bei Gegen
wart von mehr als 1 % unverseifbaren Zusatzen, mit Ausnahme von niedrig
siedenden MineralOlen, entsteht eine Trubung. 

Kleine Mengen der unverseifbaren Begleitstoffe konnen bei dieser Pru
fung ebenfalls unbemerkt bleiben, z. B. stark ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
die in wasserig-alkoho1ischer SeifenlOsung lOslich sind. 

Quantitative Bestimmung in Fetten. 

P r i n zip: Das Fett wird verseift, die SeifenlOsung oder die getrocknete 
Seife mit Ather oder Petrolather extrahiert, aus den vereinigten Auszugen das 
Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand gewogen. 

Naherungsmethode 2): 10 g Substanz werden mit 50 ccm etwa doppe1t
normaler alkoholischer Natronlauge verseift, dann setzt man zur Uberfuhrung 
des Atznatrons in Carbonat etwa 5 g trockenes Natriumbicarbonat in kleinen 
Anteilen und 50-70 g ausgeg1iihten Sand zu und trocknet 20 Minuten auf dem 
Wasserbade. Der Zusatz von Sand und das Trocknen 1aBt sich vermeiden, 
wenn man das Wasser durch Zumischen von trockenem Natriumsulfat - auf 
.5 g Fett etwa 50 g - bindet3 ). Die noch warme Masse wird, am besten in einem 
Extraktionsapparat, mit bis 60 0 siedendem Petrolather ausgezogen, die Losung 
eingeengt, der Ruckstand getrocknet und gewogen. 

Priizisionsmethoden : Von den zahlreichen AusfUhrungsformen4 ) ist be
sonders fUr Fette, die groBere Mengen Sterine oder andere schwerer lOsliche 
Begleitstoffe enthalten, am zuverlassigsten die 

Petro1athermethode von HONIG und SPITZ5), am besten in der ver
feinerten AusfUhrungsform von SCHICHT und HALPERN6): Etwa 5 g Fett werden 

1) Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin Bd.7, S.75. 
2) ALLEN und THOMSEN: Ch. News Bd.43, S.267. 1881; FINKENER: Mitt. Techn. 

Vers.-Anst. Berlin Bd.4, S. 13. 
3) THIEME: Sfsz. Bd.43, S. 897. 1916. 
4) Siehe bes. NITSCHE: Dingl. Polyt. J. Bd.251, S.335; MORAWSKI und DEMSKI: 

ebenda Bd.258, S.39; GAWALOWSKI: Z. anal. Ch. Bd.26, S.330. 1887. 
S) Z. ang. Bd.4, S. 565. 1891. 6) Ch. Ztg. Bd.31, S. 297. 1907. 
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mit 25 ccm absolutem Alkohol und einer Lasung von 3 g Atzkali in maglichst 
wenig Wasser 1/2 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten 
wird die SeifenlOsung nach dem Vorgange von WOLFBAUER1 ) mit 25 ccm 
10 proz. ChlorkaliumlOsung versetzt und 4 mal mit je 200ccm Petrolather (frei von 
olefinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, Siedegrenze 60°) ausge
schiittelt. Zur Vermeidung wiederholten UmfUllens ist es praktisch, den Petrol
ather abzupipettieren oder wie folgt zu verfahren: Nach jedem DurchschiiUeln 
wird, sobald Trennung der Schichten eingetreten, auf den Scheidetrichter ein 
mit zweischenkligem Heber versehener Kork (SpritzfIaschenaufsatz) aufgesetzt 
und die Petrolatherschicht abgehebert. Dabei bleibt 
aber immer eine gewisse Menge Petrolatherlasung im 
Scheidetrichter. Eine vollstandigere Trennung der bei
den Schichten erreicht man durch Verwendung des von 
WOLFBAUER angegebenen Schiittelkolbens2); die Hand
habung ergibt sich aus der Abb. 48. Etwaige Emul
sionen zerstort man durch Aufspritzen von Alkohol. 
Die Petrolatherausziige werden ungewaschen einge
engt, der Riickstand wird in 25 ccm absolutem Alkohol 
gelOst, unter Zusatz von etwas Phenolphthalein mit 
Normallauge schwach alkalisch gemacht, worauf man 
die Fliissigkeit durch Zusatz von 25 cern 10 proz. 
ChlorkaliumlOsung verdiinnt und mit 200 ccm Petrol
ather ausschiittelt. Zur Entfernung der letzten Reste 
Seife aus der PetrolatherlOsung wird sie noch einigemal 
mit je 100 ccm 50proz. Alkohol gewaschen. Die Wasch
wasser werden nacheinander mit 100 ccm Petrolather 
ausgeschiittelt, wozu man immer denselben Petrolather 
verwenden kann. Nachdem man zum Schlusse auch diese 

Abb. 48. Ausfiihrung 
der Petrolathermethode. 

nach Wolfbauer. 

Lasung mit dem Waschalkohol gewaschen hat, vereinigt man die Petrolatheraus
ziige, engt sie im gewogenen KOlbchen ein und trocknet bis zur Gewichtskonstanz 
bei 100°. - Manche unverseifbaren Bestandteile, z. B. Cholesterin, lasen sich 
in Petrolather zwar nur sehr wenig, wahrend sie in Ather leicht laslich 
sind3); beim Einhalten obiger Vorschrift wird aber auch aus sterinreichen 
Fetten, wenn nicht mehr als 5 g eingewogen werden, das Unverseifbare voIl
standig extrahiert. Das Verfahren ist allerdings umstandlich, es hat aber 
gegeniiber der Athermethode (s. unten) den Vorteil, daB der Petrolather 
weniger Seife lOst als der Ather und daB sie ihm durch einmaliges Schiitteln 
mit halbverdiinntem Alkohol wieder entzogen werden kann. Bei Fetten mit 
wenig Unverseifbarem geniigt es iibrigens zur ersten Ausschiittlung 100 ccm, 
zur zweiten 50 ccm Petrolather zu verwenden und hachstens ein drittes und 
ein viertes Mal mit je 25 ccm auszuschiitteln. Wenn sich der Petrolather auch 
bei der dritten und vierten Ausschiittlung farbt, so beweist das noch nicht, 
daB noch nennenswerte Mengen Unverseifbares in der Lasung waren4). Die 
Bestimmungen sind bei richtiger AusfUhrung auf wenige Hundertstelprozente 
genau; fUr alle Fane ist es aber ratsam, die ausgeschiittelte SeifenlOsung bis 
zum Wagen des Unverseifbaren aufzubewahren und, falls mehr als 5 % gefunden 
werden, nochmals zu extrahieren. Zur Kontrolle verascht man das Unverseif
bare nach dem Wagen und priift, ob es seifenfrei war. 

1) Mitt. Technol. Gewerbemuseum Wien, 1894,8.57. 2) Codex alimentarius Austr.III, 8.154. 
3) 8HUKOFF und 8CHESTAKOFF: Ch. Revue Bd.5, 8.21. 1898. 
4) HERBIG: 8ffbr. Bd. 39, .8. 174. 1919. 
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Eine beachtenswertere Fehlerquelle ist, daB Bestandteile des Unverseifbaren 
gewisser Fette, z. B. von Doglingtran, vielleicht aueh von anderen Fettarten, 
in 50proz. Alkohol lOslich sind 1). In solehen Fallen, oder wenn man keinen 
einwandfreien Petrol ather hat, erfolgt die 

Extraktion mit Ather. AusfUhrungsform naeh FAHRION2): Man ver
seift fur diesen Zweek nicht unter RiiekfluB, sondern erhitzt 2-3 g Fett mit 
10 cern mindestens doppeltnormaler alkoholischer Kalilauge oder mit 1 g KOH 
und 10 eem Alkohol in einer auBen nieht glasierten Porzellansehale iiber kleiner 
Flamme bis zum vollstandigen Verdampfen des Alkohols, nimmt in wenig Alkohol 
auf und dampft nochmals ein. Den Ruckstand lOst man in 50 ecm Wasser und 
setzt 10 cern Alkohol zu. Die SeifenWsung muB zur Zuruckdrangung der Disso
ziation Alkohol enthalten, aber hoehstens 20%, weil sie sonst zuviel Ather lOst; 
sie wird erst mit 50 eem, dann mit 25 eem Ather, im Zweifelsfalle noehmals 
mit 25 eem ausgesehiittelt. Die vereinigten Atherauszuge schuttelt man mit 
einigen Kubikzentimetern normaler Salzsaure und 10 cern Wasser, zieht naeh 
der Klarung die Atherschieht ab und sehiittelt sie mit einer Misehung von 
7 eem Wasser, 2 eem Alkohol, 1 cern Normaikalilauge und einigen Tropfen 
PhenolphthaleinWsung. Naeh langerem Stehen, am besten iiber Nacht, hebt 
man die atherisehe Losung ab, laBt sie auf dem Wasserbad eindunsten, nimmt 
den Riiekstand in 10 eem heiBem Alkohol auf (wenn das Unverseifbare Mineralol 
enthalt, so tritt hierbei eine Triibung ein), fUIlt mit mogliehst wenig Alkohol 
in eine Porzellan- oder Platinsehale und dampft auf dem kochenden Wasserbad 
bis zur Gewiehtskonstanz ein. 

A ban d e run g en: Die vereinigten Atherauszuge werden, naehdem sie zur 
Zerlegung der Seifen mit verdunnter Salzsaure geschiittelt und dann mit Wasser 
gewasehen wurden, direkt eingedunstet, der Riiekstand bei llO° getroeknet und 
gewogen. Hierauf titriert man die Fettsaure, reehnet den Alkaliverbraueh auf 
Olsaure urn und zieht die bereehnete Menge von der Auswage aba). Naeh 
DA VIDSOHN4) nimmt man den nieht gewaschenen Atherextrakt naeh dem Troeknen 
und Wagen mit Wasser auf, setzt Methylorange zu und titriert das Alkali der 
Seife direkt mit n/lO-Saure; fUr je 1 eem verbrauehter Saure zieht man 33,8 mg 
(fUr Kaliseife, oder 32,2 mg fUr Natronseife) yom Gewicht des Unverseifbaren 
abo Bei dieser Umrechnung wird das mittlere Molekulargewieht der Fettsauren 
mit rund 300 angenommen. Urn genauer zu korrigieren, kann man selbstver
standlieh an Stelle des Faktors 33,8 den aus dem jeweilig experimentell be
stimmten Molekulargewicht der Fettsauren bzw. ihrer Kalisalze bereehneten 
Faktor einsetzen. 

Enthalt das Fett merkliehe Mengen von fluehtigen unverseifbaren Bestand
teilen, z. B. atherisehes 01 oder (wie bei teehnisehen Fetten moglieh) Losungs
mittel, so konnen dieselben beim Troeknen des Extrakts bei 100 0 zum Teil 
oder vollstandig verloren gehen. In solchen Fallen bestimmt man erst das 
Fluehtige naeh S. 274 und hierauf im Ruekstand die niehtfluehtigen Bestandteile 
wie oben. 

Bestimmung in Wachsen. 

Bei diesen Bestimmungen ist zu berueksiehtigen: die geringe Losliehkeit der 
Kalisalze hoehmolekularer Waehssauren in kaltem Wasser und in verdiinntem 
Alkohol, die Loslichkeit der Kalisalze einzelner Sauren, Z. B. der des Wollwachses 

1) FAHRION: Oh. Umschau Bd.27, S.147. 1920. 2) Ebenda S.134, 146. 
3) TWITCHELL: Eng. Bd. 7, S.217. 1915; O. 1915, T, S. 1284; FAHRION: Oh. Umschau 

Bd. 26, S. 66. 1919. 
4) Oh. Umschau Bd. 23, S. 130. 1916. 
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in Petrolather1) und die geringe Loslichkeit mancher Wachsalkohole in Petrol
ather. Man kann deshalb fur feste Wachse die fUr die Untersuchung von Fetten 
geeignete Prazisionsmethode nicht anwenden. In den meisten Fallen erhalt man 
die besten Resultate mit der ursprunglich fur die Bestimmung von Paraffin in 
Stearin ausgearbeiteten 

Methode von DONATH2): Die eingewogene Substanz - hachstens etwa 
6 g - wird mit alkoholischer Lauge verseift. Man verwendet zweckmaBig amyl
alkoholische Lauge oder setzt Xylol zu. Der Alkohol wird vertrieben, der Ruck
stand in Wasser gelost, die Lasung nach Zusatz von Phenolphthalein mit Essig
saure neutralisiert und bei hachstens 60 0 unter intensivem Ruhren mit Calcium
oder Baryumchlorid gefallt. (Man kann auch mittels Bleiacetat die Bleiseifen 
oder in analoger Weise andere Schwermetallseifen fallen.) Setzt man vor der 
Fallung ein wenig Natriumcarbonat zur Lasung, was besonders bei vermuteter 
Anwesenheit von Paraffin ratsam ist, so erhalt man einen leichter filtrierbaren 
Niederschlag. Er wird auf dem Filter mit heiBem Wasser gewaschen, bei 100° 
getrocknet, fein gepulvert, allenfalls mit Sand vermischt und im Soxhletschen 
Apparat extrahiert. Als Losungsmittel kann oft Petrolather verwendet werden, 
vorteilhafter ist meistens die Verwendung von Aceton, mitunter die von Chloro
form oder eines anderen intensiver wirkenden Losungsmittels. Bei der Wahl 
desselben muB aber nicht nur sein Lasungsvermogen fiir das Unverseifbare 
berucksichtigt werden, sondern auch die etwaige Laslichkeit der Wachsseifen. 
In zweifelhaften Fallen pruft man das extrahierte Unverseifbare nach dem 
Trocknen und Wagen durch Veraschen und Wagen des dabei erhaltenen Metall
oxyds. Aus der Menge des Oxyds kann man das Gewicht der in LOsung ge
gangenen Seife berechnen und dasselbe von der Auswage abziehen. 

Die bekannteren Wachse enthalten an Unverseifbarem: 
Bieneuwachs. . 52,0-55,6% 
Carnaubawachs . 55,0 % 
Wollfett. . . 43,0-52,0 % 
Walrat . . . 51,0% 
Diiglingtran . . 31,7 -42,6 % 
Spermacetiiil. . 37,0-41,0%. 

-Cber die Untersuchung des Unverseifbaren, die Unterscheidung und Be
stimmung einzelner Bestandteile siehe S. 258. 

Bestimmung der Gesamtfettsiiuren. 
Schnellmethode: Zur annahernden, aber fur manche Zwecke genugend 

genauen Bestimmung hat SCHLUTER3) die ursprunglich fUr die Untersuchung 
von Seifen ausgearbeitete volumetrische Methode von LURING4) vorgeschlagen. 

Die LURINGSche Burette5), Abb.49, besteht aus einem Kalbchen mit 
engem, graduierten Hals, der in einen Schnabel endigt, und einem Trichter, 
der in einen Tubus des Kolbchens beweglich eingesetzt ist; durch Seitwarts
biegen des Trichterrohres kann das Niveau der Flussigkeit im Kolben ein
gestellt werden. 

Man verseift 8-10 g Fett mit der genugenden Menge Lauge und 50 ccm 
Alkohol (vgl. S. 84), destilliert den Alkohol ab, nimmt die eingedickte Seifen-

1) Siehe z. B. MARCUSSON und v. SKOPNIK: Z. ang. Bd.25, S.2577. 1912. 
2) Dingl. Polyt. J. Bd.208, S.305. 3) Sfsz. Bd.47, S.907. 1920. 
4) LURING: Sfsz. Bd. 33, S. 509. 1906. 
6) Bezugsquelle: Carl Matthaei, Hannover. Eine Abanderun~ beschrieb HEBER: Z. D. 

01- u. Fettind. Bd. 41, S. 729. 1921. 
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losung in 'Wasser auf, spiilt in einen Scheidetrichter und athert das Unverseif
bare aus. Aus der Seifenli5sung wird durch vorsichtiges Erwarmen in einer 
offenen Schale der Ather vertrieben, wobei man das Schaumen durch Aufblasen 
vermindern kann. Die heiBe Losung wird in die Biirette gespiilt, zur Abschei
dung der Fettsauren mit 20-25 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt und auf 
einem Asbestteller zum Sieden erhitzt, bis die Sauren klar geschmolzen sind 
und das MeBrohr so weit erwarmt ist, daB der Wasserdampf, ohne sich zu kon
densieren, hindurchgeht. Dann wird die Flamme entfernt und sofort siedendes 
Wasser durch den Trichter eingegossen, bis die Fettsaureschicht iiber den Null
punkt der Teilung gestiegen ist. Nun stellt man durch Abbiegen des Trichters 

Abb. 49. Liiring'sche 
Burette 

das untere Ende der Fettsaule genau auf den Nullpunkt 
ein und liest ihr V olumen abo Mit der Fettsaure flint 
man ein 5-ccm-Pyknometer und bestimmt das spezifische 
Gewicht bei 99°. Durch Multiplizieren des abgelesenen 
V olumens mit dem spezifischen Gewicht der Fettsauren 
bei der Beobachtungstemperatur von 99 ° erhalt man das 
Gewicht der Fettsauren, das in Prozente der Einwage um
gerechnet wird. 

Die spezifischen Gewichte der am meisten verwen
deten Fettsauren sind aus folgender Tabelle zu entnehmen; 
die von anderen Sauren oder Mischungen sind bei 99 ° 
pyknometrisch zu bestimmen oder nach LUND zu berechnen 
(siehe Seite 95). 

Fettsauren 
von 

Talg ... 
Schweinefett 
Palmol ..... 
Baumwollsamenol 
ErdnuBol . 
Olivenol . 
Cocosol .. 
Palmkernol 
Leinol .. 

Spez.·Gew. 
bei 990 

0,8348 
0,8445 
0,8269 
0,8467 
0,8460 
0,8430 
0,8354 
0,8350 
0,8612 

Fe hIe r que 11 en: Die Loslichkeit der ]'ettsauren von niedrigem Molekular
gewicht in Wasser, die Verringerung des Volumens bei etwaigem Sinken der 
Beobachtungstemperatur unter 99°, das Hangenbleiben von Fettsauretropfchen 
an der Kolbenwand, schlieBlich die Aufnahme von Wasser durch die Fettsauren 
bei 100°. Diese Fehlerquelle wird aber durch Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes der Fettsauren in gleich feuchtem Zustand ziemlich ausgeschaltet. 
Die Methode gibt bei Fetten ohne viel wasserli5sliche Sauren brauchbare, bis 
auf etwa 0,2 % genaue Werte; flir andere Fette, wie Oocosol, ist sie nicht zu 
verwenden, bei solchen ergeben sich Differenzen urn mehr als 1/2%, 

Priizisionsmethode: Die genaue Bestimmung der Gesamtmenge an 
Fettsauren, insbesondere bei Fetten, die Sauren von niedrigem Molekular
gewicht enthalten, verbindet man am besten mit der Bestimmung des Un
verseifbaren. Nachdem das Fett, wie auf S.204 angegeben, verseift und das 
Unverseifbare ausgeschiittelt wurde, sauert man nach Vertreiben des Alkohols 
die alkalische Seifenli5sung an, schiittelt mehrmals mit Ather aus und wascht 
die vereinigten atherischen Ausziige mit moglichst wenig Wasser, z. B. 3 mal mit 
je 1/10 des Volumens der Atherli5sung. Die atherische Losung wird nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat im gewogenen Kolbchen eingeengt, der Riick
stand auf 85 ° bis zum konstanten Gewicht erhitzt und gewogen. 
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Fehlerquellen und Verbesserungen: Bei Gegenwart mehrfach-un
gesattigter Sauren tritt beim Trocknen an der Luft infolge von Autoxydation Ge
wichtsvermehrung einI). Zur Vermeidung dieses Fehlers trocknet man die Fett
sauren im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom, der mit konz. Schwefelsaure ge. 
waschen wird. Sind fliichtige oder wasserlosliche Fettsauren zugegen, so wascht 
man zur Vermeidung von Verlusten mit lOproz. KochsalzlOsung; beim Trocknen 
des Atherriickstandes geht man dann vorsichtshalber2) nur bis 55° oder man 
wagt die Fettsauren als Alkali-, Kalk- oder Bleisalze. 

Wagung in Form der Alkalisalze3): Die gewaschene atherische Lasung 
wird in einem Philippsbecher, der Yorher mit 20 g Bimsstein in hirsekorngroBen 
Stiicken und einem Glasstab getrocknet und gewogen wUfde, auf die Halfte 
eingeengt, 50 ccm absoluter neutraler Alkohol und 1 Tropfen Phenolphthalein 
zugesetzt und mit alkohol. Lauge, am besten Natronlauge auf Rot titriert. Die 
SeifenlOsung dampft man auf dem Wasserbad ein und trocknet den Riickstand 
unter zeitweiliger Auflockerung bei 105° zur Konstanz. Aus dem Verbrauch 
an Normalalkali (= v ccm) und der ausgewogenen Kaliseife (8 g) bzw. Natronseife 
(lg) berechnet sich die Menge der Fett'3auren (als Hydrate) nach den Formeln: 

F = 8 - 0,038 V; F = 8' - 0,022 v. 

Schneller, aber nicht ganz genau, ist die Wagung in Form der Bleisalze 
nach BOSSHARD und COMTE4): 

In einen mit eingeschliffenem Glashahn versehenen Erlenmeyerkolben, der 
mit 5 g trockenem Bleioxyd und etwas Bimsstein beschickt ist, wird die atherische 
Lasung oder ein aliquoter, etwa 1 g Fettsaure enthaltender Teil'derselben ein
gebracht, einige Minuten geschiittelt, der Ather vorsichtig abgetrieben und der 
Riickstand unter Evakuieren getrocknet. Die Gewichtszunahme, gegebenenfalls 
auf das Gesamtvolumen umgerechnet, gibt den Gehalt an Fettsaureanhydriden; 
dividiert man diesen Wert durch 96,75, so erhalt man die Menge der Fettsauren 
selbst. Die Umrechnung ist natiirlich nicht genau. 

Enthalt das Fett keine Mono- und Diglyceride oder andere (z. B. innere) 
Ester auBer Triglyceriden, so kann man den Prozentgehalt an Gesamtfett
sauren (also die bei der Spaltung zu erwartende Fettsaurenausbeute) direkt 
aus der Verseifungszahl berechnen. Nach del' Relation C3H 5(OCOR)3 -+ 3 RCOOH 
1st die Summe der Molekulargewichte der aus einem Molekiil Triglycerid ab
gespaltenen Fettsauren um 38 Einheiten (C3H 2) kleiner als das Molekulargewicht 
des Triglycerids. Ein Mol Triglycerid verbraucht 3'56,1 = 168,3 g KOH, die 
Gewichtsabnahme pro Mol Triglycerid betragt 38 g, also fiir je 1 g verbrauchtes 

KOH: 1::,3 = 0,2258 g. 1 Einheit Verseifungszahl entspricht 1 mg KOH, also 

0,0002258 g Abnahme. Der Fettsauregehalt in 1 g Neutralfett (Triglycerid) er· 
gibt sich somit aus der Verseifungszahl V nach der Formel: 

F = 1 - 0,0002258 • V. 

Bestimmung des Glyceringehaltes. 
Der Glyceringehalt eines Fettes kann bestimmt werden: 1. Durch Ben'ch. 

nung aus der Esterzahl; 2. direkt, d. h. ohne vorhergehende Spaltung des Fettes, 

1) HEFELMANN und STEINER: Z. off. Ch. Bd.4, S.389. 1898. 
2) HEFELMANN und STEINER (a. a. 0.) fanden z. B. nach 3/4sttindigem Trocknen der 

Fettsauren aus Cocosol bei 98/100 0 einen Verlust von fast 10% der Gesamtfettsauren. 
3) HEFELMANN und STEINER: a. a. 0.; FENDLER und FRANK: Z. ang. Bd. 22, 

S.255. 1909; s. a. SIMMICH: Z. Nahrgsm. Bd.21, S. 38. 1911. 
4) He}v. Bd. 1, S.251. 1918; Sfsz. Bd. 46, S. 32. 1919. 

Analyse der Fette. 14 
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durch "Oberfiihrung des gebundenen Glycerins in ein geeignetes Derivat; 3. durch 
Spaltung des Fettes und Bestimmung des freien Glycerins in seiner wasserigen 
Losung. 

1. Berecbnung des Glyceringebaltes aus der Esterzabl. 

Enthalt das Fett keine anderen Ester als Triglyceride, so laBt sich der 
Prozentgehalt an Glycerin G aus der Esterzahl E auf Grund der Relation 
C3H s03 92,06 1 
3 KOH = 168,32 = 0,5470 nach der Formel G = 0,0547 E berechnen ). Nach-

uem aber die Fette Mono- und Diglyceride sowie andere Ester (bei gewissen 
Seetierolen: Ester von Wachsalkoholen, bei geblasenen Olen: innere Ester usw.) 
enthalten konnen, ist diese indirekte Glycerinbestimmung nicht allgemein an
wendbar. 

2. Bestimmung des Glycerins im ungespaltenen Fett. 

Fiir die direkte Bestimmung des Glycerins in Fetten stehen zwei Methoden 
zur Verfiigung. 

a) Natriumglyceratmethode von BULL 2). 
Prinzip: Man verseift unter AusschluB von Wasser mit Natriumalkoholat, 

wobei das Glycerin in Mononatriumglycerat3 ) iibergefiihrt wird und bestimmt 
dieses titrimetrisch: 

CsHs(OCORla + C2HoONa + 2 C2HsOH = CsHs(OH)20Na + 3 RCOOC2Hs 
C2Hs(OH)20Na + HCI = CaHo(OHla + NaCl. 

Au s f ii h run g: Zunachst entfernt man etwa vorhandene freie Fettsauren 
durch Glycerinkalilauge, die durch Vermischen von 20 ccm 50proz. Kalilauge 
mit 240 ccm Glycerin und 240 ccm Wasser bereitet wird: 10 g Substanz werden 
in einen 100 ccm-MeBzylinder eingewogen, der Zylinder bis zur Marke mit 
Petrolather gefiillt und der Inhalt durch Schiitteln gemischt, hierauf mit 10 ccm 
der Glycerinkalilauge versetzt und durch 1O-12maligrs Drehen des Zylinders 
um 180 0 wieder gemischt. Nach einigem Stehen, am besten iiber Ni1Cht, hat 
sich die Seifenlauge vollkommen abgesetzt und die iiberstehende klare Losung 
ist trocken und frei von Fettsaure. 30 ccm Losung pipettiert man in eine etwa 
2 cm weite MeBrohre, die im oberen, verjiingten Teil eine Marke fiir 50 ccm 
tragt, setzt 2 oder 3 ccm Doppeltnormal-Natriumalkoholat zu, fiillt mit Petrol. 
ather zur Marke auf, vermischt den Inhalt der Rohre, der sich sofort triibt, 
und laBt einige Stunden stehen, in welcher Zeit sich das Natriumglycerat voll
standig ausscheidet. Spatere flockige Ausscheidungen bestehen nicht aus 
Glycerat und sind zu vernachlassigen. Von der iiber dem Bodensatz von krystalli
siertem Natriumglycerat stehenden Losung miBt man die Halfte = 25 ccm ab, 
setzt wenigstens 10 ccm Alkohol und Phenolphthalein zu und titriert mit n/l0-

Saure. Der in der MeBrohre verbleibende Rest wird in einen 200-ccm-Erlenmeyer
kolben gebracht, die Rohre 2 mal mit 10 ccm Alkohol nachgespiilt und dann 
sofort (damit nicht Verseifung der vorhandenen Fettsaureester durch das Alkali 
eintritt) mit Saure titriert. Am besten setzt man von vornherein 5 ccm n/2-Salz
saure zu und titriert dann mit n/10·Saure aus. Die Differenz der bei diesen beiden 
Titrationen verbrauchten Mengen n/lO-Saure ergibt die yom Natriumglycerat 

1) Vgl. ZULKOWSKY: Ber. Bd.16. S. 1140 u. 1315. 1883. 
2) Ch. Ztg. Bd.24, S. 845. 1900; Bd.40, S. 690. 1916. 
S) Es ist fraglich, ob tatsachlich Natriumglycerat vorliegt oder eine Komplexverbindung 

aus Glycerin und Natriumathylat: [CaHs(OH)3 + C2HsONa]. 
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verbrauchte Saure in Kubikzentimetem n/10-Saure; durch Multiplikation dieser 
Zahl mit 0,009206 ergibt sich die in 3 g 01 enthaltene Gewichtsmenge Glycerin. 

Fehlerq uellen: Bei der Entfemung der Fettsauren konnten, abgesehen 
von der Moglichkeit einer selektiven Verseifung, Teile des Fettes gespalten 
werden, und zwar nur bis zur Mono- oder Diglyceridstufe, so daB das entsauerte 
Fett mehr Glycerin enthalt als das urspriingliche. Andererseits konnten aber 
auch, wenn das saure Fett bereits Mono- und Diglyceride enthalt, diese unter 
Umstanden leichter verseifbaren Bestandteile gespalten werden, in welchem 
Falle das entsauerte Fett weniger Glycerin enthielte als das rohe Fett. Nach 
Beobachtungen bei der technischen Entsauerung von Olen kann, je nach den 
Versuchsbedingungen, die eine oder die andere Nebenreaktion eintreten, viel
leicht verlaufen auch beide nebeneinander. Nach Vergleichsversuchen diirfte 
die erste Fehlerquelle iiberwiegen, es wurde in allen Fallen - um mehrere 
Zehntelprozente bis iiber 1 % - zuviel Glycerin gefunden. Andere Fehler
quellen sind: Die Reaktionsfliissigkeit verfarbt sich mitunter, selbst wenn das 
untersuchte Fett fast farblos ist, wodurch die Erkennung des Endpunktes der 
Titration erschwert wird. Das Abmessen petrolatherischer Losungen ist wegen 
ihrer Beweglichkeit weniger genau als das von wasserigen Losungen. Spuren 
von Feuchtigkeit bedingen selbstverstandlich groBe Fehler. Diese Mangel sind 
aber von geringerer Bedeutung, die Fehler lassen sich vermeiden und die Methode 
wenigstens zur Untersuchung praktisch neutraler Fette, die nicht entsauert 
werden miissen, verwenden. Was die Untersuchung saurer Fette anbelangt, 
so wiirde es sich empfehlen, die Entsauerung auf andere Weise als vorgeschrieben 
zu versuchen, z. B. durch Verestem der freien Sauren mit Alkohol unter sorg
faltig gewahlten, eine Umesterung ausschlieBenden Bedingungen. 

b) Jodidmethode von WILLSTATTER1). 
Prinzip: Die Fette werden durch Jodwasserstoff verseift; auf das inter

mediar entstehende 1, 2, 3-Trijodpropan wirkt der Jodwasserstoff unter sog. 
Riickwartssubstitution ein und fiihrt es in Isopropyljodid iiber (vgl. S. 5). 

CaH5(OCOR)3 + 5 JH = 3 RCOOH + 2 J 2 + (CHa)2CHJ. 

Isopropyljodid reagiert mit Silbemitrat unter Umsetzung und Bildung eines 
Doppelsalzes: [JAg2]N03 oder [JAgs] (N03)2' das beim Kochen mit Wasser in 
Silbemitrat und Jodsilber zerfallt. 

Au sf ii h run g : Man verwendet den von STRITAR vereinfachten ZEISEL
FANToschen Methoxylbestimmungsapparat2), Abb.50. 

Der Apparat besteht aus 6 Teilen: A ist ein etwa 40 ccm fassendes Rund
kolbchen mit seitlichem, an der Miindung stark verengten Gaseinleitungsrohr a 
und geschliffenem Hals. Der Mittelteil B besteht aus einem kurzen Steigrohr, 
das unten gekropft und iri das Kolbchen eingeschliffen ist und oben ein zylin
drisches, zur Aufnahme der Waschfliissigkeit bestimmtes GefaB mit einem Ab
leitungsrohr b tragt. B wird durch die eingeschliffene Glocke 0 verschlossen. 
In den Schliff am Ende des kropfartig erweiterten Rohres b wird der einem 
Waschflascheneinsatz ahnliche Teil D eingeschoben; E ist ein Erlenmeyer-

1) WILLSTATTER und MADINAVEITIA: Ber. Bd.45, S.2825. 1912. ZEISEL und FANTO 
hatten auch bereits versucht, ihre Jodidmethode (s. S.214) zu vereinfachen, das Glycerin 
in einer Operation abzuspalten und in Isopropyljodid iiberzufiihren. Infolge der Ver
wendung schwacherer Jodwasserstoffsaur~ waren sie aber von den Resultaten nicht be
friedigt. Zeitschr. f.landw. Versuchsw. in Osterreich Bd. 4, S. 977.1901; Bd. 5, S. 729.1902. 

2) Z. anal. Ch. Bd. 42, S. 579. 1903. Der Apparat wird von der Firma Paul Haack, 
Wien IX, hergestellt. 

14* 



212 Chemische Methoden. 

Kolbchen mit einer Marke fiir 45 ccm, Fein Miniaturkolbchen mit 5 ccm-Marke. 
Die Verbindungen von A mit B und von b mit D werden durch federnde Draht
spiralen gesichert. 

Bei del' Analyse miissen selbstverstandlich aIle fiir Alkoxylbestimmungen 
gegebenen Vorschriften eingehalten werden. 

In B wird, um Jod und Jodwasserstoff zuriickzuhaltt::1, eine Aufschlammung 
von etwa 0,5 g rotem Phosphor in etwa 5 ccm Wasser gefiillt. Del' Phosphor 

Abb. 50. Apparat nach ZEISEL und FANTa, 
modifiziert von STRITAR. 

solI sorgfaltig gereinigt sein; man 
kocht ihn notigenfalls 2 Stunden mit 
verdiinnter Natronlauge, wascht mit 
heiJ3em Wasser, dann mit Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, wieder 
mit Alkohol und Wasser und trock
net an del' Luft. Eine Beschickung 
geniigt fiir mehrere Analysen. [Die 
ebenfalls als Waschfliissigkeit vor
geschlagene Losung von Kalium
arsenitl) odeI' Aufschlammung von 
Phosphor odeI' 10 proz. ArsenitlO
sung ist nicht empiehlenswert, weil 
sie einerseits nach jeder Bestimmung 
erneuert werden muJ3, andererseits 
eine konzentriertere ArsenitlOsung 
einiges Isopropyljodid zersetzen 
konnte2).] Die Kolbchen E und F 
werden bis zur Marke mit Silber
nitratlOsung gefiillt, die man durch 
Losen von 40 g AgNOa in 100 ccm 
Wasser und Auffiillen mit absolutem 
Alkohol zum Liter darstellt. Man 
setzt einige Tropfen verdiinnte Sal
petersaure zu. 

Man wagt in das Kolbchen A 
0,2-0,3 g Substanz, gibt 10 ccm 
Jodwasserstoffsaure, spez. Gewicht 
mindestens 1,8, und einige Siede

steinchen zu, setzt das Kolbchen rasch an den Teil B und schlieJ3t sein Ein
leitungsrohr a an die mit verdiinnter SodalOsung beschickte Waschflasche, durch 
welche Kohlendioxyd eingeleitet wird. Del' Gasstrom ist schon vorher auf den 
Durchgang von 3 BIasen in del' Sekunde einzustellen. Man erwarmt, am besten 
mittels Glycerinbad, auf 100-U5° Badtemperatur, bis die Reaktion im wesent
lichen zu Ende ist, was sich am Zusammenballen und manchmal an del' Ver
farbung des weiJ3en Niederschlages und Wiederklarwerden del' Lasung in del' V 01'

lage zeigt. (Die zweite kleinere Vorlage dient nur zur Kontrolle, ob in der ersten 
vollstandige Absorption eintritt; ihr Inhalt soll sich nicht triiben.) Dann wird 
noch wenigstens 1 Stunde auf 130-140°, also im ganzen 2-3 Stunden erhitzt. 

1st man im Zweifel, ob die Reaktion zu Ende, so laJ3t man abkiihlen, stellt 
den Gasstrom ab und wechselt die Vorlage samt Einleitungsrohr gegen eine 

1) GREGOR: Monatsh. Bd.19, S.325. 1898. 
2) Vgl. das Verhalten von Methyljodid. MOLLVONCHARENTE: Rec. trav. chim. Bd. 21, 

S. 38. 1902. 
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neue aus, worauf man die Reaktion wieder fur eine Weile in Gang bringt. 
Hierauf entleertman den Inhalt der ersten Vorlage nach Entfettung del' Schliff
stelle in ein Becherglas, entfernt den im Einleitungsrohr D haftenden Nieder
schlag mit Hilfe einer gestutzten Federfahne, spUIt ihn in das Becherglas und spUIt 
ebenso beide Apparatenteile mit soviel Wasser ab, daB das Gesamtvolumen etwa 
450 ccm betragt. Der Inhalt des kleineren Erlenmeyerkolbchens wird mit dem 
10fachen Volumen Wasser verdunnt und, wenn er sich dabei infolge Jodsilber
abscheidung trubt, mit dem Inhalt der Hauptvorlage vereinigt. Man setzt 
noch einige Kubikzentimeter verdunnte Salpetersaure zu und erhitzt wenigstens 
1 Stunde auf dem Wasserbad, wobei sich das Doppelsalz zersetzt und etwa 
yorhandene Spuren von Silberphosphid gelOst werden. 

Das Jodsilber wird in einem Gooch-Tiegel, einem Filtrierrohrchen mit 
Platinnetz und Asbestschicht oder am besten in einem Glasfiltertiegel ge
sammelt, sorgfaltig gewaschen, bei 120 0 zur Konstanz getrocknet und gewogen. 

Berechnung: C~~3 = 2:!:~~ = 0,392l. 

Eingewogen: a g Substanz; ausgewogen: Q g AgJ. 

Gl . hi' 0/ 39,21 b ycermge a t m /0 = --a- . 

Fehlerq ueIIen: Ungenugende Reinigung des Phosphors, ungenugende 
Konzentration der Jodwasserstoffsaure und ungenugende Einwirkungsdauer; 
Anwesenheit von Schwefel- und Halogenverbindungen, Spuren von Alkohol. 
Aldehyd, sowie uberhaupt von Beimengungen, die mit Jodwasserstoff fluchtige 
Alkyljodide abspalten, schlieBlich auch von Mono- und Diglyceriden. 

WILLSTATTER und MADINAVEITIA erhielten bei 3 Analysen von Triolein einen mittleren 
Fehler von - 0,09% Glycerin, d. i. weniger als 1% vom Wert; bei Tristearinanalysen war 
der entsprechende Fehler - 0,46% Glycerin, d. s. iiber 4% vom Wert. Noch groBer waren 
die Differenzen bei Analysen natiirlicher Fette. Vielleicht sind die Differenzen zum Teil 
darauf zuriickzufiihren, daB die Einwage zu klein ist; man verwendet ja nur 0,2-0,3 g Fett, 
entsprechend etwa 0,02-0,03 g Glycerin, wahrend bei der Analyse von freiem Glycerin 
nach der urspriinglichen Ausfiihrungsform des Verfahrens (S. 214) gegen 0,10 g Glycerin zur 
Reaktion gebracht werden. Der Verf. erhielt bei Analysen von Triglyceriden sehr gute, 
von Diglyceriden gute und schlechte, von Monoglyceriden nur ungeniigende Resultate. 
Ebenso wurden bei Versuchen, die Methode auf die Bestimmung von Halogenhydrinestern 
zu iibertragen, nur schlechte Resultate erhalten. 

3. Bestimmung des Glycerins nach vorhergegangener Spaltung des l"ettes. 
Von den zahlreichen Methoden kommen VOl' aHem in Betracht: Das Ex

traktionsverfahren, die Jodidmethode und die Bichromatmethode. 

a) Extraktionsverfahren von SHUKOFF und SCHESTAKOFF1). 

Man verseift etwa 10 g Fett mit Kalilauge und Methylalkohol, verjagt 
diesen, lost die Seife in Wasser, zersetzt sie mit verdunnter Schwefelsaure, hebt 
die Fettsauren, notigenfalls nach Zusatz von Paraffin ab und wascht anhaftendes 
Glycerinwasser durch mehrmaliges Umschmelzen del' Fettsauren auf Wasser 
aus. Die vereinigten Wasser werden filtriert, mit Pottasche schwach alkalisch 
gemacht und bei hochstens 80 0 zur Sirupdicke eingedampft. Dieser Ruckstand 
wird mit 20 g gegluhtem Natriumsulfat vermischt und das erhaltene, fast trockene 
Pulver in einem SOXHLETschen Apparat mit Schliffen (Kork- und Kautschuk
verbindungen sind absolut zu vermeiden) mit durch ausgegluhte Pottasche ge
trocknetem Aceton 4 Stunden lang extrahiert. Sollten sich nach dem Ab-

1) Z. ang. Bd. 18, S.294. 1905. 



214 Chemische Methoden. 

destillieren des Acetons auf der Oberflache des zuriickbleibenden Glycerins 
Fettropfchen zeigen, so kann man sie leicht durch Abspiilen mit Petrolather 
entfernen. Das Glycerin wird bei 75 bis hochstens 80 0 getrocknet. Die Tem
peratur ist sorgfaltig einzuhalten, zu welchem Zweck man das Thermometer 
des Luftbades in das Extraktionskolbchen bis nahe an die Oberflache des 
Glycerins senkt. Dauer etwa 4 Stunden. Nach dem Erkaltenlassen verschlieBt 
man das Extraktionskolbchen mit einem eingeschliffenen Stopfen und wagt. 

Das so abgeschiedene Glycerin ist oft durch kleine Mengen von aceton-
16slichen Fremdstoffen braunlich gefarbt, aber aschenfrei und iiber 99 proz. 
Die Methode ist natiirlich fUr Prazisionsbestimmungen nicht geeignet, sonst 
aber recht brauchbar, besonders weil sie nur wenig manuelle Arbeit erfordert. 
Ein Vorzug des Verfahrens ist in manchen Fallen, daB man das Glycerin in 
Substanz erhalt. 

b) Jodidmethode von ZEISEL und FANT01). 

Nach der urspriinglichen AusfUhrungsform dieser Methode, deren Aus
gestaltung zur direkten Bestimmung des Glycerins im ungespaltenen ]'ett auf 
S. 211 beschrieben wurde, wird das Fett verseift und ein aliquoter Teil der 
Losung des freien Glycerins analysiert. 

Man verseift 20 g Fett, wie oben angegeben, mit alkoholischer Lauge oder, 
wenn man besonders vorsichtig sein will, ohne Alkohol mit konzentrierter Kali
lauge, scheidet die Fettsauren mittels Eisessig ab (Schwefelsaure und Salzsaure 
diirfen nicht verwendet werden) und wiederholt das Verseifen und Zerlegen der 
Seife. Die Glycerinlosung und die Waschwasser werden auf ein Volumen von 
nicht weniger als 50 ccm eingedampft, die Fliissigkeit wird in einen MeBkolben 
gespiilt und auf 100 ccm aufgefiillt. 5 ccm dieser Losung werden in das Siede
kolbchen des Apparates, den man nach Vorschrift auf S. 212 vorbereitet, pipet
tiert; man versetzt mit 15 ccm hochstkonzentrierter Jodwasserstoffsaure (1,90 
bis 1,96), fiigt das Kolbchen in den Apparat ein und verfahrt genau in der schon 
angegebenen Weise2). 

Berechnung: Eingewogen ag Substanz; ausgewogen bg AgJ. 

% Glycerin = b· 0,3921 . 20· 100 = 784,2 b . 
a a 

Die Methode gilt ziemlich allgemein fiir sehr zuverlassig und wird vielfach 
auch bei Schiedsanalysen verwendet. F ARKAS3) gibt allerdings an, daB bei 
Blindversuchen 5,6-5,8 mg Jodsilber gebildet wird, was bei der iiblichen Ein
wage einen Fehler von etwa + 0,2% (etwa 2% yom Wert) bedingen wiirde. 
GroBere Fehler sind moglich, wenn Trimethylenglykol zugegen ist (s. S. 541); 
diese Fehlerquelle spielt aber bei der Bestimmung des Glycerins in Fett nicht 
dieselbe Rolle wie bei der Untersuchung von Handelsglycerinen. Der allge
meinen Anwendung des Verfahrens stehen nur die wegen der Verwendung groBer 
Mengen von Jodwasserstoffsaure verhaltnismaBig hohen Kosten entgegen. Diesen 
Nachteil vermeidet eine praktische Modifizierung der Methode, das sog. 

Hal b mikroj odid v ed ahren 4). Es wird in einem verkleinerten STRITAR
schen Apparat ausgefUhrt, dessen Rauminhalt etwa 1/8 des normalen Apparates 
ist5). Das Siedekolbchen ist durch einen in den Schliff passenden Stopsel und 

1) ~: a. 0.; S. a. FANTO: Z. ang. Bd.16, S.413. 1903; Bd.17, S.420. 1904. 
2) Uber die Abanderung der Ausfiihrung durch KLEMENC S. Monatsh. Bd. 34, S. 901.1903. 
3) Bioch. Z. Bd.66, S. 115. 1914. 4) NEUMANN: Z. ang. Bd.30, T. S 234. 1917. 
5) Bezugsquelle: Paul Haack, Wien IX. 
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eine auf das Gaseinleitungsrohr geschliffene Kappe verschlieBbar, so daB kon
zentrierte Glycerine direkt eingewogen werden konnen. Von 1O-15proz. Gly
cerinlosungen wagt man ungefahr 0,2-0,04 g, von 80-100proz. Glycerine~ 
etwa 0,02 g ein; von verdiinnteren Losungen werden 0,5 ccm mit einer sorg
faltigst geeichten Pipette abgemessen. Zur Zersetzung geniigen 1,5 cern Jod
wasserstoffsaure (1,9), zum Waschen des Isopropyljodids 0,03-0,05 g Phosphor 
in 0,5 ccm Wasser, zur Absorption etwa 5 ccm SilbernitratlOsung1 ). Selbstver
standlich muB die verwendete Wage besonders genau sein. Die Analyse kann in 
langstens 3 Stunden vollstandig durchgefiihrt werden; sie gibt ebenso genaue Re
sultate wie das urspriingliche Verfahren und kostet nul' etwa 1/10 an Chemikalien. 

c) Bichromatmethode von HEHNER 2). 

Das Verfahren beruht darauf, daB das Glycerin durch einen gemessenen 
DberschuB von Bichromat in schwefelsaurer Losung zu Kohlendioxyd und 
Wasser oxydiert und del' DberschuB des Oxydationsmittels zuriickgemessen 
wird. Dabei ist selbstverstandlich jede Spur von oxydierbaren Beimengungen 
auszuschlieBen. Di£'se Methode 'wird meistens zur Gehaltsbestimmung del' 
Glycerine des Handels verwendet; ihre Ausfiihrung ist im Abschnitt Glycerin, 
S.526 beschrieben. 1m Nachstehenden ist deshalb nul' die Abscheidung des 
Glycerins aus dem Fett und die erforderliche, sorgfaltige Reinigung angegeben. 

Vorbereitung: Man verseift etwa 109 Fett (genau gewogen) wie oben 
angegeben mit Atzkali, lost die Seife in etwa 250 ccm Wasser, zersetzt sie mit 
verdiinnter Schwefelsaure und dekantiert die Fettsauren in del' Kalte durch 
ein Filt.er abo Die Fettsauren werden nochmals verseift, die Seife wird wieder 
zerlegt und die wasserige Losung durch dasselbe Filter zur ersten Losung filtriert. 
Die vereinigten Filtrate und Waschwasser werden eingeengt und die Losung 
in einen 250 ccm McBkolben gespiilt (notigenfalls filtriert und nachgewaschen). 
Man versetzt nun mit aufgeschlammtem Silbercarbonat (aus 140 ccm 0,5proz. 
SilbersulfatlOsung durch Fallen mit 5 ccm Sodalosung und 2 maliges Dekan
tieren bereitet), schiittelt wiederholt urn und setzt nach 10 Minuten carbonat
freie basische Bleilosung vorsichtig zu (dargestellt durch 1 stiindiges Kochen 
von 11 10 proz. BleiacetatlOsung mit 100 g Bleioxyd, Abkiihlen und Filtrieren), 
bis kein weiterer Tropfen einen Niederschlag erzeugt und filllt auf 250 ccm auf. 
Zur Kompensierung des Volumens del' Silber- und Bleisalze laBt man noch aus 
cineI' Biirette 0,15 ccm plus je 0,15 ccm Wasser fUr je 10 ccm verbrauchter 
Bleilosung zuflieBen, schiittelt krliftig urn und filtriert nach 10 Minuten durch 
ein trockenes Filter. Die ersten, oft noch triiben Anteile werden verworfen, 
yom klaren Filtrat pipettiert man 25 ccm (= 1/10 del' Einwage) in einen mit 
Bichromatschwefelsaure gereinigten 250-300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben, 
setzt zur Ausfallung von Silber- und Bleispuren je einige Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure und lOproz. KochsalzlOsung zu und verfahrt weiter wie auf S. 528 
unter "Oxydation des Glycerins" angegeben. 

Fehlerquellen del' Methode sind: Die Gegenwart von Trimethylenglykol, 
von gewissen Oxysauren und von Stickstoffverbindungen aus Abbauprodukten 
von EiweiBk6rpern, bauptsachlich cyclischen Basen, abel' auch Saureamiden, 
die ebenfalls Bichromat verbrauchen. Diese Beimengungen finden sich in 
Rohglycerinen aus Abfallfetten, besonders aus minderwertigen Fisch6len. Ge
nauere Angaben dariiber siehe Abschnitt "Glycerin", S.525ft 

1) Bei Anwesenheit groBerer Schwefelmengen wird VOl' dem AbsorptionsgefaB noch 
eine mit 40proz. saurer CdS04-Losung beschickte Miniaturwaschflasche eingeschaltet. 

2) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 8, S. 4. 1889. 
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Untersuchung der Fettsauren. 
Haufig geben bereits die auBere Beschaffenheit, die physikalischen Eigen

schaften und die chemischen Kennzahlen geniigend AufschluB iiber die Art 
einer Saure odeI' iiber die Zusammensetzung eines Fettsauregemisches. Wichtig 
sind VOl' allem del' Erstarrungspunkt, die Neutralisationszahl bzw. das aus ihr 
berechnete mittlere Molekulargewicht und die Jodzahl, dann die Acetylzahl und 
bei fliissigen Fetten die Hexabromidzahl. 1m iibrigen miissen die Fettsauren 
nach Gruppen getrennt odeI' bestimmte SaureD (als solche odeI' in Form von 
Derivaten) isoliert werden. - Haufig untersucht man nicht die reinen Fett
sauren, sondern das Gemisch von Fettsauren und Unverseifbarem, was aber 
nul' bei sehr geringem Gehalt an Unverseifbarem zulassig ist. 

Von den nachstehend angefiihrten Trennungs- und Bestimmungsmethoden 
werden, je nach del' Beschaffenheit des Untersuchungsmaterials, die einen oder 
die anderen angewendet. Bei del' AU51wahl del' im bestimmten Fane anzuwenden
den Methoden sind die Kennzahlen wegleitend. 

Bestimmung der leiehtfluehtigen Sii:uren. 
Trennung der leiehtfluehtigen Sauren voneinander. 
Bestimmung der wasserlosliehen Sauren. 
Bestimmung der wasserunlosliehen Sauren. 
Trennung der festen von den flussigen Sauren. 
Trennung der gesattigten von den ungesattigten Sii.uren. 
Bestimmung einzelner gesattigter Sauren. 
Trennung der ungesattigten Sauren voneinander. 
Bestimmung der Oxyfettsauren. 
Nachweis polymerisierter Sauren. 
Bestimmung der Lactone und Estersauren. 

Bestimmung der Jeicht fJiiehtigen Sliuren. 

Zwischen sog. fliichtigen und nichtfliichtigen odeI' rich tiger : leicht- und 
schwerfliichtigen Sauren laBt sich keine scharfe Grenze ziehen. Soweit die 
Fliichtigkeit der Sauren an sich in Betracht kommt, ist dies selbstverstandlich. 
Was die l!1.iichtigkeit mit Wasserdampf anbelangt, so wirken mehrere Einfliisse 
gegeneinander: In der homologen Reihe wird mit dem Molekulargewicht der 
Siedepunkt erh6ht, andererseits nimmt abel' sowohl die Fahigkeitder Sauren 
zur Bildung bestandiger Hydrate als auch die Mischbarkeit mit Wasser ab, 
wodureh die Fliichtigkeit mit Wasserdampf erh6ht wird. 1m allgemeinen ver
steht man unter fliichtigen Sauren die mit 1-10 Kohlenstoff-Atomen, bei der 
Wasserdampfdestillation gehen abel' auch kleine Mengen h6herer Sauren, unter 
Umstanden selbst Spuren von Stearinsaure iiber. 

Die Reiehert-MeiBl-Zahl gibt 'nur einen Teil del' fliichtigen, wasserloslichen 
Sauren anI), die Polenske-Zahl nur einen Teil del' fliichtigen unlosliehen Sauren. 
Man kann die Gesamtmenge del' fliichtie;en Sauren bzw. ihr Alkaliaquivalent 
bestimmen, indem man die Reichert-MeiBl-Destillation mehrmals, ~ach jeweiligem 
~Isatz des abdestillierten Wassel's, wiederholt odeI' bessel' die Saul'en dUl'ch 
Einleiten VOll Wasserdampf abtreibt. Dieses Verfahren kann aber infolge teil
weiser Zersetzung gewisser nichtfliichtiger Sauren falsche Resultate geben. Ge
eigneter ist das Verfahren von GOLDMANN2): 

Man verseift 5 g Fett mit alkoholischer Natronlauge, vertreibt den Alkohol 
- die letzten Reste mit Wasserdampf -, sauert mit 20volumproz. Schwefel-

1) Zum Beispiel ist der Verbrauch an n/10-Lauge beim Titrieren der Gesamtmenge 
fluchtiger Sauren aus Butterfett (s. unten) um 5-6 cem groBer als die R.-M.-Zahl. 

2) Ch. Ztg. Bd. 12, S. 308. 1888. 



Untersuchung der Fettsauren. 217 

saure an und destilliert unter Einleiten von Wasserdampf. Das Destillat -
- wenigstens P/2-21 - wird in Fraktionen von je 100 ccm aufgefangen und 
jede Fraktion mit ll/lO·Baryumhydroxyd gegen Phenolphthalein titriert, bis die 
letzte Fraktion nurmehr 0,05 ccm Lauge verbraucht. Der Gehalt der Frak· 
tionen an fliichtigen Sauren nimmt rasch ab und bleibt dann lange fast kon· 
stant. (Zum Beispiel verbrauchte bei einem Versuch die erste Fraktion 24,45 ccm 
Lauge, die folgenden verbrauchten: 1,40, 0,55, 0,35, 0,25, 0,20, 0,15, 0,15, 0,20, 
0,10, 0,10, 0,10, 0,05.) Die austitrierten Losungen dampft man ein, trocknet 
den Riickstand, wagt und berechnet aus dem Gewicht der Barytsalze und dem 
Gewicht des verbrauchten Baryumhydroxyds die Menge der Sauren und ihr 
mittleres Molekulargewicht. (V gl. Bestimmung der Gesamtfettsauren durch 
Wagen der Salze, S. 209.) Nach WRAMPELMEYER1) verseift man mit Gly. 
cerin.Natronlauge, zersetzt mit Schwefelsaure und destilliert in etwa 11/2 Stunden 
ungefahr P/2 l Fliissigkeit mit Wasserdampf abo Die Verfahren sind langwierig 
und werden, namentlich in der technischen Analyse, kaum angewendet. Wich· 
tiger ist die Bestimmung der wasserloslichen Sauren, die bei vielen Fetten ohne· 
hin die einzigen fliichtigen sind. 

Trennung der leicht fliichtigen Sliuren voneinander. 

Prinz ip: Man fraktioniert das Sauregemisch, titriert die einzelnen Frak. 
tionen, dampft die neutralisierten Losungen ein und wagt die Salze. Aus dem 
Gewicht eines jeden Salzes und der Menge der zur Titration verbrauchten Base 
berechnet man wie ublich die Menge und da'S Molekulargewicht der Saure. 

Fraktionierung nach LIEBJG2): Man neutralisiert die Halfte des Wasser· 
dampfdestillats mit Kalilauge, setzt die andere Halfte zu und destilliert, wobei 
die niedriger siedenden Sauren ubergehen, die hohersiedenden zuriickbleiben. 
Sowohl das Destillat als auch der Riickstand werden in derselben 'Weise behandelt 
und die erhaltenen Destillate und Riickstande immer wieder so zerlegt, bis zu· 
letzt die reinen Fraktionen vorliegen. 

BOEKHOUT und DE VRIES3) haben ein spateres Verfahren von DUCLAux4 ) 

zweckmaBig abgeandert: Man destilliert 110 ccm Saureli:isung aus einem Frak· 
tionierkolben von 250-300 ccm, fangt je 10 ccm auf und laBt dann jedesmal 
durch einen Nachfiilltrichter 10 ccm Wasser zuflieBen, so daB bei konstantem 
Volumen destilliert wird5). Jede Fraktion wird fUr sich titriert. - Nach DYER6 ) 

destilliert man die wasserige Saureli:isung unter Einleiten eines gleichmaBigen 
Dampfstromes in der Weise, daB das urspriingliche Volumen von 150 ccm er· 
halten bleibt, fangt je 10 ccm Destillat (oder ein Vielfaches) auf und titriert 
die Anteile. Wenn mehr als 2 Sauron vorliegen, versagt das Verfahren7). 

Anhaltspunkte zur Schatzung des Gehaltes an bestimmten Sauren geben 
iibrigens auch schon einige Kennzahlen, so orientieren die Kirschner-Zahl und 

1) Landwirtschaftl. Versuchsstat. Breslau Bd. 49, S. 215; s. a. SEILER und HEUSS: 
Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie Bd.32, S.285 u. 297. 1894. 

2) Ann. Bd. 71, S. 355. 1849. 
3) ZentralbI. f. BakterioI. u. Parasitenkunde Bd. 46, II,S. 505. 1916; C. 1917, I, S. 135. 
4) Ann. Inst. Past. 1895, S. 265. 
5) Bei der urspriinglichen Ausfiihrung nach DUCLAUX wird die Konzentration der 

Sauren wahrend der Destillation geandert, so daB keine aliquoten Teile iibergehen und da
durch fehlerhafte Res11ltate erhalten werden. Siehe auch UPSON, PLUM und SCHOTT: J. 
Am. Ch. Soc. Bd. 39, S. 731. 1917; vgI. dagegen LAMB: ebenda S. 746. C. 1921, II, S. 3. 

6) J. BioI. Ch. Bd. 28, S.445. 1917. 
7) WOLF und TELFER: Bioch. J. Bd. 11, S. 197. 1917. 
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die B-Zahl iiber den Gehalt an Buttersaure, die Polenske-Zahl und die A-Zahl 
iiber die nachsthoheren Homologen, abel' diese Kennzahlen konnen nicht zur 
quantitativen Bestimmung dienen, ebensowenig die Capryl- und die Caprin
saurezahl (S. 169). 

Nachweis eiMelner fluchtiger Sauren: Die quantitative Trennung del' 
fliichtigen Sauren wird in der systematischen Analyse hochst selten, in del' 
technischen Fettanalyse iibel'haupt nicht ausgefiihl't. Man begniigt sich meistens 
damit, die einzelnen Sauren (allenfalls nach einer Anreicherung in Fraktionen) 
durch Spezialreaktionen nachzuweisen. 

Ameisensaul'e ist dul'ch ihl'e l'eduziel'ende Wirkung (Reaktion als Oxy
formaldehyd) chal'akterisiert. Man verwendet meistens - auch zul' quantita
tiven Bestimmung - Quecksilbel'chlorid oder Bichromatschwefelsaure. 

Essigsaure wird, abgesehen vom Eigengeruch, durch die Eisenchlol'id
reaktion und die Kakodyll'eaktion erkannt. 

Fiir Pro p ion s a u l' e sollen die Krystallformen des Baryumsalzes und die 
seines Doppelsalzes mit Baryumacetat chal'aktel'istisch seinl). 

But tel' s a u l' e zeigt chal'aktel'istischen Geruch, del' in Losungen besonders 
nach Zusatz konzentl'iertel' Schwefelsaul'e hervol'tritt. 1m Zweifelsfalle setzt 
man auch noch .Athylalkohol zu, urn den intensiveren Geruch des .Athylestel's 
hervorzurufen. Man kann die Buttersaure auch mittels Wasserstoffsuperoxyd 
bei Gegenwart von Ferroammonsulfat zu Acetessigsaure oxydieren, deren essig
saure Losung sich mit Nitroprussidnatrium rosa bis rot farbt2). 

lsobuttersaure und normale Buttersaure unterscheiden sich durch das Ver
halten der Kalksalze: Das normale Butyrat ist im Gegensatz zum lsobutyrat 
in heiBem Wasser schwerer 16slich als in kaltem; ferner wird die lsosaure durch 
alkalisches Permanganat zu tX-Oxyisobuttersaure oxydiert, wahrend die normale 
Saure verbrannt wird (lsolierungsmethode). 

Valeriansaure gibt, z. B. beim Erhitzen mit Kaliumathylsulfat3), den 
charakteristisch riechenden .Ath ylester. 

Zur Unterscheidung der Homologen von der Ameisen- bis zur Capronsaure 
hat man auch die Verschiedenheit der Loslichkeit gewisser Salze, besonders 
del' Kupfer- und Eisensalze in organischen Losungsmitteln, wie .Ather, 
Chloroform, Essigester, Benzol u. a. m., herangezogen4 ). Der Nachweis ist 
aber, wenn Mischungen vorliegen, wegen der gegenseitigen Beeinflussung der 
Loslichkeit prekar, auch verhalten sich die Salze isomerer Sauren qualitativ 
gleich. 

Die hoheren Homologen miissen in Ermangelung spezifischer Reaktionen 
notigenfalls isoliert und durch die Bestimmung der physikalischen Konstanten 
und die Analyse charakterisiert werden. 

Capryl- und Caprinsaure konnen allenfalls noch auf Grund der Los
lichkeit ihrer Seifen in Kochsalz16sung, die bedeutend groBer ist als jene der Laurin
und Myristinsaure, erkannt werden: Man verseift 5-6 g wie zur Bestimmung 
der Reichert-MeiBl-Zahl, vertreibt den Alkohol, lost in 100 ccm Wasser, schiittelt 
mit 100 ccm 40proz. Kochsalzlosung, saugt nach 1/4 Stunde ab, schiittelt das 
Filtrat nochmals mit 100 ccm Salzlosung und versetzt mit 2 ccm Salzsaure 1,12. 
Die zunehmende Triibung beobachtet man am besten iiber schwarzem oder 
beschriebenem weiBen Papier. 

1) FITZ: Ber. Bd.17, S.1191. 1884. 
2) DENIGES: Ann. Chim. anal. Bd.23, S. 27; C. 1918, I, S.1073. 
3) CASTELLANA: Gazz. chim. Bd.36, I, S.106. 1906. 
4) AGULHON: Bull. Soc. Chim. (4) Bd. 13, S.404. 1913; C. 1913, II. S.86. 
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Bestimmung der wasserloslichen Sauren. 

Die sogen. lOslichen, richtiger in Wasser loslichen Sauren sind bei vielen 
Fetten mit den leichter fliichtigen Sauren identisch, aber gerade bei den wich
tigsten Fetten ist es nicht der Fall. So ist von Butterfett nur etwa die Halfte 
der fliichtigen Sauren in Wasser leicht loslich, bei den Olen der Cocosgruppe 
nur ein kleinerer Teil; in stark oxydierten Olen konnen die fliichtigen und die 
wasserloslichen Spaltungsprodukte der ungesattigten Sauren ganz verschieden 
sein, z. B. niedrigere Fettsauren, wie Pelargonsaure einerseits und Dicarbon
sauren wie Azelainsaure andererseits. Manche Wachse und ein Fett, der Japan
talg, enthalten auch natiirliche, in Wasser losliche, aber nicht fliichtige Dicarbon
sauren. Man bestimmt die loslichen Sauren gewohnlich aus der Differenz von Ge
samtfettsauren und wasserunlOslichen Sauren oder man ermittelt auchnurihr Alkali
aquivalent. Die Bestimmung wird iibrigens nur dann vorgenommen, wenn eine 
hohe Verseifungs- oder Reichert-MeiBl-Zahl oder eine auffallig niedrige Hehner
Zah1 auf einen nennenswerten Gehalt an wasserloslichen Sauren schlie13en laBt. 

Bestimmung des Alkaliaquivalents. Indirektes Verfahren1): 

4-5 g Fett werden wie bei der Bestimmung einer Verseifungszahl mit iiber
schiissiger alkoholischer Lauge verseift, worauf durch ZUrUcktitrieren die zur 
Sattigung der Gesamtfettsauren erforderliche Menge Kaliumhydroxyd bestimmt 
wird; dann dampft man den Alkohol ab, zerlegt die Seife mit Salzsaure, wascht 
die 16slichen Fettsauren wie bei Bestimmung der Hehner-Zahl mit hei13em 
Wasser aus und bestimmt den Alkaliverbrauch der zuriickbleibenden unloslichen 
Sauren durch Titration ihrer Losung in Alkohol. Die Differenz im Alkaliver
brauch der Gesamtsauren und der un16slichen Sauren ergibt den Verbrauch del' 
loslichen Sauren. Man rechnet denselben auf Kubikzentimeter n/lo-Lauge um 
und bezieht haufig zum Vergleich mit der Reichert-MeiBl-Zahl auf 5 g Einwage. 

Direktes Verfahren2): 5 g Fett werden mit einem gemessenen Volumen 
alkoholischer Lauge verseift, dem Reaktionsgemisch wird nach Entfernung des 
Alkohols die der angewandten Lauge entsprechende Menge Schwefelsaure zu
gefiigt, die sich ausscheidenden unloslichen Fettsauren werden abfiltriert, ge
waschen und das Filtrat samt den Waschwassern mit n/lO-Lauge titriert. Der 
Laugenverbrauch, bezogen auf 5 g Einwage, wurde auch als "Reichert-MeiBlsche 
Zahl" bezeichnet, was aber nicht zulassig ist, denn man erhalt so zwar ziemlich 
konstante Werte, die aber um eine bis mehrere Einheiten niedriger sind als die 
wahren R.-M.-Zahlen und sich daher mit diesen nicht direkt vergleichen lassen3). 

Auf demselben Prinzip beruhen Vorschriften von ZEGA4), ROBIN und 
MARION5 ), KAUFFMAN6) u. a. m. 

An die direkte Bestimmung des Alkaliaquivalents la13t sich auch die gravi
metrische Bestimmung der Sauren anschlieBen: Die neutralisierte Losung wird 
eingedampft, die zuriickbleibenden Salze werden getrocknet und gewogen. Aus 
diesem Gewicht und dem des verbrauchten Alkalis la13t sich die Menge der 
Fettsauren und ihr mittleres Molekulargewicht berechnen. (Vgl. Bestimmung 
der fliichtigen Sauren, S.217.) 

1) BONDZYNSKI und RUFI: Z. anal. Ch. Bd.29, S.1. 1890. 
2) MORSE und BURTON: J. Am. Ch. Soc. Bd.lO, S.322. 1888; PLANCHON: Monit. 

scient. 1888, S. 1096; BONDZYNSKI und RUFI: a. a. O. 
3) Siehe z. B. PRESCHER: Z. Nahrgsm. Bd.36, S.67. 1918; FAHRION: Ch. Umschau 

Bd.24, S.146. 1917. 
4) Ch.-ztg. Bd. 19, S. 504. 1895. 
5) Ann. Chim. anal. Bd. 12, S. 14. 1907; Bd. 17, S. 256. 1912; Ann. Falsif .. Bd. 5, 

s. 180. 1912. 
6) Ch. Weekblad Bd.14, S.364. 1917 
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Wenn von dem Untersuchungsmaterial bereits der Prozentgehalt an Ge
samtfettsauren und der an wasserunloslichen Sauren bestimmt wurde, so ent
faUt die Bestimmung der 16s1ichen Siiuren (insofern es sich um keine Kontrolle 
handelt), da sich der Gehalt aus der Differenz ergibt. Haufig wird aber der 
Prozentgehalt an loslichen Sauren durch Abziehen der Hehner - Zahl von 
dem Prozentgehalt an "Gesamtfettsauren" berechnet. Nun ist aber die Hehner
Zahl nicht - wie oft unrichtig definiert wird - der Prozentgehalt an wasser
unloslichen Siiuren eines Fettes, sondyrn der an wasserun16slichen Sauren u nd 
an Unverseifbarem. Die Berechnung der wasserloslichen Siiuren aus der Diffe
renz von Gesamtfettsauren und Hehner-Zahl ist deshalb nur dann richtig, wenn 
auch bei der Bestimmung der Gesamtfettsauren der Gehalt an Unverseifbarem 
vernachlassigt, also die Siiuren mitsamt dem Unverseifbaren gewogen wurden. 

Bestimmung der wasserunJOslichen Sauren. 

Die meisten Fette und fast aUe Wachse enthalten nur sehr geringe, oft 
kaum nachweisbare Mengen wasser16slicher Sauren; die Menge der sog. un
loslichen Sauren, genauer ausgedriickt der in Wasser unloslichen Sauren ist bei 
diesen mit der Menge der Gesamtfettsauren praktisch identisch. Haufig wird 
auch der Prozentgep.alt an un16slichen Sauren mit der Hehner-Zahl identifiziert, 
was aber unrichtig ist, er ist vielmehr gleich der Differenz aus der Hehner-Zahl 
und dem Prozentgehalt an Unverseifbarem. 

'l'rennung der festeu von den fliissigen Sauren. 

Von den in Fetten und Wachsen enthaltenen Sauren sind bei gewohnli,cher 
Temperatur fest: die gesattigten Sauren von der Caprinsaure aufwarts, einige 
stereoisomere Formen der einfach- und der zweifach-ungesattigten Sauren und 
die Sauren mit dreifacher Bindung von hoherem Molekulargewicht, schlieBlich 
die gesattigten Oxysauren und aUe Dicarbonsauren. Fliissig sind die niederen 
Homologen der Caprinsaure, die meisten einfach- und doppelt-ungesattigten 
Sauren und aUe bisher bekannten starker-ungesattigten. Die Methoden zur 
Trennung der einen von den anderEm beruhen auf den Unterschieden in der 
Loslichkeit ihrer Salze in bestimmten Losungsmitteln. Meistens verwendet man 
die Bleisalze, seltener Alkalisalze. 

T1'ennung fiber die Bleisalze. Die Methode wurde schon vor fast 
100 Jahren von GUSSEROWl) angeregt, lange Zeit in del' ihl' von VARRENTRAPp2) 
gegebenen Form - Extraktion der aus wasseriger Losung gefallten Bleisalze 
mit Ather - ausgefiihrt, spater verschiedentlich ahgeandert3), insbesondere 
durch FARNSTEINER4), der den Ather vorteilhaft durch Benzol ersetzte. 'Trotz 
aUel' Verbesserungen blieb das Verfahren ganz unzulanglich, bis TWITCHELL5) 

die folgende Ausfiihrungsform angab: 

1) Ann. Bd.27, S. 153. 1828. 2) Ann. Bd.35, S.197. 1840. 
3) OUDEMANS: J. pro Bd.99, S.407. 1866; ROSE: Repert. analyt. Ch. 1886, S. 684; 

}IUTER DE KONINGH: Analyst Bd. 14, S.61. 1889; KREMEL: Pharm. Centralbl. Bd.5, S. 337. 
1890; LANE: J. Am. Ch. Soc. Bd.15, S. 1l0. 1893; WALLENSTEIN und FINK: Ch.-Ztg. 
Bd. 18, S. 1190. 1894; FAHRION: Ch.-Ztg. Bd.30, S.268. 1906; KREIS und ROTH: Ch.-Ztg. 
Bd . .:37, S. 58. 1913. 

4) Z. Nahrgsm. Bd. 1, S. 390. 1898. 
5) Eng. Bd. 13, S. 806. 1921. Ungefahr gleichzeitig mit TWITCHELL hat SEIDENBERG 

(.r. Am. Ch. Soc. Bd.43, S. 1323. 1921) eine einigermaBen ahnliche Ausfiihrungsform vor
geschlagen. Ein spaterer Vorschlitg vo~ BAUGHMAN und J_4.MIESON [Cotton Oil Press 
(Washington) Bd. 6, Nr. 1, S. 41; Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 43, S. 629. 1923] bedeutet da
gegen einen Riickschritt. 
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Bleisalz-Alkohol-Methode. Yom Fettsaurengemisch lOst man eine 
Menge, die etwa 1-1,5 g feste Fettsauren enthalt, das sind von festen Fetten 
hochstens 2-3 g, von fliissigen hochstens 10 g, in heiBem 95proz. Alkohol 
und setzt eine heiBe Losung von ca. 1,5 g Bleiacetat in 95proz. Alkohol zu. 
Das Gemisch, dessen Volumen etwa 100 ccm betragen soIl, wird lllngsam erkalten, 
dann noch mehrere Stunden, am besten iiber Nacht, bei 15 0 C 'stehen gelassen. 
Wenn sich die iiber den ausgeschiedenen Bleisalzen stehende klare Losung bei 
der Priifung mit Schwefelsaure als bleifrei erweist, so muB das Fallen wieder
holt werden. 1m anderen Fall wird der Niederschlag abgesaugt und mit 95 proz. 
Alkohol gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz yon Wasser klar bleibt; dann 
spiilt man ihn mit ca. 100 ccm Alkohol in das Becherglas zuriick, versetzt mit 
0,5 ccm Eisessig, erhitzt zum Sieden, laBt auf 15 0 abkiihlen, filtriert und wascht 
die umkrystallisierten Bleiseifen wieder wie oben. Der so gereinigte Nieder
schlag 'wird wiederum in das Becherglas gebracht und das Filter mit Ather in 
dasselbe abgespiilt. Man zerlegt die Bleisalze mit verdiinnter Salpetersaure, 
trennt die Schichten im Scheidetrichter, wascht die Fettsaurenlosung mit Wasser, 
bis dieses gegen Methylorange neutral reagiert, vertreibt den Ather, trocknet 
das zuriickbleibende Saurengemisch und wagt es. Die alkoholischen Filtrate 
enthalten die fliissigen Sauren zum Teil in Form ihrer Bleisalze, aus denen man 
die freien Sauren abscheiden kann. Aus dem Filtrat der ersten Fallung erhalt 
man so fast reine fliissige Sauren. Die festen Sauren enthalten hochstens 1-2%, 
gewohnlich noch weniger fliissige Sauren beigemengt. Nachdem fiir die Loslich
keit der Bleisalze die Konsistenz bzw. der Schmelzpunkt der Sauren maBgebend 
ist, bleiben bei dieser Trennung etwa vorhandene feste ungesattigte Sauren hei 
den. gesattigten Sauren. 

Eine Jodzahl von mehreren Einheiten - wahrscheinlich schon eine solche 
von iiber 1-2 (wie z. B. bei dEmen aus Talg) zeigt also an, daB die untersuchte 
Substanz eine feste ungesattigte Saure enthalt. 

Beispiele: 

Fett 

Olivenol ....•...... 
Sojaol .......... . 
Baumwollsamenol . . . . . . 

" halbgehartet 
Schmalz ......... . 
Talg ........... . 

Feste Sauren 
Prozent J odzahl 

10,9 
17,0 

23,1-24,3 
50,6 
40,0 
53,6 

1,7 
0,8 

0,6-0,7 
42,21) 
0,6 
4,4! 

Trennung uber die Kalisalze. Nach NIEGEMANN lieBen sich die festen 
Sauren am einfachsten durch Krystallisation ihrer Kalisalze aus Alkohol ge
winnen2). Man rnUBte nur die bei der iiblichen quantitativen Verseifung mit 
halbnormaler- a.lkoholischer Lauge erhaltene, nach dem Austitrieren schwach 
alkalisch geI$ch~,. verdiinnte Seifenlsung krystallisieren lassen. Dieses 
primitive Verfahren ist aber doch nicht geniigend3). Dagegen wird eine leid
liche Trennung erzielt, wenn man statt Alkohol nach dem Vorgang von F ACHINI 
und DORTA4) Ace'ton verwendet: 

1) Entspricht einem Isoolsauregehalt des hydrierten Fettes von rund 23%. 
2) Z. ang. Bd. 30, .S. 206. 1917. 
3) MEIGEN und NEuBERGER: Ch. Umschau Bd.29, S.342. 1922. 
4) Ch.-ztg. Bd. 3S, S. 18. 1914. 
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Naeh der dureh DE WAELEl) abgeanderten Vorsehrift lOst man 10 g Fett
sauren (entspreehend etwa 1 g festen Sauren) in 90 eem wasserfreiem Aeeton, 
versetzt die Lasung bei 25 ° C (naeh del' urspriingliehen Vorsehrift bei Siede
hitze) mit 10 cem n/1-Kalilauge und laBt sie in versehlossenem GefaB 3-4 Stunden 
in Eiswasser stehen. Die auskrystallisierten Salze del' festen Sauren werden ab
filtriert, mit trockenem Aceton von 0° gewasehen, dann in Wasser gelOst und 
durch Mineralsaure zerlegt. Aus del' acetonischen Lasung werden die - zum 
Teil als Kalisalze enthaltenen - fliissigen SaUl'en naeh Verdiinnen mit Wasser 
und Ansauern ausgeathert. 

Die Trennung ist weit unvollkommener als nach TWITCHELL, gibt abel' 
immerhin in manehen Fallen bessere Resultate als die alteren Ausfiihrungs
formen del' Bleisalzmethode. Aueh unter je naeh Umstanden geanderten Be
dingungen, z. B. wenn die Substanz viel gesattigte Sauren enthalt, Verwendung 
einer zur vollstandigen Neutralisation ausreichenden Menge Alkali2 ), kann man. 
einen Teil del' fliissigen Sauren fast rein erhalten. Dber die in jiingster Zeit 
erfolgte Ausgestaltung diesel' Methode, sowie iiber die Trennung del' freien 
Sauren mittels Petrolather und Aceton s. Nachtrag S. 552. 

'l'rennttng uber die Ammonittmsalze. Ausfiihrung nach DA vm3 ) : Sie 
beruht darauf, daB die Salze del' festen Sauren bei 13-14° C in einem groBen 
DberschuB von wasserigem Ammoniak vollkommen unlOslich, die del' fliissigen 
Sauren lOslich sind. Man lOst 2 g des Fettsaurengemisehes unter maBigem Er
warmen in 5 ccm 95proz. Alkohol, setzt 50 cem Ammoniak von 22° (= 20,5proz. 
Lasung) zu, erhitzt bis zum Auftreten del' el'sten Gasblasen und laBt einige 
Stunden odeI' bessel' iiber Naeht bei 14 ° C stehen. Dann filtriert man die Ab
scheidung, wascht mit Ammoniak, bis das Filtrat durch Barytwasser nicht mehr 
getriibt wird und zerlegt die zuriickbleibenden Ammoniumsalze del' festen 
Sauren mit verdiinnter Salzsaure. (Ist die Zersetzung unvollstandig, so gibt 
die mit Ammonsalz verunreinigte Fettsaurenfraktion eine zu hohe Jodzahl.) 
Die Fettsauren werden gesammelt, getrocknet und gewogen. Del' Fehler solI 
nicht mehr als 0,2-0,3% betragen. 

Man hat auch fraktionierte Krystallisation del' Ammonsalze aus alkoho
liseher Lasung4) und aus Aceton5 ) vorgeschlagen. 

T1'ennung iiber die Thalliumsalze. MEIGEN und NEUBERGER haben 
die Thallosalze del' Stearin- und del' 0lsaure dargestellt, die groBen Laslich
keitsunterschiede diesel' Salze beobachtet und auf Grund derselben eine Trennungs
methode ausgearbeitet 6 ), die von HOLDE, SELlM und BLEYBERG wesentlich ver
feinert und allgemein anwendbar gemaeht wurde 7 ). Nach deren Vorschrift ver
fahrt man folgendermaBen: 0,5-1 g Substanz werden in ca. 50 em 96-volum-proz. 
Alkohol gelOst und mit ungefahr n/10 bis n/2 alkoholischer Kalilauge neutralisiert. 
Die Lasung wird auf etwa 125 em aufgefiillt und bei Raumtemperatur mit 65 em 
Wasser und 35cm 4proz. wasseriger ThalliumsulfatlOsungversetzt. Den Nieder
schlag von Thallosalzen del' gesattigten Sauren IaBt man bei 15 0 absitzen, 
filtriert ohne Saugen durch ein Faltenfilter, wascht mit maglichst wenig 50 proz. 
Alkohol, del' einige Tropfen Thallosulfatlasung enthalt, zerlegt ihn mit ver
diinnter Schwefelsaure, nimmt die Fettsauren in Ather auf, trocknet die atherische 
Lasung mittels Natriumsulfat, filtriert, waseht das Natriumsulfat erschopfend 

1) Analyst Bd. 39, S. 389.1914; C. 1915, I, S. 509. 2) MEIGEN undNEUBERGER:a. a. O. 
3) Compt. rend. Bd.151, S.756. 1910; C. 1911, I, S.41. 
4) FALCIOLA: Gazz. chim. Bd.40, II, S.217 u. 227. 1910; .C. 1911, I, S.383. 
5) BULL und FJELLANGER: Apoth.·Ztg. Bd. 31, S. 55. 1916. 
6) Ch. Umschau Bd. 29, S. 342.1922. 7) Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, S. 277,,29~. 1924. 
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mit heiBem, trockenem Ather aus, verjagt den Ather und wagt den Riickstand. 
Das alkoholische Filtrat enthaIt die Thallosalze der ungesattigten Sauren, die 
nach dem Vertreiben des Alkohols in gleicher Weise wie die gesattigten Siiuren 
in Freiheit gesetzt, gesammelt und gewogen werden. 

Be is pie 1: Stearin- und Palmitinsiiure ber. 34,5 %, gef. 33,9 %, 
Olsaure . . . . . • . ber. 65,5 %, gef. 64,9 %. 

Die Trennung mittels der Lithiumsalze1) hat sich nicht bewahrt. Eine 
nicht quantitative, aber fUr manche Untersuchungszwecke ausreichende Tren
nung solI sich auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der Fettsaureathylester 
in Alkohol durchfiihren lassen. LEvENE und WEST2 ) geben an, daB die Ester 
der gesattigten Sauren (womit wohl nur die festen Sauren gemeint sind) bei 0° 
auskrystallisieren, wahrend die iibrigen in Losung bleiben. 

Trennung der gesattigten von den ungesattigten Sauren. 

Bei der Untersuchung eines Fettes geniigt in vielen Fallen die Trennung 
der Fettsauren in feste und fliissige. Man muB sich aber im Klaren sein, daB 
die festen Sauren nicht mit den gesattigten identisch sind und die fliissigen 
Sauren nicht mit den ungesattigten. Die erstere Fraktion kann £este ungesattigte 
Sauren, wie Isoolsaure, Erucasaure u. a. m. enthalten, die andere wiederum 
fliissige gesattigte Sauren, wie die niederen Homologen der Fettsaurenreihe. 
Zur systematischen erschopfenden Untersuchung eines Fettes ist auch eine 
Trennung der gesattigten Sauren von den ungesattigten erforderlich. Diesem 
Zwecke dient die sog. 

Bromestermethode 3). Prinzip: Man verwandelt das Fett oder die Fett
sauren in die Methyl- oder Athylester, behandelt diese mit Brom, destilliert das 
Estergemisch oder fraktioniert auch bloB die bromfreien Ester ab und regeneriert 
die ungesattigten Verbindungen aus ihren Bromderivaten. Die Siedepunkte der 
Ester gesattigter Sauren liegen weit unter den Siedepunkten der Bromadditions
produkte ungesattigter Saureester, so daB die Estergemische durch Destillation 
praktisch vollstandig getrennt werden konnen4). 

1) PARTHEIL und FERIE: Arch. Pharm. Bd.241, S.561. 1903. 
2) J. BioI. Ch. Bd. 16, S. 419. 1913. 
3) GRUN und JANKO: Z. D. 01- u. Fettind. Bd.41, S. 553 u. 572. 1921. Man hat auch 

bereits vorgeschlagen, die ungesattigten Sauren auf Grund ihrer Reaktion mit Schwefel
saure: Bildung der in Petrolather unloslichen Oxysiiuren, von den gesattigten Siiuren zu 
trennen (TWITCHELL: J. Soc. Ch. bid. Bd. 16, S. 1002. 1897; V. St. A.-Pat. 918 612. 1909). 
Dieses Verfahren ist aber, wie auch LEWKOWITSCH (Analyst 1900, S. 64) nachwies, hochstens 
zum Qualitativen Nachweis brauchbar. 

4) Die Bromadditionsverbindungen der Ester ungesattigter Siiuren von niedrigen 
Molekulargewichten sieden allerdings nur wenig oder nicht hOher als die Ester der hoch
molekularen gesattigten Siiuren. Einerseits kommen aber ungesattigte Siiuren von niedrigem 
}Iolekulargewicht (wie die Decylen- und die Dodecylensaure) nur in wenigen Fetten und in 
auBerst geringen Mengen vor, andererseits laBt sich die hier mogliche Fehlerquelle notigen
falls leicht ausschalten, indem man einfach vor der Bromierung eine Fraktionierung des 
Estergemisches vornimmt oder auch nur die leichter siedenden Ester abfraktioniert. Diese 
}Iodifizierung der Methode hat sich gerade besonders bewiihrt; mit Hille derselben gelang 
es, selbst minimale Mengen niedriger Olefinsauren aus Fetten zu isolie~.en. Man erhalt dabei 
die urspriinglichen Sauren, ohne sterische Veranderung. So wird Olsiiure, wie NrcOLTE 
(J. Am. Ch. Soc. Bd.43, S.2122. 1921) zeigte, weder bei der Bromierung, noch beim Ent" 
bromen elaidiniert, an~ererseits fand HALDEN (unveroffentlichte Beobachtung), daB auch 
Elaidinsiiure nicht in Olsi\ure umgelagert wird. 
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Ausfiihrung: a) Darstellung der Ester. Sie wird in der auf S. 87 
angegebenen Weise ausgefiihrt; wenn ein Fettsaurengemisch zu untersuchen ist, 
durch Verestern, wenn ein neutrales Fett vorliegt, durch Umestern. 

b) Bromierung. Man verwende wenigstens 15-20 g Ester; wenn mehrere 
Kontrollanalysen ausgefiihrt werden sollen, entsprechend mehr. Der Ester wird 
in der ungefahr 5fachen Menge Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Petrol
ather gelost und die Losung durch Einstellen in Eiswasser auf 0 ° oder wenig 
dariiber abgekiihlt. Dann laBt man tropfenweise unter Umschwenken Brom 
zuflieBen. Man berechnet die notige Menge Brom aus der J odzahl durch Multi-

plizieren derselben mit dem Faktor 0,63 (= !~:::!) und wagt 'ein wenig mehr 

ab; oder man miBt das entsprechende Volumen in Kubikzentimetern ab, das 
sich durch Division der berechneten Grammenge durch das spezifische Gewicht 
des Broms = 3,1 ergibt. 1st das Esterpraparat rein, d. h. nicht dunkel gefarbt, 
so erkennt man den Endpunkt schon am Farbenumschlag nach ht'llbraun; im 
anderen FaIle priift man mit Jodkalium-Starkepapier. Man laBt dann noch 
1/2 Stunde in der Kalte· stehen, destilliert das Losungsmittel im Kohlensaure
strom auf dem Wasserbade ab, wascht den Riickstand erst mit Bicarbonat-
16sung, dann mit Wasser und trocknet ihn im Kohlensauretrockenschrank oder 
im Vakuumexsiccator iiber warmem 01. 

Die bromreichen Additionsprodukte der mehrfach-ungesattigten Sauren 
erleiden bei hoherer Temperatur eine teilweise Zersetzung. Enthalt das Unter
suchungsmaterial solche Sauren, so miissen sie vor der Destillation zum groBten 
Teil entfernt werden, was leicht durchzufiihren ist, wenn bloB die Reihenfolge 
der beiden ersten Operationen geandert wird. Man bromiert direkt das Gemisch 
der freien Fettsauren und entfernt die Bromide der starker ungesattigten Sauren 
wie auf S.244 angegeben, mittels Petrolather, in dem sie un16slich sind. Die 
Hexa- und Octobromide werden so vollstandig, die Tetrabromide zum groBen 
Teil abgetrennt; die in Losung gebliebenen Sauren werden nach dem Vertreiben 
des Petrolathers mit Alkohol und ein wenig Bromwasserstoff verestert. 

c) Destillation. Die Apparatur ist am besten die allereinfachste, ein 
Fraktionierkolbchen von hochstens 4-5 cm Durchmesser und 10-12 cm Hals
lange mit tief - z. B. 1-11/2 cm iiber der Kugel - angesetztem Ableitungs
rohr, das mit Thermometer und Capillare versehen wird. Bei Verwendung eines 
groBeren Kolbens konnte eine teilweise Zersetzung der bromierten Ester ein
treten und z. B. aus Olsauredibromid unter Abspaltung von 1 Molekiil Brom
wasserstoff Monobromolsaure oder durch Abspaltung von 2 Molekiilen Stearol
saure entstehen. Als Vorlage dient z. B. ein Destillierkolbchen mit hoch an
gesetztem Ableitungsrohr. Das Zwischenschalten eines Kiihlers ist iiberfliissig. 
Das Haupterfordernis ist ein geniigend hohes Vakuum; der Druck solI nicht 
mehr als 2-3 mm, hochstens 4-5 mm Quecksilbersaule betragen. Man ver
treibt die Luft aus der Apparatur mittels Kohlendioxyd, evakuiert, heizt das 
Olbad an und leitet wahrend der Destillation eine dem niedrigen Druck ent
sprechende, geringe Menge Kohlendioxyd ein. 

Unter den eingehaltenen Bedingungen gehen die Ester der gesattigten Fett
sauren bei Temperaturen iiber, die weit unter den Siedepunkten und auch ge
niigend tief unter den Zersetzungstemperaturen der Bromadditionsprodukte 
jener ungesattigten Sauren Hegen, die praktisch in Betracht kommen. So siedet 
der Stearinsaureathylester unter 2 mm Druck bei 172°, wahrend die Zersetzung 
des Dibromstearinsaureesters erst bei etwa 190° beginnt. Die Dampftemperatur 
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steigt natiirlich wiihrend der Destillation in dem MaBe, als Ester hoherer Fett
sauren iibergehen, erst schneller, dann langsamer. Bei 20 g Einwage dauert die 
Destillation ungefahr 1/2 Stunde. Mehr Substanz einzuwagen, ist von Nachteil. 
Der Endpunkt ist am Sinken der Temperatur im Dampfraum leicht zu erkennen. 
Die Destillate sind bei richtiger Versuchsausfiihrung farblos und enthalten nur 
sehr wenig freie Sauren. Das Destillat und der Riickstand werden gewogen. 
Stimmt die Summe der Gewichte mit der Einwage "ijberein, so ist die Destillation 
ohne Bromwasserstoffabspaltung verlaufen. 

d) Entbromung. Die Abspaltung der an die ungesattigten Sauren bzw. 
ihre Ester angelagerten Bromatome kann durch Zinn oder Zink in neutraler 
oder in saurer alkoholischer Losung ausgefiihrt werden. Gut bewahrt ist die 
Behandlung mit alkoholischer Salzsaure und Zink. 

Eine Grundbedingung fiir das Gelingen der Entbromung ist, daB der zu 
entbromende Destillationsriickstand vorher mit Bicarbonatlosung, hierauf selbst
verstandlich mit Wasser gewaschen und sorgfaltig getrocknet wird. UnterlaBt 
man das Waschen mit Bicarbonatlosung, so treten Nebenreaktionen ein. Fiir 
die glatte Entbromung ist ferner wesentlich, daB das Metall keine Verunreini
gungen enthalt und eine groBe Oberflache besitzt, wie z. B. das schaumige Zink, 
das man sich leicht selbst herstellen kann. Man erhitzt 10 g bromierten Ester 
mit 15 ccm Alkohol und 10 g Zink zum Sieden, laBt 15 ccm 5 fach-normale alko
holische Salzsaure langsam zutropfen, so daB das ZuflieBen ungefahr 20 Min. 
dauert, erhitzt dann noch weitere 20 Min., im ganzen hochstens 1 Stunde 
lang. Hierauf gieBt man das Reaktionsgemisch in Wasser, das den Alkohol, 
den Chlorwasserstoff und die entstandenen Salze lost und nimmt daR ent
bromte Produkt mit Ather auf. Die atherische Losung wird eingeengt, der 
Riickstand getrocknet und gewogen. Bei richtiger Versuchsausfiihrung enthalt 
er hochstens Spuren von Brom (Priifung mittels Kupferoxyd). 1m anderen 
FaIle muB die Entbromung wiederholt werden. In gleicher Weise priift man 
das Destillat auf einen etwaigen Bromgehalt, unterwirft es notigenfalls einer 
Entbromung und bestimmt die Jodzahl. Wenn die untersuchte Substanz nicht 
mehr als zur Halfte aus ungesattigten Sauren besteht, so liegt die Jodzahl des 
entbromten Destillats unter 4, es gehen somit hochstens 4% ungesattigte Ester 
bzw. deren Bromide iiber; eine ungefahr gleich groBe Menge gesattigter Ester 
bleibt im Riickstand. Wenn die qualitative Zusammensetzung des Fettsauren
gemisches bekannt ist, kann man aus dem Mengenverhaltnis von Destillat 
und Riickstand und den Jodzahlen dieser beiden Fraktionen das Verhaltnis 
von gesattigten und ungesattigten Sauren in der urspriinglichen Mischung noch 
genauer, auf ± 1/2%, berechnen. 

Besteht die Untersuchungsprobe zum groBeren Teil aus ungesattigten Sauren, 
so geht die Fraktionierung weniger glatt von statten. Man kann aber auch in 
solchen Fallen eine scharfere Trennung erzielen, indem man dem bromierten 
Estergemisch vor der Destillation eine gewogene Menge (z. B. das gleiche Ge
wicht) des Esters einer gesattigten Saure (z. B. Stearinsaureathylester oder ein 
Gemisch gesattigter Ester) zusetzt und dieses Gewicht spater von dem des 
Destillats abzieht. 

Die Methode hat sich auch bei der praparativen Aufarbeitung von Fett
sauregemischen, namentlich zur Isolierung von Sauren aus Fetten, in denen sie 
nur in sehr geringen Mengen enthalten sind. bewahrtl). 

1) GRUN und WIRTH: Ber. Bd.55, S.2197. 1922; FRICKE: Z. D. 01- u. Fettind. Bd.42, 
S. 297. 1922; TSUJIMOTO: Ch. Umschau .Bd. 30, S.33. 1923. TOYAMA, ebenda Bd.31, 
S. 244. 1924. 

Analyse der Fette I. 15 
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Trennung gesiittigter Siiuren voneinander. 

Fur die Trennung der einzelnen gesattigten Sauren voneinander gibt es 
keine allgemein brauchbare ana;lytische Methode. Liegt ein Gemisch von nur 
2 Sauren oder 2 Estern vor, so ermittelt man die Zusammensetzung indirekt 
aus der Neutralisations- bzw. Verseifungszahl. Sonst verwendet man fallweise 
eine der praparativen Isolierungsmethoden: fraktionierte Krystallisation, frak
tionierte Fallung von Salzen, "Oberfiihrung in Derivate, fraktionierte Destillation 
der freien Sauren oder der Ester; einzelne Sauren konnen nach technischen 
Methoden bestimmt werden. 

a) Indirekte Bestimmung. 1st das Untersuchungsmaterial ein Saure
gemisch, so bestimmt man die Neutralisationszahl, ist es ein Estergemisch, so 
wird die Verseifungszahl bestimmt. Aus dem gefundenen Wert berechnet man nach 
S.147 das mittlere Molekulargewicht (M). Das Gemisch enthalte x% einer 
Saure mit dem Molekulargewicht ffll und y% einer Saure mit dem Molekular
gewicht m 2 ; dann ist 

Daraus ergibt sich: 

x y 100 
x + y = 100 und - + - = -M • 

m1 m2 

x = 100 m1 (M - m2) , 

M(m1 - m 2) 

y = 100 .m2 (m1 - M)_. 
M(m1 - m 2) 

Die Berechnung gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, daB die untersuchte 
Substanz nicht mehr als 2 Sauren bzw. 2 Ester und keine unverseifbaren Be
standteile enthalt. In diesem FaIle ist die indirekte Bestimmung sehr zuverlassig, 
und zwar sind die erhaltenen Werte um so genauer, je weiter die beiden Sauren 
in der homologen Reihe auseinanderliegen. 

b) Fraktionierte Krystallisation. Eine vollstandige Trennung mehrerer 
Fettsauren durch fraktionierte Krystallisation ist nur unter besonders gun
stigen Umstanden moglich. Die :Fettsauren haben namlich eine ausgesprochene 
Tendenz, sich zu assoziieren, und zwar konnen sich sowohl je 2 gleiche Mole
kule zu bimeren Verbindungen vereinigen, als auch 2 verschiedene Sauren zu 
Heterokomplexen, Oxoniumverbindungen vom Typus l): 

R_G~O ..... RO"C_R' 
-------OR .... O-f' . 

Diese Komplexverbindungen sind auch in Losung bestandig und scheiden sich 
als sog. Mischkrystalle aus, die sich durch Umkrystallisieren nicht zerlegen 
lassen. Die Heterokomplexe sind um so bestandiger, je naher ihre Komponenten 
in der homologen Reihe stehen, wie z. B. Palmitin- und Stearinsaure, so daB 
sie haufig einheitliche Verbindungen vortauschen, wie z. B. die Doppelverbindung 
(Ol6H3202 + 0lsH360 2) eine Saure Ol7H34022). Gemische von Fettsauren lassen 
sich infolgedessen nur unvollstandig trennen, namentlich wenn die Sauren in 
der homologen Reihe nicht weit auseinanderliegen, wenn das Gemisch mehr als 
2 Sauren enthalt und wenn das Losungsmittel die Bildung bimerer Formen be
giinstigt, wie aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Ohlorverbindungen usw. 

1) PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen, S.93. Stuttgart 1922. 
2) Dasselbe gilt fiir die Krystallisation der fettsauren Salze. CHEVREUL hielt die Mar

garinsaure fiir ein chemisches Individuum, weil auch nach fiinfmaligem Umkrystallisieren 
des Kaliumsalzes aus kochendem Alkohol der Schmelzpunkt der Saure des auskrystallisierten 
Salzes mit dem der Saure des geliist gebliebenen Teiles iibereinstimmte. Recherches, S. 408; 
s. a. GRAEBE: Geschichte der organischen Chemie, S.32. Berlin 1922. 
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Immerhin ist die fraktionierte Krystallisation in manchen Fallen vorteilhaft, 
besonders wenn das Mischungsverhaltnis der Sauren giinstig istl). Z. B. kann 
man die durch fraktionierte Fallung der Magnesiumseifen erhaltenen Anteile 
(s. unten), namentlich die Endglieder der Fallung, in denen eine bestimmte Saure 
weitaus iiberwiegt, durch fraktionierte Krystallisation vollstandig reinigen. 

c) Fraktioniel'te FiUlung von Salzen2). Das Verfahren beruht darauf, 
daB die Loslichkeit der Erdalkali- und Magnesiumsalze der Fettsauren in der 
homologen Reihe mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. Fiigt man zur 
Losung des Fettsaurengemisches eine zur vollstandigen Umsetzung nicht aus. 
reichende Menge des Acetats der betreffenden Base, so fallen daher zuerst Salze 
der Sauren vom hochsten Molekulargewicht aus. 

Vorpro be: Zur Orientierung, ob eine Saure einheitlich oder ein Gemisch 
mehrerer Homologen ist, lost man ungefahr 1 g in einer auch zur Losung in der 
Kalte geniigenden Menge Alkohol und versetzt heiB mit der Losung von etwa 
2/7 des Gewichtes der angewendeten Substanz an Baryumacetat in moglichst 
wenig Wasser. Liegt der Schmelzpunkt der Substanz iiber 53°, so faUt man mit 
Magnesiumacetat, von dem etwa 1/5 bis 1/4 des Substanzgewichtes, gelOst in 
Alkohol, verwendet wird. Aus dem nach einigem Stehen abgesaugten Nieder
schlag wird die Fettsaure abgeschieden. Ebenso scheidet man aus dem nach 
Zusatz von etwas Natronlauge eingedampften Filtrat die Fettsauren ab und 
bestimmt von beiden Fraktionen Schmelzpunkt und Molekulargewicht. Stimmen 
diese Werte bei beiden vollkommen iiberein, so liegt eine einheitliche Saure vor. 

A usfiihrung des Hauptversuchs: Man lOst ungefahr 1-2 g Substanz 
in so vieiheiBem Alkohol, daB die Losung auch beim Abkiihlen auf Zimmertempe
ratur nichts ausscheidet und versetzt dann heiB mit der alkoholischen Losung 
von 1/40 bis 1/30 der Einwage an Magnesiumacetat. Bevor das Reaktionsgemisch 
soweit abgekiihlt ist, da/l auch freie Saure abgeschieden werden konnte, filtriert 
man den Niederschlag ab, neutralisiert im Filtrat die freigewordene Essigsaure 
mittels Ammoniak und wiederholt die FaUung, bis 6-7maL SoUte keine Ab
scheidung erfolgen, so wird die Losung ein wenig eingeengt. Aus den einzelnen 
FaUungen und aus dem Rest der Losung scheidet man die Fettsauren ab -
Z. B. durch Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure und Petrolather unter haufigem 
Schiitteln -, trocknet sie und bestimmt die Schmelzpunkte. Die Anteile vom 
gleichen Schmelzpunkt werden vereinigt, dann werden die Neutralisations
zahlen bestimmt und aus ihnen die mittleren Molekulargewichte berechnet. 

Die Trennung ist unvollstandig; sie wird durch dieselben Umstande beein
trachtigt, wie die Fraktionierung der freien Sauren, dazu kommt noch, daB sich 
gemischte "zweisaurige" Salze bilden konnen, wie Magnesium-stearo-palmitat. 
Die Trennung ist natiirlich um so schwieriger, je mehr Sauren das Gemisch ent
halt. Wenn 3 oder mehr Sauren vorliegen, kann man, namentlich bei gewissen 
Mischungsverhaltnissen, leicht irregefiihrt werden, indem hintereinander mehrere 
Fraktionen von anscheinend konstant bleibendem Mischschmelzpunkt und un
gefahr gleichem Mo~ekulargewicht ausfallen, auch konnen die ersten Anteiie 
niedriger schmelzen als die folgenden (weil zuerst ternare Gemische ausfaUen). 

Immerhin laBt sich die fraktionierte Fallung haufig so weit treiben, daB man 
aus den Endgliedern der FaUung durch fraktionierte Krystallisation der freien 
Sauren die reinen Verbindungen Z. T. isolieren kann. Andererseits kann man, 
wenn die Fraktionen nicht mehr als je 2 Sauren enthalten, aus dem mittleren 
Molekulargewicht nach a) die Zusammensetzung berechnen. 

1) S. a. Nachtrag S. 553. 
2) HEINTZ: Ann. Bd. 92, S.295. 1854; J. p,r. Bd.66, S. 1. 1855. 

15* 
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Die fraktionierte Fallung wird statt mit Magnesium- auch mit Baryum
acetat ausgefuhrt, besonders dann, wenn das zu trennende Saurengemisch unter 
53° schmilzt. Zum gleichen Zweck hat man auch Bleiacetat verwendetl), ohne 
damit einen Vorteil zu erzielen. Ferner wurde die fraktionierte Fallung bzw. 
Krystallisation verschiedener anderer Salze der Fettsauren vorgeschlagen, wie 
die der Lithiumsalze2), die aber zur Isolierung reiner einheitlicher Sauren nicht 
brauchbar ist3 ). Ebenso wurden Trennungen auf Grund der verschiedencn 
Loslichkeit der Schwermetallsalze in organischen Solventien versucht4). 

d) Uberfiihrung in Derivate, Fiirbemethoden. Zur Trennung der Sauren 
und zur Identifizierung fUhrt man sie mitunter in solche Derivate uber, die 
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit u. dgl. charakterisieren lassen, z. B. 
in hoherschmelzende Ester, wie Menthylester5), p-Halogenphenyl-acylester6), 

in Amide und deren Substitutionsprodukte7 ), wie Anilide8), alkylierte und bro
mierte Anilide, Phenylhydrazide5 ) usw. In den weitaus meisten Fallen bietet 
aber dieser Weg keinen Vorteil gegenuber den Methoden zur Trennung der 
freien Sauren, der Salze oder flussigen Ester. Fur einige Derivate der Sauren von 
niedrigem Molekulargewicht sind die Schmelzpunkte noch einigermaBen charak
teristisch, bei den hoheren Homologen liegen sie aber zu nahe beieinander. Man 
identifiziert einfacher die Sauren bzw. ihre Methyl- oder Athylester, abgesehen 
von der Bestimmung einiger Kennzahlen, durch den Schmelzpunkt bzw. den 
Siedepunkt. Die Bestimmung des Siedepunktes nimmt man am einfachsten 
nach EMlCH im Capillarrohrchen vor, in besonderen Fallen nach SCHLEIER
MACHER (vgl. Glycerin, S. 523). 

Kleinste Sauremengen lassen sich manchmal durch die mikrochemischen 
Farbemethoden (s. S. 67) charakterisieren. Gesattigte Fettsauren farben sich 
mit Scharlach und mit Saurefuchsin sehr stark, mehr oder weniger auch mit 
Anilinblau und Eosin. Ungesattigte Sauren werden von diesen Farbstoffen uber
haupt nicht angefarbt, von allen anderen dagegen sehr stark und zeigen dabei 
oft charakteristische Farbenumschlage. Z. B. farbt sie Methylgrun rotlichblau 
und selbst violett; ebenso wird Erukasaure von Magentarot blau bis violett 
gefarbt. - Bei den gesattigten Fettsauren wachst die Intensitat der Farbung 
im allgemeinen mit dem Molekulargewicht bis zu den bei gewohnlicher Tempe
ratur festen und sich daher schwach anfarbenden Sauren. Ausnahmen bilden 
gewisse auswahlende Reaktionen zwischen Sauren und Farbstoffen: so wird 
Buttersaure nur durch Bismarckbraun und Azur gefarbt, Valerian- und Capron
saure durch diese und Dahliaviolett, Capryl- und Laurinsaure auBerdem durch 
Malachitgrun, Methylgrun, Methylenblau und Neutralrot. Die Brauchbarkeit 
der Farbemethoden ist leider sehr eingeschrankt, weil in Gemischen der positiv 
reagierende Bestandteil derart dominiert, daB die Reaktion auch bei Gegen
wart bloBer Spuren desselben eintritt; sie ist also nur bei reinen Verbindungen 
zuverlassig. 

1) PEBAL: Ann. Bd.91, S. 138. 1854. 
2) PARTREIL und FERI:E: Arch. Pharm. Bd. 241, S. 545. 1903; JACOBSON und HOLMES: 

J. BioI. Oh. Bd.25, S.55. 1916. 
3) S. a. FARNSTEINER: Z. Nahrgsm. Bd.8, S.29. 1904; FARRION: Z. ang. Bd.17, 

S. 1482. 1904. 
4) Angaben tiber die Loslichkeit der Stearate und Palmitate s. KOENIG: J. Am. Ch. Soc. 

Bd. 36, S.951. 1914; C. 1914, II, S. 129. 
0) BRAUNS: J. Am. Ch. Soc. Bd.42, S.658, 1478. 1920. 
6) JUDEFIND und REID:·J. Am. Ch. Soc. Bd.42, S.1043. 1920. 
7) S. z. B. ASANO: J. Pharm. Soc. Japan Nr. 480. 1922; C. 1922, I, S. 1227. 
8) DE CONNO: J. Soc. Ch. Ind. Bd.36, S.311. 1917. 
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e) Fraktionierte DestiZlation1). Die fraktionierle Destillation gibt, von 
Einzelfallen abgesehen, genauere Resultate als die anderen Trennungsmethoden, 
vorausgesetzt, daB man geniigend groBe Substanzmengen anwendet und die 
Fraktionen wiederholt rektifiziert. 

Wenn es sich um die systematische Untersuchung eines Fettes handelt, so 
ist es vortellhaft, nicht die gesattigten Sauren allein zu fraktionieren, sondern die 
Gesamtfettsauren bzw. das aus denselben dargestellte Methyl- oder Athylester
gemisch. Allerdings lassen sich die einzelnen gesattigten Sauren von den ent
sprechenden ungesattigten durch fraktionierte Destillation nicht vollstandig 
trennen, weil die Siedepunkte der Sauren ebenso wie die der Ester (z. B. bei 
Stearin-, 01- und Linolsaure) zu nahe beieinander liegen. Aber man erhalt 
schlieBIich dochFraktionen mit nur einer gesattigtenSaure und einer oder meh
reren ungesattigten Sauren von gleicher Kohlenstoff-Zahl. Die gesattigten und 
die ungesattigten Sauren konnen voneinander leicht nach der Bromestermethode 
(s. S. 223), allenfalls auch iiber die Bleisalze (s. S. 220) getrennt werden, so daB 
man schlieBlich nicht nur die gesattigten Sauren, sondern auch die homologen 
ungesattigten Sauren voneinander getrennt erhalt. Dagegen lassen sich aus dem 
Gemisch aller ungesattigten Sauren die einzelnen, oft nur in au Berst geringen 
Mengen vorliegenden Homologen (wie Decensaure, Dodecensaure usw.) auf 
andere Weise nicht isolieren. 

Die Destillation der freien Sauren ist in mancher Beziehung bequemer als 
die der Ester, auch ist die analytische Kontrolle der Fraktionen durch Bestim
mung des Schmelzpunktes und der Neutralisationszahl einfacher als die von Ester
fraktionen. Trotzdem ist im allgemeinen die Fraktionierung der Ester wegen 
ihrer niedrigeren Siedepunkte und der groBeren Bestandigkeit vorzuziehen. 
rt.lber die Darstellung der Ester s. S.87). 

Die Methyl- und Athylester der Fettsauren lassen sich auch bei Atmo
spharendruck2) destillieren, es ist aber, namentlich bei den hoheren Gliedern, 
nicht ratsam. Zum Beispiel sieden die Methylester der Palmitin- und der Stearin
saure unter 747 mm erst bei 415/i8° bzw. 442/43°, iibrigens nicht ohne einige 
Zersetzung3). Andererseits ist aber auch kein Hochvakuum notig, bei der Frak
tionierung ist es nicht einmal wiinschenswert, well dann die Siedepunkte der 
Homologen zu nahe aneinanderliegen. Die Sauren bis zur Caprinsaure bzw. 
ihre Ester destilliert man am besten unter einem Druck von 10 bis 40 mm, 
die hohersiedenden unter 2 bis 3 mm Druck. 

Zur Ausfiihrung der Vakuumdestillation liegt eine groBe . Zahl Versuchs
anordnungen vor, speziell fiir das Destillieren im absoluten Vakuum die von 
KRAFF~), von UBBELOHDE5), der Apparat zur ununterbrochenen Fraktionierung 
bei Drucken bis unter 1/1000 mm von HEIDUSCHKA und RHEINBERGER6) u. a. m.7); 
eine kompendiose Apparatur fiir die Wasserdampfdestillation im Vakuum haben 
auch HARRIES und HAARMANN8) angegeben. 

A p par at: Am zweckmaBigsten ist eine moglichst einfache Apparatur. Fiir 
kleine Mengen geniigt ein Kolbchen, dessen Aufsatz mit Perlen gefiillt und 
mit einem Riickleitungsrohr zum Depblegmieren der Dampfe versehen ist, ein 

1) S. insbes. KRAFFT: Ber. Bd. 15, S. 1692. 1882; Bd.22, S.816. 1889. 
2) HALLER: Compt. rend. Bd.143, S.694. 1906; ebenda Bd.146, S.250. 1908. 
3) HANS MEYER und ECKERT: Monatsh. Bd. 31, S. 1227. 1910. 
4) KRAFFT und WElLANDT: Ber. Bd.29, S. 1316, 2240. 1896; Bd.36, S.4339. 1903. 
5) Z. ang. Bd. 19, S. 753ff. 1906. 6) J. pro (2) Bd.90, S.354. 1914. 
7) S. bes. HOUBEN: Bd. 1 von WEILS "Methoden der organischenChemie". Leipzig 1921, 
8) Ber. Bd. 51, S. 788. 1918, 
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kleiner Kiihler (sog. Schweinchen) und eine Zweikugelv9rlage oder auswechsel
bare Vorlagen, hinter welche das Manometer und das "Vakuumreservoir" ge
sehaltet werden. Fiir die Destillation groBerer Mengen kann die Apparatur nach 
Abb. 51 mit Vorteil verwendet werden. Sie bewahrt sich z. B. bei der systemati
Bohen Untersuchung eines Fettes, wobei auch die nur in kleinsten Mengen ent
haltenen Sauren quantitativ herausfraktioniert werden miissen. Die Versuchs
anordnung wurde im Laboratorium der Firma Georg Schicht A.-G. z. T. durch 
Kombinieren, z. T. durch zweckmaBige Anderung der bekannten Bestandteile 
insbesondere von F. SCHWARZ allmahlich ausgebildet und bei tausenden Einzel
destillationen erprobt. 

A ist ein Fraktionierkolben von 1000 ccm Fassung mit WILLSTATTERschem 
Tubus zur Einfiihrung des Capillarrohrs und mit einem Verbindungsrohr zwischen 
Hals und Bauch fiir Druckausgleich und Oberlauf, der Kropf ist nach HANTZSCH 
mit glasernen Raschigringen gefiillt, das Ableitungsrohr nach EMERY erst auf
warts gerichtet, dann schwach abwarts gebogen; es wird mit einem Schweinchen 
iiberzogen und mit dem Kiihler verbunden. An diesen schlieBt sich die Vorlage B 
(eine wesentliche Vereinfachung der von FUGETTI beschriebenen) mit den beiden 
600 ecm bzw. 400 ccm fassenden Kugeln 1 und 2 und den Hahnen hl und h2' 
verbunden mit der Vorrichtung zum Umschalten des Vakuums auf 1, auf 2 
oder auf 1 und 2, bestehend aus einem T -Rohr mit dem schon von ALBER ver
wendeten Dreiwegehahn d und einem T-Rohr mit einfachem Hahn h3 • a ist 
eine Kiihlvorrichtung zur Kondensation leichtfliichtiger Bestandteile, welche 
die. Dampfe bei geschlossenem Hahn h4 passieren miissen. 'Das (nieht immer 
notige) Adsorptionsrohr D wird mit aktiver Kohle beschickt und in Eis gekiihlt. 
Neben das Quecksilbermanometer schaltet man zur Messung kleiner Drucke 
allenfalls noeh ein Olmanometer nach LAUCK von 15 mm Rohrweite. Man fiillt 
es z. B. mit Spermol; 1 mm Quecksilbersaule = 15 mm Olsaule. Zur genauen 
Messung niedrigster Drucke dient der Mc LEon sche "Kompressionsdruckmesser 
fiir hohe Vakua" z. B. in der verfeinerten Ausfiihrungsform von UBBE
LOHDEl); der MeBber~ich richtet sichnach der GroBe der Apparatur und soHz. B. 
Drucke zwischen 0,2 und 0,00001 mm genau zu bestimmen gestatten. Zur 
Einstellung bzw. Regulierung des Druckes dienen die W OHL schen Hahne hs und ha, 
die auf der mit Watte gefiillten Saugflasche E montiert sind und der das iibliche 
"Vakuumreservoir" ersetzende, 401 fassende Windkessel F, der mit der Pumpe 
verbunden wird. Als solche dient z. B. die zweistufige rotierende Olpumpe von 
Siemens-Schuckert [Modell L 96/40 K mit Vorpumpe2)]. Besonders zu beachten 
ist: das Dampfleitungsrohr des Destillierkolbens, wenigstens der aufsteigende 
Teil, darf nicht zu eng sein; z. B. ist bei einem Halbliterkolben ca. 7 mm lichte 
Weite notig. Auch die Einschniirung im unteren Kolbenhals solI so weit sein, 
als mit Riicksicht auf die Fiillung des Kropfes moglich ist, dagegen solI der 
obere Kolbenhals verhaltnismaBig (2-3 em) eng sein; die Bohrungen der Hahne 
seien moglichst weit. - Kolben der angegebenen Form und GroBe sind fiir alle 
Fettsaureester verwendbar, die unter 1 mm Druck nicht wesentlich iiber 170 0 

sieden. Fiir die (wenigen) hoher siedenden Ester bzw. zum Abfraktionieren der 

1) Z. ang. Bd. 19, S. 753, 1906. Uber die Mangel der wahren Druckbestimmungen 
siehe v. RECHENBERG: J. pr. (2) Bd. 79, S. 475. 1909. 

2) Auch ohne energisch wirkende Hochvakuumpumpen kann man hohe Vakua er
zielen, indem man nach dem Evakuieren mit einer Wasserstrahlpumpe den verbleibenden 
Luftrest mit Kohlendioxyd verdrangt, mehrmals nachspiilt und sehlieBlieh das Kohlen
dioxyd dureh Kalilauge absorbieren laBt. S. bes. KRAFFT: Ber. Bd. 37, S. 95. 1904; 
WITTENSTEIN: Dissert. Heidelberg 1903. 
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letzten Anteile des Estergemisches aus einem Fett, das Sauren von sehr hohem 
Molekulargewicht enthalt, verwendet man einfache Rundkolben mit heizbarem 
Aufsatz. 

Ausfiihrung der Destillation: Man beschickt den Kolben A zu hoch
stens 3/, mit dem Destillationsgut, fiillt den Mantel der Kiihlschlange von emit Eis 
und kiihlt die Vorlage, sowie bei Verwendung des Adsorptionsrohres D auch 
dieses, durch Einsetzen in Kaltemischung, worauf das Olbad angeheizt wird. 
Nun leitet· man trockenes Kohlendioxyd in schwachem Strom ein, schlieBt die 
Hahne h2' h3 und h" bringt den Dreiwegehahn in die Stellung d l , evakuiert 
und verlangsamt den Gasstrom bis auf schwaches Durchperlen. Den gewollten 
Druck stellt man durch Handhabung von Hahn hs annaherud, dann mittels h6 
genau ein. Das Destillat sammelt sich in der Kugel 2, etwa vorhandene, sehr leicht 
£liichtige Sauren oder Ester kondensieren sich in C, ganz geringe Mengen niedrigst 
siedender Bestandteile werden allenfalls in D zuriickgehalten. Wenn eine Frak
tion abgetrennt werden soIl, so wird hl geschlossen und der Dreiwegehahn in 
Stellung d2 gebracht. Dann wird die :Fraktion abgelassen, indem man zuerst h3 
und hierauf h2 offnet. 1st die Kugel 2 entleert, so schlieBt man h2 und h3' offnet 
h, und gibt dem Dreiwegehahn die SteHung dR' so daB 2 evakuiert wird l). Darauf 
dreht man den Dreiwegehahn nach dl und offnet hl' Falls die leicht £liichtigen 
Anteile noch nicht vollstandig iiberdestilliert sind, schlieBt man jetzt wieder h" 
im anderen Falle bleibt dieser Hahn wahrend der weiteren Destillation geoffnet 2). 
Man setzt die Destillation solange fort, bis der Kolben nur mehr etwa 80 ccm, 
mindestens aber noch 50 ccm Substanz enthalt; dann wird der Dreiwegehahn 
in die SteHung d, gebracht, die Heizung abgestellt, der Kohlendioxydstrom 
verstarkt und die letzte Fraktion abgelassen. Was die Zahl und GroBe der Frak
tionen anbelangt, die man jeweilig in der oben beschriebenen Weise abtrennt, 
so laBt sich keine allgemein giiltige Vorschrift geben. 

Nachdem jede Anderung der Zusammensetzung der fliissigen Phase eine 
Anderung des Siedepunktes zur Folge hat, so ist, wenigstens bei der ersten 
Destillation eines Gemisches, keine scharfe Abgrenzung einheitlicher Fraktionen 
moglich. Man trennt deshalb bis zu einem gewissen Grade willkiirlich, meistens 
in Siedeintervallen von 50. Dann werden, wie ublich, die einzelnen Fraktionen 
weiter fraktioniert, die Unterfraktionen von annahernd gleichen Siedepunkten 
vereinigt, wieder destilliert und dies wiederholt, bis die einzelnen Fraktionen 
nicht weiter zerlegbar sind. 

Liegt ein einfaches Substanzgemisch vor, so kann man durch drei- bis vier
maliges Fraktionieren die Bestandteile zum groBeren Teil rein erhalten. Viele 
Fette sind jedoch ziemlich kompliziert zusammengesetzt, in den meisten uber
wiegen zwar einige wenige Fettsauren, aber daneben enthalten sie haufig noch 
andere Sauren, wenn auch nur in manchmal verschwindend geringer Menge. 

Zum Zwecke der systematischen Untersuchung eines Fettes ist deshalb ein 
oft wiederholtes Durchfraktionieren notig, bis von jeder einzelnen Saure der 
groBte Teil isoliert ist und nur mehr geringe Mengen in Form von Mischfraktionen 
vorliegen. Man kann allerdings die Zusammensetzung einer Mischfraktion, wie 
S.226 angegeben, aus der Neutralisations- oder Verseifungszahl ermitteln, aber 
selbstverstandlich nur bei binaren Gemischen. Man erhalt aber selbst nach 
wiederholtem Umkrystallisieren haufig noch Mischfraktionen mit drei und mehr 

1) Durch die Gffnung von h4 wird erreicht, daLl die aus 2 abgesaugte Luft nicht oder doch 
nur zum kleinsten Teile durch C stromt und kein leicht fliichtiges Kondensat mit sich reiBt. 

2) Wenn namlich der Gasstrom nicht groBtenteils durch h4 abgeleitet wird, sondern 
durch C gehen muLl, nimmt er kontinuierlich Anteile des leicht fliichtigen Kondensates mit. 
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Bestandteilen. Manchmal tauschen die Analysenwerte sogar eine reine Saure 
vor, wahrend tatsachlich ein Gemisch der betreffenden Verbindung mit aqui
molekularen Mengen der nachst niederen und der nachst hoheren Saure vorliegt. 

In manchen Fallen empfiehlt es sich, die Mischfraktionen durch Umkrystalli
sieren unter Wechsel des Losungsmittels oder durch fraktionierte Fallung von 
Salzen zu zerlegen bzw. ,zu reinigen, worauf man die isolierten Verbindungen 
durch Bestimmung des Schmelzpunktes und einiger Kennzahlen identifiziert. 
Andererseits geniigt mitunter eine rohe Fraktionierung, um Sauren einer be
stimmten Gruppe nachzuweisen. Zum Beispiel kann festzustellen sein, ob ein 
Fett oder Fettsaurengemisch sehr kleine, nicht direkt nachweisbare Mengen 
Sauren von hoherem Molekulargewicht als Stearinsaure enthalt. Man reichert 
dann die hochmolekularen Sauren einfach in der Weise an, daB man von dem 
Gemisch den groBten Teil, 3 h bis 9/10, notigenfalls noch mehr, abfraktioniert 
und vom Riickstand nach Entfernung des Unverseifbaren die Verseifungszahl 
bestimmt. Handelt es sich um den Nachweis von niederen Homologen der 
Stearinsaure (oder der Palmitinsaure, wie zur Unterscheidung von gehartetem 
RiiMI und geharteten Tranen, vgl. S. 338), so geniigt selbstverstandlich Abfrak
tionieren eines Bruchteiles des Untersuchungsmaterials, in welchem dann die 
Sauren von niederem Molekulargewicht angereichert und leichter bestimm
bar sind. 

Siedepunkte 1 ). 

Name Freie Saur€' Methylester Athylester 

Ameisensaure bei 760 mm 100,8 ° bei 760mm 32,5° bei 760 mm 54,4° 
Essigsaure " 760 " 

118,1° " 760 " 
57,5° " 760 " 

77,1° 
Propionsaure " 760 " 

141,0° " 760 " 
79,9° " 760 " 

98,8° 
n-Buttersaure " 748,7 " 163,2° " 760 " 

102,3° ,. 760 " 
119,9° 

" 
25 

" 
75°*) 

" 40 " 
45°*) 

i-Buttersaure " 760 " 
155,5° " 760 " 

93,0° " 760 " 
110,1° 

n-Valeriansaure " 760 " 
185,4° " 760 " 

127,3° " 736,5" 144,6° 

" 
15 

" 
86-88° 

i-Valeriansaure " 724 " 
174,1° " 760 " 

116,7° " 760 " 
134,3° 

n.Capronsaure " 746 " 
205° " 760 " 

150,0° " 738 " 166,9-167,3° 

" 25 
" 

113-114°*) 
" 40 " 

70-71,5°*) 
n-Caprylsaure . " 761,7 " 236-237° " 760 " 

192-194° " 760 " 
205,8° 

" 25 " 139°*) 
" 

25 
" 

95-98°*) 
n-Caprinsaure . " 753 " 267-269° " 760 " 

223-224° " 758,3" 244,6° 

" 
10 146°*) 

" 15 " 
114,5-116° 

Umbellulsaure " 760 " 
275-280° " 760 " 

244-246° " 760 " 
253-255° 

Laurinsaure . 
" 

15 
" 

176° 
" 

10 
" 

134-136°*) " 760 " 
269° 

2 
" 

146°*) " abs.Vak. 79° 
(25 mm SteighOhe) 

" abs. Vak.l02° 
Myristinsaure . bei 751 mm 295° bei 760 mm 295° 

" 15 mm 196,5° ,,15 .. 167-168° 
" 2" 162,5-163,5°*)" 5" 146-146,5°*) bei aba.Vak. 102° 

" abs.Vak.121-122° 
Palmitinsaure. ,,760 mm 339-356°? bei 747 mm 415-418° 

( Zersetzung) 

(25 mm SteighOhe) 

" 15 mm 215° " 15 ,,196° bei 10 mm 184,5-185,5° 
" abs.Vak.138-139° 2" 152,5·153°*) "abs. Vak.122° 

(25 mm SteighOhe) 

1) Die Angaben sind zum groBten Teile dem Handbuch der organischen Chemie von 
BElLSTEIN, 4. Aun., Bd.2 entnommen. Eigene Beobachtungen sind mit *) bezeichnet. 



234 

Name 

Daturinsaure 
Stearinsaure 

Arachinsaure 

Behensaure . 

Chemische Methoden. 

S i e d e pun k tel) (Fortsetzung). 

Freie Saure Methylester 

bei 15 mm 223-225° 
,,760 " 359-383°1 bei 747 mm 442-443° 

( Zersetzung) 
" 15 mm 232° " 15 " 214-215° 
"abs.Vak.154,5·155,5°" 2 "um 172°*) 

" 760 mm 328°? 
(Zersetzung) 

bei 60 mm 306 ° 

,,100 " 284 ° 

" 10 215-216° 

Athylester 

bei 10 mm 199-201 ° 
" 0 " 139° 
(25 mm SteighOhe) 

bei 100 mm 295-297° 

" 15·16" 262-265 0 

" 5 " 224-225° bei 5 mm 230-231 0 

Lignocerinsauren 
aus Buchen· 
holzteer .. " 15·20" 305-310° 

Bei Benutzung der voranstehenden Vergleichstabelle zur Identifizierung 
von }'raktionen ist wohl zu beachten: Wenn beim Destillieren eines Gemisches 
eine einheitliche Fraktion, eine reine Verbindung, ubergeht, so muB der beob
achtete Siedepunkt nicht mit dem ubereinstimmen, den man beim Destillieren 
der betreffenden Verbindungen fiir sich allein beobachtet. Nur im letzten Fall, 
in welch em die flussige Phase einheitlich ist, kann man - vorausgesetzt, daB 
keine Zersetzung eintritt - den genauen, scharlen Siedepunkt der Substanz 
beobachten. Ferner ist der EinfluB der GroBe und Form des Destillierkolbens 
in Betracht zu ziehen; namentlich die Steighohe, die insbesondere bei sehr niedrigen 
Drucken den Siedepunkt wesentlich beeinfluBt. 

f) Technische Methoden. Der Nachweis bestimmter gesattigter Fettsauren 
hat in der technischen Fettanalyse nicht mehr dieselbe Bedeutung wie friiher. 
Sonst konnte man aus der Isolierung von Arachinsaure auf ErdnuBol, von 
Behensaure auf Behenol usw. schlieBen, jetzt konnen diese Sauren auch aus 
geharteten Tranen oder Rubol, Senfol u. dgl. stammen. 

Stearinsaure: Eine wenigstens annahernd genaue quantitative Bestim
mung wurde von HERNER und MITCRELL2 ) fUr solche Fette und Saurengemische, 
die keine hoheren Homologen der Stearinsaure enthalten, ausgearbeitet. Das 
Verlahren besteht darin, daB das Fettsaurengemisch mit einer bei 0 ° gesattigten 
alkoholischen Losung von reiner Stearinsaure behandelt wird, wobei aHe niederen 
Homologen der Stearinsaure in Losung gehen, wahrend die Stearinsaure ungelost 
bleibt. Es beruht also auf der Voraussetzung, daB die Loslichkeit der Stearin
saure durch die ubrigen Sauren des Gemisches nicht beeinfluBt wird. Das ist 
aber nicht der Fall; die niederen Homologen konnen die Loslichkeit so weit 
vermehren, daB kleine Mengen Stearinsaure der Bestimmung entgehen3). DaB 
andererseits hohere Homologe wiederum eine Loslichkeitsverminderung bewirken 
konnen (vermutlich durch Bildung schwerer loslicher Heterokomplexe), kann 
auBer Betracht bleiben, denn das Fettsaurengemisch darf selbstverstandlich keine 
Arachin-, Behensaure usw. enthalten, bzw. diese Sauren mussen vor der Aus
fiihrung der Bestimmung entfernt werden. 

1) Die Angaben sind zum grollten Teile dem Handbuch der organischen Chemie von 
BEILSTEIN, 4. Aufl., Bd. 2 entnommen. Eigene Beobachtungen sind mit *) bezeichnet. 

2) Analyst Bd. 21, S. 316. 1896. 
3) HANS MEYER und BEER: Monatsh. Bd.34, S.1203. 1913. 
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Nach der urspriinglichen Vorschrift lost man 3 g Stearinsaure in 11 Methyl
alkohol, spez. Gew. 0,8183, besser aber 7 g Stearinsaure in 1 1 95proz. Athyl
alkohoI 1), laBt iiber Nacht im Eisschrank stehen und zieht dann die Losung in 
eine Saugflasche abo Man bedient sich dazu eines Hebers, dessen kiirzerer 
Schenkel mit einem Saugtrichter verbunden ist, dessen Offnung mit feiner 
Leinwand bespannt wird. - Zur Bestimmung werden von festen Saure
gemischen 0,5 bis 1 g, von fliissigen 5 g in einem Kolben genau abgewogen 
und in 100 ccm StearinsaurelOsung aufgelost, worauf man iiber Nacht in Eis
wasser stehen laBt. Dann wird der Kolben noch in Eiswasser umgeschiittelt, 
damit sich die Krystalle von der Wand loslOsen. Nach einer halben Stunde 
hebert man die Losung wie oben angegeben ab, wascht die im Kolben zu
riickgebliebenen Krystalle dreimal mit je 10 ccm eiskalter StearinsaurelOsung, 
spiilt schlieBlich die am Trichterchen haftenden Krystalle mit heiBem Alkohol 
in den Kolben zuriick, destilliert den Alkohol ab, trocknet den Riickstand bei 
100 ° und wagt. Fiir die durch die StearinsaurelOsung eingefiihrte Menge 
Stearinsaure sind 0,0050 g von der Auswage abzuziehen. 1st der Schmelz
punkt der isolierten Saure unter 68°, so muB das Verfahren wiederholt 
werden. - Zum Absaugen der Stearinsaure von der Mutterlauge hat SERGER 
eine zweckmaBige Vorrichtung angegeben: ein Goochtiegel, der in einen Eis
trichter eingesetzt ist 2 ). Fiir den gleichen Zweck kann auch der Apparat 
zum Filtrieren bei konstanter Temperatur von EISENSTEIN und ZIFFER3) 

benutzt werden. Wenn die Einwage wenigstens 0,1 g Stearinsaure enthalt, 
so gibt die Methode in vielen Fallen geniigend genaue Werte4); sie ist aber 
nicht durchaus zuverlassig, sondern offenbar sowohl von der qualitativen 
Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials wie auch vom Mischungsverhalt
nis der Sauren in demselben abhangig. Fehlerquellen sind besonders die Bildung 
iibersattigter Stearinsaurelosungen, die Bildung eutektischer Gemische, wie 
von Palmitin-Stearinsaure, schlieBlich konnen sich auch Athylester bilden, 
die dann natiirlich gelOst bleiben5). 

Hohere Homologe der Stearinsaure: Man fiihrt das FeU oder die 
Fettsauren in das Methylestergemisch iiber und fraktioniert von demselben im 
Vakuum etwa 3/4 bis 9/10 ab (vgl. S. 233). Der Riickstand wiI:d verseift und das 
Unverseifbare ausgeschiittelt, dann werden die Fettsauren abgeschieden und 
aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisiert, bis wenigstens ein Schmelz
punkt von etwa 72° erreicht ist (vgl. Tabelle der Schmelzpunkte S.112). Durch 
Bestimmung der Neutralisations- oder Verseifungszahl wird kontrolliert, ob eine 
Saure von hoherem Molekulargewicht als Stearinsaure bzw. ein Gemisch der 
einen mit der anderen vorliegt. Das Verfahren dient zum Nachweis von ge
hartetem RiiMI und geharteten Tranen (s. S.372). 

Vor der Einfiihrung der Fetthartung war das Vorkommen hoherer Homologer 
der Stearinsaure in Fetten auf einige wenige Ole beschrankt. Praktisch kamen 
nur die Arachin- und die Lignocerinsaure des ErdnuBoles in Betracht. 1nfolge
dessen konnte zur 1dentifizierung des ErdnuBoles bzw. zum Nachweis desselben 
in anderen Olen, die 1solierung des Gemisches der beiden spezifischen Sauren 
dienen: Abscheidung der festen Sauren nach der Bleisalzmethode und Trennung 
von den niederen Homologen durch fraktionierte Krystallisation oder dgl. Die 

1) EMERSON: J. Am. Ch. Soc. Bd.29, S. 1751. 1907. 
2) Pharm. Centralh. Bd. 50, S. 641. 1909. 3) Ch. Ztg. Bd. 33, S. 1330. 1909. 
4) KREIS und HAFNER: Z. Nahrgsm. Bd. 6, S. 22. 1903; SERGER: a. a. 0.; HEIDUSCHKA 

und BURGER: Z. off. Ch. Bd. 19, S. 87. 1913. 
5) BERG: Ch. Ztg. Bd.32, S.777. 1908. 
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Isolierung wurde auch zur quantitativen Bestimmungsmethode ausgebildet unrl 
diese vielfach modifiziert von. RENARD!), DE NEGRI und FABRIS2), KREIS3), 

TORTELLI und RUGGERI"), ARCHBUT~), TOLMAN6), EVERS') u. a. m. Einfacher 
und anscheinend auch zuverlassiger als diese Methoden ist die von HEIDUSCHKA 
und FELSER8) ausgearbeitete 

Bestimmung der Arachin- und Lignocerinsau1."e: Das Verfahren 
beruht auf der Schwerloslichkeit der Kalisalze beider Sauren in Alkoho1 9). 10 g 
01 werden verseift, aus der Seifenlosung die Fettsauren abgeschieden und mittels 
Ather isoliert. Hierauf lOst man sie in 100 cem 96proz. Alkohol und titriert mit 
n/l0 alkoholiseher Kalilauge. Als Indicator dient eine bei Zimmertemperatur 
mit Arachinsaure und arachinsaurem Kalium gesattigte alkoholische Losung. 
Der Endpunkt ist erreicht, wenn ein der Fliissigkeit mittels einer Capillarrohre 
entnommener Tropfen in 1-2 ccm der Indicatorlosung keine Triibung durch 
Ausfallen von Arachat hervorruft. 

Trennung ungeslittigter Fettsliuren voneinander. 

Wichtige Anhaltspunkte dafiir, welche ungesattigten Sauren das untersuchte 
Fett enthalt, geben die Jodzahl des Fettes oder der Gesamtfettsauren und die 
Jodzahl des nach S.220 abgetrennten fliisRigen Sauregemisches, die sog. innere 
Jodzahl. 

Liegt die Jodzahl eines Oles nicht iiber 80 bis 90, so enthalt es von un· 
gesattigten Sauren voraussichtlich fast nur einfach-ungesattigte, wie Olsaure 
und deren Isomere, Erucasaure usw. Es ist aber zu beachten, daB fliissige Fette 
auch nicht geringe Mengen gesattigter Sauren (in mehrsaurigen Glyceriden mit 
ungesattigten Sauren vergesellschaftet) enthalten konnen, und daB je 1% ge. 
sattigter Saure hinsichtlich der J odzahl 1 % Linolsaure oder 2/3 % Linolensaure 
kompensiert. Zuverlassiger und namentlich zur Beurteilung fester Fette, be
sonders geharteter Ole wichtig ist die innere Jodzahl. Liegt die innere Jodzahl 
um 90 bis 100 oder hoher, so sind sicher mehrfach ungesattigte Sauren vorhanden. 

Eine quantitative Trennung der ungesattigten Sauren voneinander ist 
nicht moglich. Die Siedepunkte liegen zu nahe, auch die Salze lassen sich durch 
fraktioniertes Losen nur hochst unvollkommen trennen. Die wichtigsten Sauren 
konnen aber durch zuverlassige Reaktionen nachgewiesen und auch durch quan
titative Methoden annahernd genau bestimmt werden. 

Qualitativer Nachweis ungesattigter Sauren. 

Die Methoden zum qualitativen Nachweis der ungesattigten Sauren beruhen 
auf der Oxydation (Hydroxylierung), auf der Anlagerung von Brom, der Um
lagerung in stereoisomere Formen (Elaidinierung) und auf der Oberfiihrung in 
Salze von bestimmter Loslichkeit. 

a) Oxydation (HydroxyZierung) nach Hazura. Bei vorsichtiger Oxydation 
liefern die ungesattigten Sauren charakteristische Polyoxyfettsauren von gleicher 

1) Compt. rend. Bd. 73, S. 1330. 1871; Z. analJCh. Bd. 23, S. 97. 1884. 
2) Z. anal. Ch. Bd. 33, S. 553. 1894. 3) Ch. Ztg. Bd. 19, S. 451. 1895. 
4) Gazz. chim. Bd.28, II, S.1. 1898. 5) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S. 1124. 1898. 
6) s. SMITH: J. Am. Ch. Soc. Bd.29, S.1756. 1907. 
7) Analyst, Bd.37, S.487. 1912. 
8) Z. Nahrgsm. Bd. 38, S. 250. 1919; S. a. JEAN: Les corps gras indo Bd. 24, S. 353. 1898. 
9) Eine gravimetrische Bestimmung auf Grund der"Schwerloslichkeit der Salze in 

Aceton haben PmTZKER und JUNGl{UNZ beschrieben: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 42, S. 63. 1922, 
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Kohlenstoffzahl wie das Ausgangsprodukt, indem an jede Doppelbindung 
2 Hydroxylgruppen angelagert werden. (Eine betrachtliche Aufspaltung erfolgt 
- abgesehen von der Clupanodonsaure - erst bei energischer Oxydation.) 
Die Reaktion wurde zuerst von SAYTZEW1) und insbesondere von HAZURA2) 
mit Erfolg zum Nachweis und zur Konstitutionsbestimmung von Olsaure 
und anderen ungesattigten Sauren herangezogen, nachdem sie schon friiher 
auf Sauren von bekannter Struktur angewendet worden wars). Das ge
eignetste Oxydationsmittel ist Kaliumpermanganat in alkalischer Losung. Auch 
CARosches Reagens, Persulfat in saurer Losung, ist gut brauchbar, doch jst zu 
beachten, daB bei dieser Oxydation Stereoisomere der durch Permanganat
oxydation erhaltenen Polyoxysauren entstehen. So erhalt man mittels Perman
ganat aus der Olsaure die bei 137 ° schmelzende Dioxystearinsaure und aus der 
Elaidinsaure die bei 100 ° schmelzende Dioxystearidinsaure; dagegen fiihrt 
CARosches Reagens umgekehrt die Olsaure in Dioxystearidinsaure iiber 
und die Elaidinsaure in Dioxystearinsaure. Analog verhalten sich andere 
geometrisch-isomere Paare, wie z. B. Erucasaure-Brassidinsaure u. a. m. Die 
Isolierung der Oxysauren und ihre Trennung voneinander erfolgt auf Grund 
ihrer Losungseigenschaften: in Petrolather sind aHe unlOslich, die Dioxy
sauren lOsen sich noch relativ gut in Ather, die Tetraoxysauren nur in der 
Hitze, die Hexaoxysauren sind wiederum durch ihre Loslichkeit in kaltem' 
Wasser ausgezeichnet. Fiir die Identifizierung der einzelnen Polyoxysauren 
ist wichtig, daB sie durchwegs hobe, geniigend weit auseinander Hegende 
Schmelzpunkte zeigen. 

Au sf ii h run g: 30 g der von Unverseifbarem befreiten tliissigen Sauren 
werden mit 36 ccm Kalilauge (spez. Gew. 1,27) neutralisiert; zu der mit 
2 1 'Wasser verdiinnten Seifenlosung laBt man unter Riihren 2 1 einer P/2proz. 
KaliumpermanganatlOsung in diinnem Strahl einfliellen. Transauren behandelt 
man mit 1/2proz. Permanganatlosung unter Kiihlung auf 0°. Nach 10 Minuten 
wird wieder unter Riihren wasserige schweflige Saure bis zur volligen Auflosung 
des entstandenen BralIDsteins eingetragen, wobei die Losung saure Reaktion 
annehmen mull. Dioxystearinsaure und Tetraoxystearinsaure (Sativinsaure) 
werden hierbei gefaHt, wahrend die Hexaoxystearinsauren (Linusin- und Iso
linusinsaure) in Losung bleiben. 

Statt die ungesattigten Sauren zu isolieren, kann man zur Not das aus 
dem Fett abgeschiedene Gemisch von gesattigten und ungesattigten Sauren 
direkt oxydieren, weil die gesattigten Sauren praktisch nicht angegrif£en 
werden und die Oxydationsprodukte des Glycerins nicht storen. 10 g Fett werden 
mit 10 g Natronlauge verseift, nach dem Verjagen des Alkohols wird auf 1 I 
gefiillt und je nach der Jodzahl mit 10-25 g Permanganat in 5proz. Losung 
oxydiert. Nach dem Ansauern extrahiert man mit Petrolather, wobei nur die 
Oxydationsprod ukte zuriick bleiben4 ). 

1) J. pro (2) Bd. 31, S. 541. 1885; Bd. 33, S. 300. 1886; Bd. 34, S. 304. 1887; SAYTZEW 
und URWANZOFF: ebenda (2) Bd.39, S.334. 1889. 

2) Monatsh. Bd. 8, S. 147ff. 1887; Bd. 9, S. 18O£f. 1888; Bd. 10, S. 190. 1889; BAUER 
und llAZURA: ebenda Bd. 7, S. 216. 1886; HAZURA und GRUSSNER: ebenda Bd. 10, 
S. 242. 1889. 

3) TANATAR: Ber. Bd.12, S.2293. 1879; Bd.13, S.1383. 1880; KEKULE und AN
SCHUTZ: Ber. Bd. 13, S. 2150. 1880; Bd. 17, S. 713. 1884; FITTIG: Ber. Bd. 21, S. 919, 
1878. 1888. 

4) FAHRION: Ch. Ztg. Bd. 17, S. 610. 1893; S. a. FAHRION: Ch. UmBchau Bd. 27, 
S. 204. 1920. 
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Die wasserunloslichen Oxydationsprodukte werden abfiltriert, getrocknet 
und zunachst zwecks Entfernung der nicht-oxydierten Sauren mit bis 50 ° 
siedendem Petrolather behandelt; hierauf extrahiert man mit Ather, und 
zwar im Soxhletapparatl), wobei die Dioxystearinsaure in Losung geht. Sie 
wird nach dem Vertreiben des Losungsmittels durch ·mehrfaches Umkry
stallisieren aus 96 proz. Alkohol gereinigt (Schmp. 136,5°). Die bei der Ex
traktion ungelost gebliebene Sativinsaure wird aus heiBem Wasser oder besser2) 

aus 30proz. Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 174°). Ein etwaiger Riickstand 
zeigt Dioxystearinsaure an, die bei der Atherextraktion nicht in Losung ge
gangen war. 

Das saure Filtrat, welches die Linusinsauren enthalt, wird mit Kalilauge 
neutralisiert, auf 1/12 bis 1/14. des urspriinglichen Volums eingedampft und 
mit Schwefelsaure angesauert. Den flockigen, braungefarbten Niederschlag 
extrabiert man lufttrocken mit Ather, welcher Dicarbonsauren und Ketonsauren, 
hauptsachlich Azelainsaure, herauslOst. Die atherunloslichen Sauren werden 
zunachst aus absolutem Alkohol, dann aus Wasser, in dem die Isolinusinsaure 
leichter loslich ist, umkrystallisiert (Linusinsaure: Schmp. 203-205°; Isolinusin
saure: Schmp. 173-175°). Man identifiziert die Sauren durch Bestimmung der 
Schmelzpunkte, der Verseifungs- und Acetylzablen (s. Tabelle S. 161) und unter 
dem Mikroskop (Linusinsaure bildet abgestumpfte, rhombische Tafeln, Isolinusin
saure Nadeln). 

In analoger Weise werden die anderen ungesattigten Sauren durch "Cber
fiihrung in die entsprechenden Polyoxysauren nachgewiesen; die Schmelzpunkte 
derselben sind in der Tabelle 3 (S. 27 ff) angegeben. 

b) Bromierung nach Hazura 3). Die ungesattigten Sauren lagern an 
jede Doppelbindung ein Molekiil Brom an, so gibt Olsaure eine Dibromstearin
saure, aus Linolsaure entstehen bei der Bromierung Tetrabromstearinsauren, 
die dreifach-ungesattigten Sauren liefern Hexabromstearinsauren. 

Man bezeichnet die Bromadditionsprodukte der ungesattigten Sauren 
meistens als deren "Bromide", also z. B. das Olsaurederivat als Olsauredibromid, 
analog das Linolsaurederivat als -tetrabromid usw. Diese Bezeichnungsweise ist 
unkorrekt, aber so eingebiirgert, daB sie auch im folgenden zum Teil beibehalten 
wurde. 

Unter den bromierten Fettsauren sind speziell die Di-, Tetra-, Hexa- und 
Octobromstearinsauren charakteristisch verschieden; im allgemeinen nimmt 
die Loslichkeit in der Reihe ab, der Schmelzpunkt zu. Folglich konnen 
die "Bromide" mit Hllie verschiedener Losungsmittel voneinander getrennt, 
also die einzelnen ungesattigten Sauren in Form ihrer Bromide isoliery 
und so nachgewiesen werden. Die Trennung ist fast vollstandig und wird 
zur quantitativen Bestimmung der Sauren verwendet. (Siehe unten, S.243.) 
Der qualitative Nachweis erfolgt in derselben Weise. Zur Identifizierung der 
so isolierten Bromide bestimmt man ihren Schmelzpunkt, allenfalls auch 
den Bromgehalt und vergleicht mit den in der Tabelle angegebenen Werten. 
Man kann die Bromide auch entbromen (Vorschrift s. S. 225) und die regene
rierten ungesattigten Sauren durch ihre Kennzahlen, in erster Linie durch die 
J odzahl, charakterisieren. 

1) MATTHES und RATH: Ch. Umschau Bd. 22, S. 15. 1915; Arch. Pharm. Bd.252, 
S. 699. 1914. 

2) HANs MEYER und ECKERT: Monatsh. Bd. 31, S. 1243. 1910. 
3) Monatsh. Bd. 8, S. 463,472. 1887; s. a. HEHNER und MITCHELL: Analyst Bd.23, 

S.313. 1898; FARNSTElNER: Z. Nahrgsm. Bd.2, S.1. 1899. 



Sliure 

Hypogaasaure 

Olsaure 

Elaidinsaure 

Erucasaure 

Brassidinsaure 

IX-Linolsaure 

,B-Linolsaure 

Elaostearin
saure 2) 

IX-Linolensaure 

r-Linolensaure 

"Clupanodon
saure" 

Ricinolsaure . 

Untersuchung der Fettsauren. 

Tabelle 1). 

Bromderivate von ungesattigten Fettsauren. 

Bromderivat 

Dibrompalmitin
saure 

9, IO-Dibromste
arinsaure-( 1) 

"Elaidinsaure
dibromid" 

Schmp. Bromgeh. 

38,66% 

fliissig 36,18% 

36,18% 

46-47° 32,26% 

1 32,26% 

Liislichkeit in 

, , I 
leicht loslich 

I I I I 
sehr leicht loslich 
I I I I 

sehr leicht loslich 
I I I I 

leicht Mslich 
I I I ! 

leicht loslich 
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13, 14-Dibrom
behensaure-(I) 

"Brassidinsaure
dibromid" 

9,10,12, 13-Tetra
bromstearin
saure-(I) 

Tetrabromstea-

i I I I I 
114° I' 53,33% leicht loslich IS?h~er leicht !Oslich 

I [ loshch ! 1 

57-58° 153,33% II -I . IOI"SliCh - II' - [ -

rinsaure I 

9, 10, 13, 14 ('?)- 114,5° 1153,33% Ileicht !Oslich s~:tIl!er leicht loslich 
Tetrabromste- I loshch 
arinsaure I': I 

9,10,12,13,15,16- 179° I' 63,32% sehr I sehr liis- i fast liis- sehr liislich 
H b t schwer schwer lich [un- lich schwer in der 

exa roms e- IliiSliCh liisLi.d. liislich liisUch I Wlirme 
arinsaure-(l) KlUte 

"r-Linolensaure- 195-196°1 63,320 /0 - loslich - - -
hexabromid" ,/( I I 

: I i 

vo~;~~:~~~~o- bS:h!?a~~ I I" I 

saure und zung, I 69,85% sehr schwer !Oslich in der Warme 
Decabrom- nachf. I II I 
behensaure Zers. 170,76% 

"Ricinolsaure- fliissig 34,91% !Oslich 
dibromid" I I I 

schwer _ 
liislich 

c) Elaidinierung. Unter Elaidinierung versteht man die durch ver
schiedene Agentien, besonders durch salpetrige Saure, hervorgerufene Um
lagerung ungesattigter Sauren oder ihrer Glyceride in allo-isomere Formen 
von hOherem Schmelzpunkt und geringerer Loslichkeit (vgl. S.25). Von der 
tX-Elaostearinsaure des Holzoles abgesehen, sind nur einfach-ungesattigte 
Sauren bzw. deren Glyceride elaidinierbar, so' daB diese Umlagerung zum 
Nachweis soIcher Sauren, wie Olsaure, Erucasaure u. dgl., beniitzt werden kann. 
Die Reaktion wurde im Jahre 1819 von POUTET entdeckt3) und wird oft noch 

1) Die Angaben sind zum groJlten Teil der Tabelle in LEWKOWITSCH: Ch. Technol., 6. ed. 
Bd.l, S.580 entnommen. 

2) Der Schmelzpunkt der Bromverbindung fallt praktisch mit dem des IX-Linolsauretetra
bromids zusammen. Zur Unterscheidung dient die Schmelzpunktsdepression bei der Mischprobe 
und die Entbromung, bei welcher die bei 71 0 schmelzende ,B-Elii.ostearinsaure erhalten wird. 

3) Nach LAURENT: Ann. Chim. Phys. Bd.65, S. 149; B. bas. auch BOUDET: Ann. Bd.4, 
S.1. 1832. Nach LEWKOWITSCH: Ch. Technol., 6. ed. Bd. I,Seite472, diirfteBchon BoYLE 
1661 daB Festwerden von Oliven- und Mandelol beim Behandeln mit salpetriger Saure 
beohachtet haben. 
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heute in ihrer urspriinglichen Ausfiihrungsform zur Unterscheidung vorwiegend 
Olsaure enthaltender Ole von Olen mit viel mehrfach-ungesattigten Sauren 
verwendet. 

10 g Ol werden mit 5 g Salpetersaure, spez. Gew. 1,38-1,41 und 1 g Queck
silber in einem Reagensglas etwa 3 Minuten lang bei ca. 25 ° geschiittelt und 
nach 20- Minuten langem Stehen wieder eine Minute geschiittelt. Ole, die wenig 
Glyceride von mehrfach-ungesattigten Sauren enthalten, werden nach mehr oder 
weniger langem Stehen fest, wahrend sich andere bloB verfarben. Die Reaktion 
ist nur bei einigermaBen reinen und frischen Olen, die namentlich nicht zu lange 
dem Sonnenlicht ausgesetzt waren, zuverlassig. Dasselbe gilt fiir die anderen 
Ausfiihrungsformen, z. B. Einleiten von schwefliger Saure in Salpetersaure, 
spez. Gew. 1,42, die mit dem 01 oder den aus demselben abgeschiedenen 
Sauren iiberschichtet isV), Verwendung von Kaliumnitrit2), von Natriumnitrit 
und Eisessig3 ), von Kupfer statt Quecksilber") u. a. m. Besser bewahrt 
sich Einleiten von nitrosen Gasen in das mit dem gleichen V olumen Aceton 
verdiinnte 0J5). 

Die Elaidinierung wird meistens nur zur Untersuchung von Olen, besonders 
zur Priifung von Olivenol, beniitzt, mitunter aber auch zum Nachweis bzw. zur 
Isolierung einzelner Olefinsauren6 ). Fiir diesen Zweck eignet sich die 

Au s f ii h run g s for m n a c h HOLDE7): Man unterschichtet die bei 30 bis 
35 ° gehaltene Fettsaure mit 30 proz. Salpetersaure, tragt. so lange Natriumnitrit
Krystallchen ein, bis die Olschicht erstarrt ist und wascht sie hierauf mit 
warmem Wasser bis zum Verschwinden der N03-Reaktion. Das Roh
produkt wird nach Aufkochen der petrolatherischen Losung durch Umkry
stallisieren aus absolutem Alkohol von den unverandert gebliebenen Sauren 
und den Nebenprodukten (N -Verbindungen) gereinigt. Die Ausbeute be
tragt bei reinen Sauren etwa 90% del' Theorie. Enthalt das Untersuchungs
material nur wenig Olefinsaure, so kann man die elaidinierte Verbindung 
auch nach dem V organg von F ARNSTEINER wie irgendeine andere feste 
Saure durch die Bleisalzmethode (S. 220) von den fliissig gebliebenen Sauren 
abtrennen. Zur Identifizierung del' elaidinierten Sauren bestimmt man ihren 
Schmelzpunkt. 

Gaidinsaure . . . 
Elaidinsaure. . . 
Petroselaidinsaure 
Brassidinsaure. . 
Ricinelaidinsaure 

Schmelzpunkt 
39° 
44,4° (korr.) 
54° 
60° 
53° 

Von mehrfach-ungesattigten Sauren kommt nur die iX-Elaostearinsaure in 
Betracht, die sich in die bei 71 0 schmelzende ,8-Elaostearinsaure umlagern laI,3t. 
Die Umlagerung dieser Saure bzw. ihres Glycerids erfolgt auf andere Weise: 
durch Belichtung, Destillation des Esters oder durch Erwarmen mit geringen 
Mengen (ca. 1 %0) Schwefel oder Jod. 

1) ARCHBUTT: J. Soc. Ch. Ind. Bd.5, S.304. 1886. 
2) DONATH, s. BENEDIKT-ULZER: Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufl., S.587. 
3) LIDOFF: Ch. Ztg. Rep. Bd. 17, S.7. 1893. 
4) z. B. KLIMONT, MEISL und MAYER: Monatsh. Bd.35, S. 1124. 1914. 
5) TOMOW: Dissert. Miinchen 1914. 
6) S. bes. FARNSTEINER: Z. Nahrgsm. Bd. 2, S. 1. 1899. 
7) Ber. Bd. 57, S. 101. 1924. 
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d) Trennung 'aber Salze. Olsaure. Eine teilweise Abtrennung der 01-
saure von den starker ungesattigten Sauren kann auf Grund der geringen 
Loslichkeit des olsauren Baryums mit verschiedenen Mitteln erfolgen. Ursprting
lich verwendete man AlkohoI1); geeigneter ist eine -Mischung von 95% Benzol 
und 5% 95proz. AlkohoJ2). Dieses Gemisch lOst in der Warme die Baryumsalze 
aller ungesattigten Sauren, in der Kalte bleiben aber nur die Salze der mehrfach
ungesattigten Sauren vollstandig gelost, dagegen von Baryumoleat nur geringe 
Mengen (bei 9° etwa 0,018 g in 100 ccm), wahrend der groBte Teil auskrystalli
siert. An Stelle von Benzol-Alkohol solI auch wasserhaltiger Ather verwendbar 
sein3). 

Sehr einfach ist auch die Trennung tiber die Lithiumsalze4): 100 g der nach 
der Bleisalzmethode abgeschiedenen fltissigen Sauren werden in 250 ccm abso
lutem Alkohol geWst und mit der berechneten Menge Lithiumhydroxyd, geWst 
in 250 ccm Wasser, neutralisiert. Beim Stehen der SeifenWsung krystallisiert 
das Lithiumoleat aus, es wird abgesaugt, mit verdtinntem Alkohol gewaschen 
und mittels Mineralsaure zerlegt. 

Hoch-ungesattigte Sauren. Diese Bestandteile der Trane lassen sich 
nach BULL5 ) auf Grund der Loslichkeit ihrer Natriumsalze in Ather nachweisen. 
Man verseift mit doppeltnormaler alkoholischer Kalilauge und laBt die Losung 
krystallisieren, wobei sich die Kaliumsalze der gesattigten und der einfach-un
gesattigten Sauren ausscheiden. Aus den gelost gebliebenen Salzen scheidet 
man die Fettsauren ab, ftihrt sie in die Natriumsalze tiber und laBt diese zwecks 
Abscheidung der Salze doppelt-ungesattigter und des Restes der gesattigteren 
Sauren aus Alkohol krystallisieren. Die Mutterlauge wird eingedampft, der 
Rtickstand mit trockenem Ather extrahiert, die atherische Losung mit Wasser 
ausgezogen und die SeifenWsung zerlegt. Die so abgeschiedenen Sauren zeigen 
Jodzahlen urn 330-350, sind also vorwiegend vierfach-, vielleicht z. T. auch 
fiinffach-ungesattigt. Das Verfahren ist somit brauchbar. Es wurde auch 
zu einer quantitativen Methode ausgestaltet6), die aber praktisch kaum in 
Betracht kommt, weil sie viel umstandlicher ist als die Abtrennung 
tiber die Lithiumsalze mittels Aceton, die auch zur quantitativen Bestimmung 
dient (s. S. 245). 

Feste ungesattigte Sauren. Diese Sauren konnen von den fltissigen 
ungesattigten Sauren auf Grund der geringeren Loslichkeit ihrer Bleisalze ge
trennt werden. Beim praktischen Arbeiten trennt man nattirlich nicht erst die 
Gesamtmenge der ungesattigten Sauren von den gesattigten und dann erstere 
in feste und fliissige Sauren, sondern man trennt das ursprtingliche Fettsauren
gemisch nach der Bleisalzmethode (S. 221), wobei die festen ungesattigten Sauren 
mit den gesattigten abgeschieden werden. Eine nennenswerte Jodzahl der aus 
den schwerloslichen Bleisalzen erhaltenen Fettsauren zeigt bereits an, daB feste 
ungesattigte Sauren vorhanden sind, was in vielen Fallen zum Nachweis gentigt. 
Notigenfalls trennt man das so erhaltene Fettsaurengemisch nach der Brom
estermethode (S.223). Von Sauren dieser Art kommen in nattirlichen Fetten 
hauptsachlich in Betracht: 

die Erucasaure, als Verbindung mit 22 C-Atomen auch durch ihre niedrige 
Verseifungszahl charakterisiert; 

1) GOTTLIEB: Ann. Bd. 36. 1846. 
2) FARNSTEINER: Z. Nahrgsm. Bd. 1, S. 390. 1898. 
3) PARTHEIL: Ch. Ztg. Bd. 26, S. 746. 1902. 
4) MOORE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 38, S. 320. 1919. 
5) Ch. Ztg. Bd. 23, S. 996. 1899. 6) Ch. Ztg. Bd. 24, S. 814. 1900. 

Analyse der Fette I. 16 
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die x -Elaostearinsaure; fUr diese ist die Umlagerung in die alIo
isomere p-Saure charakteristisch; man kann sie auch von ihren Polymerisations
produkten auf folgende Weise trennen 1): die Losung del' Sauren aus 5 g 01 in 
50 ccm absolutem Alkohol wird hei 0° mit 14 bis 14,5 cern Wasser tropfenweise 
unter Umschiitteln versetzt, auf 5 ° erwarmt und dann bei 0 0 iiber Nacht stehen 
gelassen, wobei die x-Saure auskrystallisiert; 

die Taririnsaure ist von den sehr ahnlichen festen Olefinsauren durch 
die Bildung eines Tetrabromids (F. 125°) verschieden und kann auch durch 
Bestimmung del' Hydrierzahl als Saure mit dreifacher Bindung charakterisiert 
werden; 

die Hydnocarpus - und die Chaulmoogras aure sind allein schon 
durch ihr Drehungsvermogen [X]D = + 68° bzw. 62° gekennzeichnet. 

AuBel' diesen natiirlichen Sauren kommen hauptsachlich in Betracht: in 
Destillatfettsauren und in geharteten Olen die sog. Isoolsaure und Isoeruca
saure (s. S. 26), sonst nul' die Elaidinformen del' Olefinsauren, noch weniger 
die Sauren mit dreifacher Bindung. 

Quantitative Bestimmung ungesiittigter Siiuren. 
Bei del' Trennung ungesattigter Sauren voneinander kann es sich entweder 

nur um die Isolierung homologer Verbindungen handeln (wie Z. B. del' Olefin
sauren des Butterfettes mit 10, 12, 14 usw. Kohlenstoffatomen), odeI' urn die 
Trennung verschiedener Sauren gleicher Kohlenstoffzahl, abel' verschiedenen 
Sattigungsgrades (wie del' 61-, Linol- und Linolensaure des Leinoles), schlieBlich 
kann die Trennung sowohl nach dem einen als auch nach dem anderen Gesichts
punkte erforderlich sein. 

a) Trennung der Homologen voneinander. Die Trennung homologer un
gesattigter Sauren voneinander gelingt im aIlgemeinen nul' durch fraktionierte 
Destillation. Es ist abel', wie bereits S. 229 angegeben wurde, nicht ratsam, 
zuerst die ungesattigten Sauren abzuscheiden und fUr sich aIlein zu fraktionieren; 
in manchen Fallen ist dies sogar ganz unmoglich, wenn namlich das zu unter
suchende Fett von einzelnen ungesattigten Sauren nul' sehr geringe Mengen ent
halt (manche Fette enthalten nul' Zehntel-, selbst nur Hundertstelprozente einer 
solchen Saure). Man fraktioniert deshalb das Gemisch gesattigter und ungesattig
tel' Sauren bzw. deren Ester. Dadurch erhalt man Fraktionen, von denen zwar 
einzelne odeI' auch aIle aus zwei Sauren bestehen, abel' jede Mischfraktion 
besteht nul' aus Sauren von gleicher Kohlenstoffzahl, namlich aus einer gesattig
ten und einer ungesattigten Saure. Aus jeder so erhaltenen Fraktion wird die 
gesattigte Saure iiber die Bleisalze odeI' nach del' Bromester-Methode abgetrennt. 
Auf diese Weise wird jede einzelne ungesattigte Saure fast quantitativ isoliert, 
sofern das Fett nicht mehrere ungesattigte Sauren von gleicher Kohlenstoff
anzahl, abel' von verschiedenem Sattigungsgrad enthalt. In diesem FaIle 
erhalt man aus einzelnen Fraktionen nicht eine ungesattigte Saure, sondeI'll 
ein Gemisch von mehreren, Z. B. die einfach- und die doppelt-ungesattigte 
Verbindung. Dann handelt es sich eben nicht bloB um die Trennung homo
lager Sauren. Bei del' Untersuchung solcher Fette trennt man die Sauren 
verschiedenen Sattigungsgrades entweder VOl' del' Destillation nach b) (s. unten) 
odeI' man nimmt diese Trennung mit den einzelnen Fraktionen VOl'. Die Siede
punkte del' wichtigsten ungesattigten Sauren und Ester sind in del' folgenden 
TabeIle zusammengesteIlt: 

1) SCHUMANN: Eng. Bd.8, S.5. 1916. Z. ang. Bd.29, S. 11, 242. 1916. 



Name 

()t, ~.Pentensaure 

Untersuchung der Fettsauren. 

Tabelle l ). 

Freie Saure 

bei 760 mm 195-200° 
" 13,5 " 
,,738 " 
" 760 

100-102° 
182--183°*) 
203° 

Methylester 

y, 8-Pentensaure 
8, E-Hexensaure 
()t, ~-Octensaure 
&, t-Decensaure 
Dodecensaure . 
Tetradecensaure 
Hypogaasaure 

. I " 760 
" 20 

" 197-200° 
" 165-167,5°*) bei 15 mm 

15 " 
5 " 

117-118°*) 
142°*) 
143,5-144*) 

(kiinstlich) 
Olsaure ... 

Elaidinsaure 

Linolsaure. . 

Linolensaure . 
Erucasaure . 

Clupanodonsaure . 
Hydnocarpussaure 

bei 10 mm 230 ° 
15 " 232,5° 

223° 
166° 

15 mm 212-213° 
10 " 
0,25 " 

" 15 " 
" 0,5 " 
" 15 " 

1,2 " 
" 17 " 
" 10 " 

234° 
185-186°*) 
230-233° bei 11 mm 207-208° 
190°*) "1,, 160°*) 
230-232° I" 14 " 207° 
254,5° ." 10 " 239-240° 

5 " 221-222° 
5 " 222° 

( ?)20" 200-203 ° 
Chaulmoograsaure bei 20 mm 247-248° " 20 " 227° 

243 

Aethylester 

bei 760 mm 142-144° 

bei 0,75mm 173-174°*) 
,,180 " 270-275 ° 

3 " 184°*) 

bei 

" 
5 mm 229-230°*) 
0,5" 208.211 0* 

bei 20 mm 230 ° 

b) Bestimmung einzeZner Siiu1'en von ve1'schiedenem Siittigungsg1'ad. 
Von den ungesattigten Sauren mit 18 Kohlenstoffatomen lassen sich 01-, Linol
und Linolensaure sowohl fUr sich allein als auch nebeneinander annahernd 
quantitativ bestimmen. Die vierfach-ungesattigte Verbindung (friiher als 
Clupanodonsaure bezeichnet) kann wenigstens zusammen mit der fiinffach
ungesattigten Saure der C22-Reihe bestimmt werden. Wieweit die fiir die ClS-

Sauren ausgearbeiteten Methoden auf ihre Homologen anwendbar sind, z. B. 
auf die mehrfach-ungesattigten Sauren der Trane, ist noch nicht festgestellt. 

Olsaure. Enthalt das untersuchte Fett keine andere ungesattigte Saure 
auBer del' Olsaure, so kann man den Olsauregehalt der Fettsauren aus der Jod
zahl durch Multiplizieren mit dem Faktor I,ll berechnen. (Der Faktor ergibt 
sich durch Division von 100 durch die theoretische Jodzahl der Olsaure. In 
analoger Weise kann man natiirlich auch den Prozentgehalt einer Fettsaure
mischung an jeder anderen einzelnen ungesattigten Saure berechnen.) 

Linolsaure. Wenn das abgeschiedene fliissige Fettsaurengemisch nul' aus 
Linolsaure und Olsaure besteht, so kann del' Prozentgehalt an Olsaure = x 
und del' Prozentgehalt an Linolsaure = y aus del' Jodzahl = J durch folgende 
Gleichungen berechnet werden: 

x + y = 100, 
89,93 x + 181,12 Y _ J 
100 100- . 

Die IX-Linolsaure kann auf Grund der UnlOslichkeit ihres Bromadditions
produktes in Petrolather bestimmt werden. Nach F ARNSTEINER 2) wird eine 
10 proz. Losung der Fettsauren in Chloroform mit der gleichen Gewichtsmenge 
Brom, ebenfalls in Chloroform gelOst, behandelt und del' Verdunstungsriickstand 

1) Die Angaben sind zum groBten Teile dem Handbuch der organischen Chemie von 
BEILSTEIN, 4. Aufl., Bd.2 entnommen. Eigene Beobachtungen sind mit *) bezeichnet. 

2) Z. Nahrgsm. Bd.2, S. 1. 1899; Bd.6, S.161. 1903.-
16* 
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aus heiBem Petrolather umkrystallisiert. Einfacher verfahrt man in derselben 
Weise wie bei der Bestimmung der Hexabromidzahl, mit dem einzigen Unter
schied, daB Petrolather an Stelle von Ather verwendet wird. Bei Gegenwart von 
Linolensaure wird daneben auch noch die normale Fallung der "Hexabromide" 
aus atherischer Losung vorgenommen1 ). Die Differenz del' beiden Resultate ergibt 
die Menge des gefallten "Tetrabromids", aus dem man durch Multiplizieren mit 
0,4667 das Gewicht der IX -Linolsaure findet. - Die Bestimmung ist nicht ganz genau. 
Petrolather lOst zwar hochstens 1-2 Hundertstelprozente "Tetrabromid", aber 
die Losung des Olsaurebromids hat ein groBeres Losungsvermogen, so daB selbst 
einige Prozente Linolsaure der Bestimmung entgehen konnen. - Wie Linolsaure 
kann auch die isomere Elaostearinsaure des Holzols bestimmt werden. 

Li nole nsa ure. Diese wird durch die Hexahromidzahl (s. S. 198) be
stimmt. 

Hoch-ungesattigte Sauren (mit 4 oder mehr Doppelbindungen). Zu 
diesen gehoren die Clupanodonsauren, namlich die ursprunglich so bezeichnete 
Saure ClsH2S02' die "neue Clupanodonsaure" C22H3402 und mehrere Homologen 
dieser Sauren, wie C2oH3002' Die Bestimmung kann nach zwei ganz verschie
denen Methoden erfolgen. Entweder auf dem Wege libel' die Bromadditions
produkte, wobei nur die hoch-ungesattigten Sauren selbst abgetrennt werden, 
oder liber die Lithiumsalze, welche Methode sowohl auf die ursprunglichen Sauren 
als auch auf ihre Polymerisationsprodukte anwendbar ist. 

IX) Abtrennung uber die Bromadditionsprodukte, sog. Octo
bl'omidreaktion. Die Verbindung ClsH2S02 gibt ein Octobromid, die Ver
bindung C22H3402 ein Dekabromid, beide Bromide sind in siedendem Benzol 
unWslich und konnen dadurch von den Bromiden del' weniger ungesattigten 
Sauren getrennt werden. Die Bromgehalte sind wenig verschieden (69,85 bzw. 
70,76%), so daB man das Gemisch der beiden Bromide bzw. dieser Bromide und 
homologer Verbindungen wie Arachidonsaure u. a. m. zuerst fur das einheitliche 
Octobromid ClsH2SBrs02 hielt, weshalb man die (von LEWKOWITSCH vorgeschla
gene) Bestimmungsmethode als Octobromidreaktion bezeichnete, welcher Name 
beibehalten wurde. 

Ausfiihrung nach MARcussoN und V. HUBER2): Man schuttelt 10 ccm 
Fettsauren mit 200 ccm einer Losung aus 28 Vol. Eisessig, 4 Vol. Nitrobenzol 
und 1 Vol. Brom gut durch, saugt nach mehrstundigem Stehen den Nieder
schlag auf dichtes Filterpapier ab, wascht ihn mit Ather weiB und kocht die mit
gefallten Hexabromide mit viel Benzol aus. Ein bei 200 0 noch nicht schmel
zender, sich schwarzender Ruckstand zeigt hoch-ungesattigte Sauren an; man 
trocknet und wagt. Zur Kontrolle bestimmt man den Bromgehalt, der rund 
70% betragen solI (vgl. oben). Demnach ergibt sich die Menge del' hoch-un
gesattigten Sauren, berechnet als "Clupanodonsaure", durch Multiplikation der 
Auswage mit 0,3. Gewohnlich wird die Umrechnung unterlassen und nur die 
Menge der "Octobromide" in Prozenten der Einwage angegeben. Die hochsten 
Werte findet man bei Tranen, Z. B. bei 

Robbentran .. bis 20%, 
Waltran " 28%, 
Dorschlebertran " 30%, 

ferner in den Fetten von Reptilien und Amphibien bis 37%. Aus anderen Fetten 
wurden bisher nul' geringe Mengen erhalten, Z. B. aus Knochen- und Schmalz
olen, ferner kleine Mengen aus verschiedenen Phosphatiden. 

1) EIBNER: Farbenztg. Ed. 26, S. 1314. 1921. 
2) Sfsz. Ed. 38, S. 249. 1911. 
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fJ) Abtrennung iiber die Lithiumsalze .. Sie beruht darauf, daB die 
Lithiumsalze der hoch-ungesattigten Sauren (und ihrer Polymerisationsprodukte) 
in 95 volumproz. Aceton leicht lOslich sind, _wahrend sich die Salze der iibrigen 
Sauren wenig oder gar nicht losen. Die Methode wurde von TSUJIMOTO!) aus
gearbeitet, von GOLDSCHMIDT und W1i1ISS2) durch Wiederholung der Fallung 
und langeres Absitzenlassen verbessert. 

Ungefahr 5 g von Unverseifbarem befreite und in Kohlendioxydatmosphare 
getroeknete Fettsauren werden genau eingewogen, in 20 eem trockenem Aceton 
gelOst und nach Zugabe eines' Kornehens Phenolphthalein mit ca. 10 proz. Li
thiumhydroxydlosung unter Umschwenken neutralisiert, wobei etwa 12 cern 
verbraucht werden. Die Losung wird mit 170 cem Aeeton verdiinnt und gut 
verkorkt 2 Stunden lang in Eis stehen gelassen. Man filtriert durch ein getroek
netes Filter im Eistrichter, laBt das Filtrat iiber Nacht stehen, wobei wieder 
eine erhebliche Ausscheidung erfolgt, filtriert dieselbe ab und dampft das Filtrat 
ein. Die zuriickbleibenden Lithiumsalze der stark ungesattigten Sauren werden 
20 bis 30 Minuten bei 105 0 getroeknet, dann mittels Salzsaure und Ather zerlegt, 
die Fettsauren gesammelt und ungetrocknet in 25 cern Aceton aufgenommen. 
Man setzt festes Phenolphthalein und 3 ccm Lithiumhydroxydlosung zu, ver
diinnt mit 25 ccm Aceton, laBt das GefaB gut verkorkt 2 Stunden in Eis stehen, 
filtriert wie oben von der Ausseheidung und dampft das Filtrat ein. Der Riick
stand wird in Wasser gelost, dann werden die Fettsauren durch Zusatz von Salz
saure abgeschieden und in Ather aufgenommen, die Losung wird eingeengt, 
der Riickstand getroeknet und gewogen. 

In versehiedenen Tranen (Herings- und Sardinentran usw.) wurden so 
rund 25% hoch-ungesattigte Sauren gefunden. Nach der urspriingliehen Aus
fiihrungsform untersucht, ergaben dagegen verschiedene Trane sehr verschie
dene Mengen - 15 bis 40% - Sauren aus den acetonlosliehen Lithiumsalzen; 
die groBen Untersehiede diirften zum Teil darauf zuriickzufiihren sein, daB bei 
nur einmaliger Fallung betraehtliche Mengen von Lithiumsalzen weniger un
gesattigter Sauren in Losung bleiben. Die Trennung ist iibrigens auch bei zwei
maliger Fallung keine vollstandige, immerhin zeigen aber die isolierten Sauren 
dann Jodzahlen bis iiber 350, selbst bis 370. (Die aus den aceton-unloslichen 
Lithiumsalzen abgeschiedenen Sauren zeigen Jodzahlen von 70-80, konnen 
also nur ganz unbedeutende Mengen mehrfach-ungesattigter Sauren enthalten.) 

Besonders zu beachten ist, daB auch die Lithiumsalze der polymerisierten 
Sauren in Aeeton loslich sind. Ob diese Verbindungen oder die urspriinglichen 
hoch-ungesattigten Sauren vorliegen, ergibt sieh aus der Jodzahl. 

c) Analysengang ZU1' anniihernden BesUmmuny dm' Ol-, Linol-, Linolen
"ltlul der sog. Clupanodonsiiure. 

Das yom Unverseifbaren und von den gesattigten Sauren abgetrennte Ge
misch fliissiger Sauren wird in Petrolather gelOst und in der Kalte mit der aus 
der Jodzahl bereehneten Menge Brom gesattigt. Man kann dabei nach der Vor
schrift zur Bestimmung der Hexabromidzahl verfahren. Jedenfalls solI die Brom
zufuhr so geregelt werden, daB etwa 1/2 ccm in etwa 4 Minuten zuflieBt. Die 
Bromadditionsprodukte der Olsaure und der fJ-Linolsaure, sowie etwa vorhandener 
Isomeren der !X-Linolensaure bleiben in Losung, die der iibrigen Sauren fallen 
quantitativ aus, werden nach geniigendem Stehell auf einem Filter gesammalt 
und mit Petrolather gewasehen ("erste Fallung"). 

1) J. Ch ... lnd. Tokyo Bd.23, Nr. 272. 1920; Z. D. 01- u. Fettind. Bd.40, S. 79.6.1920. 
a) Z. D. 01- u, Fettind. Bd. 42, S. 19, 1922; s, 11-. G~I}I"}I"~; Ch. Umschi\u Bd. 28.8.17.1921. 
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Die Losung wird durch Waschen mit Natriumthiosulfat yom unverbrauchten 
Brom be£reit, mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel vertrieben, 
del' Riickstand gewogen und zunachst in Prozenten del' Einwage ausgedriickt 
(R%). In einem aliquoten Teil des Riickstandes wird del' Bromgehalt bestimmt, 
in einem zweiten priift man, ob das Hexabromid eines Isomeren del' gewohn
lichen Linolensaure zugegen ist. Diese Priifung besteht darin, daB man das 
Gemisch entbromt (s. S.225), die so erhaltenen Sauren wieder in del' oben 
angegebenen Weise bromiert und die etwa entstehende Fallung von Tetra- und 
Hexabromid 1) mit Ather auszieht. Dabei geht Tetrabromid in Losung und das 
etwa vorhandene Hexabromid bleibt ungelost. Ergibt sich, daB das Gemisch 
del' in Petrolather loslichen Bromide kein Hexabromid enthalt, so kann man 
den Prozentgehalt diesel' Mischung an Dibromid (a) und den an Tetrabromid (b) 
aus dem Bromgehalt (B) mit Hilfe del' folgenden Formeln berechnen 2): 

a + b = 100 

36,18 a + 53,33 b = B 
100 100 • 

Aus den Werten a, b und R (s. oben) laBt sich selbstverstandlich sehr einfach 
berechnen, wieviel Prozente Olsauredibromid und Prozente ,8-Linolsauretetra
bromid aus dem untersuchten Fettsaurellgemisch erhalten wurden: 

0/ D·b ·d _ aR 
/0 I romi - 160 ' 

% Tetrabromid = ~~ . 
Aus den Prozellten Dibromid ergibt sich del' Gehalt del' untersuchten Fettsauren 
an OIsaure durch Multiplizieren mit 0,6382, aus den Prozenten Tetrabromid 
del' Gehalt an ,8-Linolsaure durch Multiplizieren mit 0,4667. 

Enthalt das Dibromid-Tetrabromid-Gemisch auch Hexabromid beigemengt, 
so wird folgendermaBen verfahren. Das Gemisch wird, wie angegeben, durch 
Entbromen und Wiederbromieren zerlegt. Man erhalt 2 Fraktionen, ein Di
bromid-Tetrabromid-Gemisch und eine zweite Fraktion, bestehend aus Hexa
bromid odeI' einem Gemisch von Hexabromid mit Tetrabromid. Aus del' Menge 
del' ersten Fraktion und ihrem Bromgehalt ergibt sich wie oben ihre Zusammen
setzung und damit del' Gehalt del' untersuchten Fettsauren an OIsaure, sowie 
ein Teil odeI' del' Gesamtgehalt an ,8-Linolsaure. Die zweite Fraktion wird ge
wogen und in Prozenten del' Einwage ausgedriickt (R'%); ferner wird ihr Brom
gehalt bestimmt (B'). Aus B' ergibt sich del' Prozentgehalt del' Fraktion an 
Tetrabromid c und del' Prozentgehalt an Hexabromid d aus den Gleichungen 3) 

c + d = 100, (1) 

~~030 c + ()~O~d = B', (2) 

daraus £olgt 
d = 10 (B' - 53,3) . (3) 

1) EIBNER und SCHMIDINGER geben namlich an, daB das Leinol eine Linolensaure 
enthalt, die bei der ersten Bromierung ein in Petrolather lOsliches Hexabromid gibt, aus 
dem durch Entbromung und Wiederbromieren ein unlOsliches Hexabromid erhalten wird; 
Ch. Umschau Bd. 30, S. 297. 1923. - Bei der Entbromung wird aber auch lOsliches Tetra
bromid z. T. in o<-Linolsaure verwandelt, die bei der neuerlichen Bromierung unliisliches 
Tetrabromid gibt (ROLLETT; ERDMANN: s. S. 20). 

2) Zur Erklarung der Formeln: das Olsauredibromid enthalt 36,18% Brom, das Linol
sauretetrabromid 53,33%. 

3) Bezuglich der Gleichung 2: Linolensaurehexabromid enthalt 63,3% Brom. 
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Bezieht man die gefundenen Mengen auf die Einwage (vgl. oben), so ergibt sich: 
das untersuchte Fettsaurengemisch gab 

c R' 
100 % Tetrabromid 

d dR' 0/ H b 'd un 100 /0 exa rOlIll . 

Zur Umrechnung der Prozente Tetrabromid auf Prozente Linolsaure multi· 
pliziert man, wie angegeben, mit 0,4667, zur Umrechnung von Hexabromid auf 
Linolensaure mit 0,367. 

Das Gemisch der in Petrolather unloslichen Bromide (erste Fallung) wird 
wie bei Bestimmung der Hexabromidzahl getrocknet, gewogen und durch Be· 
stimmung des Schmelzpunktes auf Octobromid gepriift. Schmilzt die Probe ohne 
Schwarzung nicht iiber 180°, so ist kein Octobromid vorhanden. In diesem 
FaIle besteht das Gemisch nur aus Tetra. und Hexabromid, seine Zusammen· 
setzung wird somit in derselben Weise ermittelt, wie oben fiir das Tetra·Hexa. 
bromid-Gemisch der zweiten Fallung angegeben wurde. Ergibt die. qualitative 
Priifung, daB Oc~obromid zugegen ist, so trennt man dasselbe durch Auskochen 
eines aliquoten Teiles der Fallung mit Benzol quantitativ von den iibrigen Bro· 
miden, wagt den ungelOsten Riickstand und rechnet auf die G:esamtmenge der 
ersten Fallung um. Die so gefundene Octobromidmenge kann direkt in Prozenten 
der Einwage oder, wie S. 244 angegeben, in Prozenten "Clupanodonsaure" aus· 
gedriickt werden. - Aus del' Benzollosung der Tetra- und Hexabromide ver· 
treibt man das Losungsmittel, trocknet den Riickstand, wagt ihn und bestimmt 
seine Zusammensetzung in derselben Weise wie die einer octobromidfreien 
"ersten Fallung". 

Bestimmung der Oxyfettsauren. 

Zeigen die Gesamtfettsauren bzw. die aus diesen oder direkt aus dem FeU 
dargestellten Ester (vgl. S. 87) eine Acetyl. oder Hydroxylzahl, so liegen Oxy. 
fettsauren vor. Aus der GroBenordnung dieser Kennzahlen kann man auf die 
Menge del' Oxyfettsauren schlieBen; enthalt das FeU nur eine bestimmte Oxy. 
fettsaure, so gilt selbstverstandlich: 

oder 

0/ 0" gefund. Acetylzahl 100 
/0 xysaure = theoret. Acetylzahl . 

gefund. Hydroxylzahl • 100' 
theoret. Hydroxylzahl ' 

man kann auch den Prozentgehalt x an Oxyfettsaure allgemein aus ihrem Mole
H·M 

kulargewicht M und der Hydroxylzahl H nach der Formel: x = 561 1 berech-, 
nen. (Die Hydroxylzahl H bedeutet die Promille KOH, die das Fett nach Ace. 
tylierung zur Abspaltung del' Acetylgruppe braucht; ist das Molekulargewicht M, 

so entsprechen den H-Promillen KOH: H· 5::n %0 = :6'1~ Ofo Oxyfettsaure. 

Die Berechnung aus der Acetylzahl ist viel komplizierter.) Zum Nachweis der Oxy. 
fettsauren kann auch ihre UnlOslichkeit in viel kaltem Petrolather dienen (klei. 
nere Mengen Petrolather werden von den Sauren gelOst), zur Trennung ungesattig. 
tel' Oxysauren von anderen ungesattigten Sauren die Unloslichkeit del' Bleisalze 
lrod del' Bromadditionsprodukte1) in Petrolather. 

1) FAHRION: Ch. Umschau Bd. 23, S.60, 71. 1916. 
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Natiirliche Oxyfettsauren scheinen nur in sehr wenigen Fej;ten vorzukommen 
und zwar fast ausschlieBlich ungesattigte Oxysauren, vor allem im Ricinusol, 
das zum groBten Teil aus dem Triglycerid der Ricinolsaure besteht, dann im 
Traubenkernol, vielleicht auch im Paprikaol und einigen anderen. Gesattigte 
Oxyfettsauren finden sich in Wachsen, so die Sabininsaure und die Juniperin
saure in den Coniferenwachsen. Eine andere Oxypalmitinsaure, die Lanopalmin
saure, kommt im Wollwachs vor. 

Sogenannte oXYllierte Sliuren. 

Die oxydierten Ole (wie Linoxyn u. dgl., geblasene Ole, Degras), ferner 
auch nicht besonders vorbehandelte altere Ole und namentlich Abfallfette ent
halten Autoxydationsprodukte der mehrfach-ungesattigten Sauren (Oxysauren, 
Ketosauren" vielleicht auch Ketooxysauren) unbekannter Konstitution, die man 
auch zur Unterscheidung von den natiirlichen Oxysauren als "oxydierte 
S,auren" bezeichnet. Die freien oxydierten Sauren, dunkel gefarbte Massen 
von harz- oder linoxynahnlicher Beschaffenheit, sind in Petrolather unloslich, 
allerdings IOsen sie sich zum Teil in petrolatherischen Losungen der Fettsauren, 
besonders der ungesattigten. Um die oxydierten Sa.uren moglichst vollstandig 
abzuscheiden', muB deshalb das Fett vollstandig verseift und bei der Abtrennung 
moglichst viel Losungsmittel verwendet werden. Die quantitative Bestimmung 
erfolgt am besten nach der 

Methode von FAHRION1). Die Einwage von 3 bis 5 g, odeI' bei geringem 
Gehalt an o~ydierten Sauren entsprechend mehr Fett, wird in der iiblichen 
Weise mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol vertrieben, die Seife in 
heiBem Wasser gelOst, im Scheidetrichter zersetzt und die abgeschiedenen Fett
sauren noch warm mit etwa 50 ccm vorgewa.rmtem Petrolather ausgeschiittelt. 
Man laBt den Petrolather in diinnem Strahl unter Umschwenken des GefaBes 
zuflieBen, damit sich die oxydierten Sauren nicht in schwere Klumpen zusammen
,ballen, sondern an die GefaBwand legen. Nach mehrstiindigem Stehen, am 
besten iiber Nacht, wird das Sauerwasser abgezogen, die Petrolatherlosung 
-abfiltriert und die ungelOst gebliebenen Sauren sowie das Filter mehrmals mit 
Petrolather abgespiilt. Wenn viel Riickstand blieb, der losliche Sauren ein
geschlossen enthalten kann, so lOst man ihn mit Kalilauge, zersetzt die Seife 
mit Salzsaure und schiittelt wieder wie oben mit Petrolather 'aus. 1m Sauer
wasser konnen nennenswerte Mengen oxydierter Sauren gelOst bleiben; man 
dampft deshalb zur Trockne ein, nimmt den Riickstand in Alkali oder Ammo
niak auf, zersetzt mit Salzsaure und schiittelt wieder mit Petrolather aus. Die 
ungelOst gebliebenen Sauren von allen Ausschiittlungen werden in warmem 
Alkohol oder, wenn notig, in einem Gemisch aus gleichen Raumteilen Alkohol 
'und Chloroform gelos~, die Losung wenn notig filtriert, in einem gewogenen 
.KOlbchen das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und gewogen. - Von besonderer Wichtigkeit ist, daB der Petrolather 
keine Benzolkohlenwasserstoffe und keine Olefine enthalt. Sollen im Filtrat 
der oxydierten Sauren die nicht-oxydierten Fettsauren bestimmt werden, so darf 
der verwendete Petrolather Imine iiber 60 0 siedenden Bestandteile enthalten 2). 

Die oxydierten Sauren konnen iibrigens auch so bestimmt werden, daB 
man die Abscheidung der Gesamtfettsauren in der iiblichen Weise (S. 208), aber 

1) Z. ang. Bd. 4, S. 540. 1891; Bd. 11, S. 781. 1898; s. bes. GOLDSCHMIDT und WEISS: 
Sffbr. Bd. 38, S. 474. 1918. 

2 ) Methode STIEPEL, vgl. Z. D. 01· u. Fettind. Bd. 41, S. 700. 1921; s. !to STADLINGEB: 
ebenda Bd. 40, S. 438. 1920. 
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zweimal, einmal mit Ather und das zweite Mal mit Petrolather vornimmtl). 
Eine zweite indirekte Bestimmung ist die aus der Differenz der Gesamtfett
sauren und der nach S. 330 bestimmten "nichtoxydierten" Sauren. 

Der Gehalt der Fette an oxydierten Sauren schwankt je nach der Art und 
dem Alter bzw. der Vorbehandlung in sehr weiten Grenzen. Selbstverstandlich 
finden sich besonders in Olen mit viel mehrfach-ungesattigten Sauren und in 
Tranen haufig groBere Mengen, in anderen Olen und festen Fetten weniger. 
Jedoch ist auch fUr Abfallolivenol (Sulfurol) die Norm etwa 6%. Besonders reich 
an oxydierten Sauren sind Abfallprodukte, wie konzentrierter Seifenstock (Soap
stock); s. Untersuchung technischer Fette und Fettsauren S. 330 bzw. S. 462 
ferner Untersuchung der oxydierten Ole S. 410. 

Nachweis polymerisierter Siiuren. 

Solche Polymerisationsprodukte mehrfach-ungesattigter SaUl'en, die durch 
Aneinanderlagerung von zwei oder auch drei Molekiilen unter Auflosung je 
einer Doppelbindung und AusbiIdung eines Vierkohlenstoffrings, vielleicht auch 
eines Sechsrings, entstehen, sind in natiirlichen Fetten noch nicht nachgewiesen. 
Die Glyceride dieser Sauren finden sich nur in gewissen Olen - vor aHem Leinol, 
Holzol und Saflorol - sowie in Tranen, die auf hohere Temperatur erhitzt oder 
elektriscben Glimmentladungen ausgesetzt waren. Zum Nachweis kann man das 
Molekulargewicht der Fettsauren nach der kryoskopischen Methode bestimmen 
und mit dem aus der Neutralisationszahl berechneten Molekulargewicht, das 
den normalen Wert zeigt, vergleichen. Am besten bedient man sich der Methode 
von RAST 2); sie beruht darauf, daB als Losungsmittel Campher verwendet wird, 
dessen Gefrierpunktsdepression nicht weniger als 40° fiir eine Normalitat betragt. 
Man bereitet sich durch Zusammenschmelzen von einigen Milligrammen Substanz 
mit der 10-20 fachen Menge Campher viertel- bis halbnormale Mischungen und 
bestimmt ihren Gefrierpunkt, sowie den des verwendeten Camphers einfach im 
Capillarrohrchen mit Hille eines gewohnIichen Thermometers. Die Depressionen 
betragen lO bis 20°, sind also so groB, daB man, obwohl die Ablesung hochstens 
auf ± 0,1 ° genau ist, durch die iibliche Umrechnung mindestens ebenso genaue 
Werte fUr die Molekulargewichte findet, wie bei der umstandlichen Bestimmung 
nach BECKMANN. Die Ausfiihrung ist die denkbar einfachste und schnellste, 
muB aber genau nach der Vorschrift (a. a. 0.) erfolgen. Bei der Anwendung 
der Methode auf kondensierte Sauren 3) wurden bei Verbindungen mit Molekular
gewichten bis iiber lOOO geniigend, z. T. sehr gut mit der Theorie iiberein
stimmende Werte erhalten. 

Die Gegenwart polymerisierter Sauren wird iibrigens meistens schon an der 
auBeren Beschaffenheit der betreffenden Fette erkannt, sie sind zahfliissiger 
als die urspriinglichen fliissigen Fette oder sogar gallertig fest. Die Jodzahlen 
der Fette und der Sauren sind niedriger, ebenso sind die Hexabromid- und die 
Octobromidzahlen - unter Umstanden bis auf Null - erniedrigt, wahrend die 
iibrigen Kennzahlen keine Veranderung zeigen. 

Sehr charakteristisch fiir Fettsauren, die polymerisierte Sauren enthalten, 
ist das hohere spezifische Gewicht und die groBere Zahigkeit. Zum Beispiel 
liegen die spezifischen Gewichte der Fettsauren aus polymerisierten Tranen 

1) FAHRION: Sfsz. Bd. 37, S. 746. 1910; s. a. Ch. Umschau Bd.24, S.89. 1917. 
2) Mikro-Molekulargewichtsbestimmung im Schmelzpunktsapparat: Ber. Bd. 55, 

S. 1051. 1922; s. a. RAST: ebenda, S. 3727. 
3) WrrTKA: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, S. 375. 1924. 
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zwischen 0,931 und 0,937, die Zahigkeit bei 20° liegt um 20° Engler. Von den 
ebenfalls dichten und zahen Oxysauren unterscheiden sich die polymerisierten 
Sauren durch die vollstandige Loslichkeit in Petrolather und dadurch, daB sie 
nicht acetylierbar sind (Hydroxylzahl Null). 

Bestimmung der Lactone und Estersauren. 

Lactone. Solche kommen in natiirlichen Fetten nicht vor, dagegen in den 
unter bestimmten Bedingungen erhaltenen Einwirkungsprodukten von Schwefel
saure oder Chlorzink auf einige ungesattigte Sauren, wie Olsaure, sie konnen 
sich deshalb auch in technischen Produkten finden, z. B. kann Stearin das Stearo
lacton enthalten. Besonders leicht geben Olefinsauren mit endstandiger Doppel
bindung Lactone, so die t, x-Undecylensaure, die {}, t-Decylensaure u. a. m. 
Die Bestimmung kann nach BENEDIKT!) sowohl titrimetrisch als auch gravi
metrisch vorgenommen werden. 

MaBanalytische Bestimmung: Sie beruht auf derVoraussetzung, daB die 
den Lactonen entsprechenden hoheren Oxyfettsauren vollkommen unbestandig 
sind (wie die y-Oxysauren), so daB sie beim Ansauern del' Lasungen ihrer 
Alkalisalze sofort unter Abspaltung von Wasser Lactone zuriickbilden; dies 
ist wenigstens beim Stearolacton und angeblich beim Behenolacton der Fall. 
Ein lactonhaltiges Fettsaurengemisch muB folglich immer eine Differenz zwischen 
Verseifungszahl und Neutralisationszahl, eine Esterzahl, aufweisen und diese 
Esterzahl muB zum Unterschied von del' durch einen etwaigen Neutralfettgehalt 
bedingten Esterzahl konstant sein; d. h. wenn man das Fettsaurengemisch 
mit iiberschiissiger Lauge verseift und aus der Seifenlasung die Fettsauren mittels 
Mineralsaure abscheidet, so miissen diese dieselbe Esterzahl aufweisen wie vor 
der Verseifung. Man bezeichnet die nach der Verseifung und Wiederabschei
dung del' Fettsauren gefundene Verseifungs-, Neutralisations- und Esterzahl 
als die "konstante" V":-Z., N.-Z. und E.-Z. 1st die Art des Lactons bekannt, 
so laBt sich natiirlich seine Menge aus der "konstanten Esterzahl" berechnen. 

Zum Beispiel ergabe ein Stearolacton enthaltendes Fettsaurengemisch eine 
konstante Esterzahl = 50. Die Esterzahl des Stearolactons ist 198,75, folglich 

enthalt die untersuchte Probe 5~9~ ~o: = 25,2% Stearolacton. , 
Gravimetri sche Bestimm ung: 10 bis 100 g Substanz werden mit iiber

schiissiger alkoholischer Kalilauge verseift und aus der SeifenlOsung nach Ver
diinnen mit ein wenig Wasser die unverseifbaren Bestandteile durch wieder
holtes Ausschiitteln mit Petrolather entfernt. Hierauf verdiinnt man die Losung 
starker mit heiBem Wasser, sauert sie mit Salzsaure an und vertreibt den Alkohol 
auf dem Wasserbad. Die obenauf schwimmende Fettschicht wird abgehoben, 
mit Wasser gewaschen und in alkoholischer Lasung vorsichtig mit Natronlauge 
neutralisiert. Zu diesem Zweck bestimmt man am besten in einem aliquoten 
Teil der Lasung den Alkaliverbrauph, setzt zum Rest etwas weniger als die 
zur vollstandigen Neutralisation erforderliche Menge und fiigt dann erst all
mahlich so viel verdiinnte Natronlauge zu, bis Phenolphthalein eben geratet 
wird. Dann extrahiert man die neutrale Lasung mit Petrolather, verdampft 
das Losungsmittel, trocknet den Riickstand und wagt ihn. Zur Kontrolle be
stimmt man die Neutralisations- und die Verseifungszahl; die erstere muB Null 
sein. - Wenn' das zu untersuchende Produkt keine freien Oxyfettsauren ent-

1) Monatsh. Bd. 11, S.71. 1890. 
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halt, so kann man den Lactongehalt auch durch Bestimmung del' Acetyl- odeI' 
Hydroxylzahl ermitteln. 

Estersauren (Estolide). Die hOheren Oxyfettsauren gehen bei del' An
hydrisierung - entgegen del' friiheren Annahme - meistens nicht in Lactone 
iiber, vielmehr erfolgt in den meisten Fallen Abspaltung von 1 Molekiil Wasser 
aus 2 Molekiilen Oxysaure, von 2 Molekiilen Wasser aus 3 Molekiilen Saure usw. 
Aus 2 Molekiilen Oxysaure entstehen so einfache Estersauren, die vulgar auch 
kurz als "Di-sauren" bezeichnet werden: 

/OH 
CnHm 

~CO-O-CnHm-COOH, 

aus 3 odeI' mehr Molekiilen Oxysaure bilden sich kompliziertere Estersauren, 
innere Ester del' allgemeinen Formel 

/OH 
CnHm 

~[CO-O-CnHm]x-COOH , 

die man nach dem Vorgange von BOUVAULT und BOURDlERl) als Estolide bezeich
net (s. S. 30, 31) . Von den N aturprodukten enthalten nul' die Coniferenwachse solche 
Estolide, und zwar speziell die del' 12-0xylaurinsaure (Sabininsaure) und del' 
16-0xypalmitinsaure (Juniperinsaure). Dagegen finden sie sich haufig in oxy
dierten, insbesondere in geblasenen Olen (s. S.407) sowie in den Produkten del' 
Einwirkung von Schwefelsaure auf Ole, besonders del' Oxysauren enthaltenden 
Ole, wie Ricinusol, demnach auch in Tiirkischrotolen und ahnlichen Praparaten. 

Ebenso leicht bilden sie sich aus Oxysauren, wie Oxystearinsaure, 
Dioxystearinsaure, Trioxystearinsaure, schon durch bloBes Erhitzen2 ). Sie 
werden meistens falschlich als "polymerisierte Sauren" bezeichnet, z. B. die 
Produkte aus Ricinusol als Polyricinolsauren. Die Lactide und Estolide sind sehr 
schwer verseifbar. Bei energischer Einwirkung von Alkali werden sie zu Alkali
salzen del' entsprechenden Oxysauren aufgespalten, aus denen beim Ansauern 
mit Mineralsauren ohne langes Kochen die freien, nicht anhydrisierten Oxysauren 
erhalten werden. Um Estolide nachzuweisen, kann man in folgender Weise ver
fahren: Man bestimmt die Hydroxylzahl und die Neutralisationszahl del' Probe, 
verseift hierauf griindlich, scheidet unter Vermeidung einer Anhydrisierung die 
Gesamtfettsauren ab und bestimmt wieder die Hydroxylzahl und die Neutrali
sationszahl; liegen reine Estolide VOl', so ist die zweite Hydroxylzahl ein Viel
faches, mindestens das Doppelte, del' ersten, ebenso ist die Neutralisationszahl 
ein Vielfaches, mindestens das Doppelte del' ersten Neutralisationszahl, und zwar 
wachsen beide Kennzahlen im gleichen Verhaltnis. Aus del' Differenz kann 
man auf die Menge del' Estolide schlieBen bzw. dieselbe berechnen (vgl. Unter
suchung von Tiirkischrotolen, S. 426). 

Wie erwahnt, sind die Estolide schwer verseifbar. Die meisten sog. Poly
ricinolsauren werden erst nach mehrstiindigem Kochen mit iiberschiissigem 
alkoholischen Kali bei Gegenwart von Benzol odeI' bessel' ·Alkylbenzolen auf
gespalten. Behandelt man ein Gemisch von Glyceriden und Estoliden mit einer 
nur zur Verseifung del' ersteren reichenden Menge Alkali, so bleiben die Estolide 
vollkommen intakt. Man kann diese fraktionierende Verseifung zur Isolierung 
del' Estolide verwenden. Nachdem die Glyceridverbindung viel leichter auf-

1) Compt. rend. Bd. 147, S. 1311. 1908; C. 1909, I, S. 450; II, S. 718. C. 1910, I, S. 1980. 
2) S. z. B. GRUN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd.8, S. 279. 1909. 
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gespalten wird als die innere Esterbindung, kann man die Glyceride von Estoliden 
(als Estersauren konnen sie mit Alkoholen jeder Art verestert, also auch in 
Glyceride verwandelt werden) durch partielle Verseifung in Glycerin und die 
Salze der Estolide zerlegen, aus welchen die letzteren mittels Mineralsaure abo 
geschieden werden. 

Zur schnellen und sicheren Charakterisierung von Estoliden ist die Molekular. 
gewichtsbestimmung nach RAST (s. S. 249) gut geeignetl). Liegt das Molekular
gewicht der zu untersuchenden Verbindung nicht weit iiber 1000, so kann man 
es noch mit vollkommen ausreichender Genauigkeit bestimmen. Von den iibrigen 
Estoliden laBt sich auf Grund der RAST schen Bestimmung wenigstens der 
Kondensationsgrad nach der GroBenordnung schatzen, also entscheiden, ob 
beispielsweise Tri- und Tetraricinolsaure oder Tetra- und Pentaricinolsaure 
vorliegt. Beispiel: Estolidgemisch, Molekulargewicht aus der Neutralisations
zahl berechnet = 507, gefunden = 524. Estolidgemisch, Molekulargewicht aus 
der N. Z. berechnet = 1470, gefunden = 1330. 

Untersnchnng des Nentralfettes. 
Fiir die Untersuchung des Neutralfettes kommen zwei verschiedene Ge

sichtspunkte in Betracht: erstens die Feststellung, ob das Fett nur aus Tri
glyceriden besteht oder ob es auch Mono- oder Diglyceride, etwa auch andere 
Ester (Alkylester der Fettsauren) enthalt, zweitens der Nachweis oder die Be
stimmung einzelner Glyceride, wobei es sich im allgemeinen nur um Triglyceride 
handelt. 

Monoglyceride nod Diglyceride. 
Diese kommen durchaus nicht so selten, wie bisher angenommen wird, 

vor; sie finden sich besonders in Fetten aus beschadigten Samen. 1hre Be
stimmung ist in einzelnen Fallen fUr die technische Verwendung des Fettes 
notig. Man kann sie nachweisen, indem man sowohl die Hydroxylzahl des 
Neutralfettes, als auch die der Gesamtfettsauren bzw. besser die der Methylester 
der Fettsauren bestimmt. Die Differenz ist der auf die Mono- und Diglyceride 
entfallende Auteil der Hydroxylzahl, aus dem man auf die Menge der Mono
oder der Diglyceride schlieBen kann. Man wird kaum fehlgehen, wenn man 
auf Diglyceride umrechnet, die unbestandigeren Monoglyceride diirften jeweilig 
hochstens in viel geringeren Mengen vorliegen. 

Wird die Verseifungszahl (Esterzahl) des neutralen Fettes und die der 
Gesamtfettsauren sowie das Unverseifbare sehr genau bestimmt, so kann man 
schon aus diesen Daten mit geniigender Genauigkeit berechnen, ob und gegebenen
falls wieviel Mono- oder Diglyceride das Fett enthalt. Man berechnet aus der 
Verseifungszahl der Gesamtfettsauren deren mittleres Molekulargewicht und 
aus diesem die theoretischen Esterzahlen eines Triglyceridgemisches, sowie 
eines Diglycerid- und eines Monoglyceridgemisches. Andererseits berechnet 
man aus der Esterzahl des Neutralfettes und aus seinem Gehalt an Unverseif
barem die EsterzahJ des vom Unverseifbaren freien Neutralfettes, also die Ester
zahl der reinen Glyceride (vgl. "Glycerid-Esterzahl" S. 151). 1st diese Zahl 
kleiner als die fUr das Triglyceridgemisch berechnete Esterzahl, so mussen Mono
oder Diglyceride bzw. vielleicht beide Arten von Glyceriden vorhanden sein. 
In diesem FaIle lassen sich aus der experimentell gefundenen "Glycerid-Ester
zahl" und aus den theoretischen Esterzahlen durch Interpolieren die Prozent-

1) WITTKA: Z. D. 01· und Fettind. Ed. 44, S. 375. 1924. 
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gehalte an Triglyceriden und an Mono- oder Diglyceriden berechnen. Zu diesem 
Zweck muB iibrigens das Neutralfett nicht erst isoliert werden. 

Beispiel: Die Analyse eines Fettes (Robbentran) ergab 
Saurezahl ........... . 
Verseifungszahl . . . . . . . . . 
Esterzahl ........... . 
Neutralisationszahl der Fettsauren 

= 22,26, 
= 186,44, 
= 164,18, 
= 194,93. 

Das Fett enthalt demnach 1l,4% freie Sauren und 88,6% Neutralfett; die Ver
seifungszahl des Neutralfettanteils berechnet sich zu 185,3. Aus der Neutrali
sationszahl der Fettsauren berechnen sich nach S. 152 fiir die Glyceride dieser 
Sauren folgende Werte: 
Gemisch der Diglyceride: Molekulargewicht = 631,68; Verseifungszahl = 177,64, 

" "Triglyceride: = 901,51; = 186,71. 

Aus der Verseifungszahl des Neutralfettes von 185,3 berechnet sich durch 
Interpolation seine Zusammensetzung zu: 

Diglyceride . . . = 15,5%, 
Triglyceride ... = 84,5%, 

man kann diese Werte natiirlich auch auf das Gesamtfett umrechnen. Dann 
erge ben sich: 

11,4% freie Sauren, 
13,7% Diglyceride; 
74,9% Triglyceride. 

In manchen Fallen ist das einfachste und sicherste Mittel zur raschen 
Orientierung, ob ein Mono-, Di- oder Triglycerid vorliegt, die Bestimmung des 
Molekulargewichtes nach RAST (s. S. 249); die Methode hat sich besonders bei 
der praparativen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte von Veresterungen und 
Umesterungen bewahrtl). Dabei erhalt man oft nebeneinander bzw. nach
einander Fraktionen von Mono-, Di- und Triglycerid, die sich - solange sie 
nicht vollstandig rein sind - nicht einfach durch die Schmelzpunkte charak
terisieren lassen, so daB man auf die umstandliche Bestimmung der Verseifungs
zahlen angewiesen war. Viel schneller und schlieBlich auch billiger ist die Be
stimmung des Molekulargewichts. 

Beispiele: 
Tristearin. . 
Distearin .. 
Monostearin . 
67% Mono- + 
33 % Distearin 

. ber. 890, gef. 896 
" 624, " 593 
" 358, " 382 

} " 448, " 424 

Nachweis einzelner Triglyceride. 
Die systematische Forschung strebt die Ermittlung aller Glyceride an, die 

ein Fett zusammensetzen. Nun bestehen aber die Fette nicht ausschlieBlich 
aus einfachen (einsaurigen) Triglyceriden, sie sind mehr oder weniger komplizierte 
Gemische einsauriger und mehrsauriger Triglyceride, von denen in den meisten 
Fetten die letzteren iiberwiegen diirften. Die Bestimmung der einzelnen Fett
sauren eines Fettes sagt deshalb noch nicht aus, welche Glyceride in demselben 
enthalten sind, diese konnen nur durch Isolierung nachgewiesen werden. Die 
Bestimmung der einzelnen Glyceride, aus denen sich ein Fett zusammensetzt, 
oder wenigstens die Bestimmung eines bestimmten, charakteristischen oder 

1) WITTKA: a. a. O. 
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spezifischen Glycerides, ist auch vom praktischen Standpunkte als analytisches 
HiHsmittel fiir den Nachweis oder die Identifizierung gewisser Fette wichtig. 
Derzeit kann man allerdings nur einige wenige Fette durch Nachweis bestimmter 
spezifischer Glyceride identifizieren. 

Zur Abtrennung einzelner Triglyceride aus dem Neutralfett liegen drei 
Methoden vor: die fraktionierte Destillation im Hochvakuum, die fraktionierte 
Krystallisation und schlieBlich bei Glyceriden ungesattigter Sauren die Fallung 
von Halogenadditionsprodukten. 

a) Fraktionierte DestiZZation von Triglyceriden. CHEVREUL hat bereits in 
natiirlichen Fetten enthaltene Triglyceride im Hochvakuum ohne nennenswerte 
Zersetzung destilliertl). Spater hat insbesondere KRAFFT2) die Destillation im 
Vakuum des Kathodenlichtes ausgestaltet, sie aber vornehmlich zur Reinigung 
von Triglyceridpraparaten beniitzt, wahrend BOMER3 ) die fraktionierte Destilla
tion fiir analytische Zwecke einfiihrte. 

Zur Ausfiihrung der Destillation kann die auf S. 231 skizzierte Apparatur 
dienen, wobei jedoch der Kolben durch ein kleineres GefaB mit geringerer Steig
hohe der Dampfe zu ersetzen ist. Nach KRAFFT destillieren im Kathodenlicht
vakuum 

Trilaurin bei etwa 260-275°, 
Trimyristin " 290-300°, 
Tripalmitin" " 310-320°. 

Die analogen mehrsaurigen Triglyceride zeigen entsprechende Siedepunkte; 
so destillieren aus dem Cocosol Caprylo.lauro-myristin, Myristo-dilaurin und 
Lauro-dimyristin bis 285 ° ab, und zwar der groBte Teil (Caprylo-Iauro-myristin) 
bei 255-260°. Angeblich solI nach CHEVREUL auch Tristearin und Triolein 
noch unzersetzt destillieren, nach den Beobachtungen von KRAFFT steht dies 
aber nicht auBer Zweifel. 

b) FraktionierteKrystallisation von Triglyceriden. Fiir die Fraktionierung 
konnen selbstverstandlich aIle Fett16sungsmittel oder Gemische derselben ver
wendet werden, die Auswahl hangt von der Beschaffenheit des Fettes bzw. 
der kritischen Fraktionen abo Wahrscheinlich verwendete schon CHEVREUL, 
jedenfalls aber spater DUFFy4) und HEINTZ5) zur Fraktionierung von Talg 
Ather, HEISE6) fallte die atherische Losung von Mkanyifett mit Alkohol, 
HOLDE7) konnte auch fliissige Fette, wie Olivenol, durch Krystallisation aus 
atherischer Losung unter Kiihlen bis -45 ° fraktioniert krystallisieren. FRITZ
WEILER8) beniitzte Mischungen. von Chloroform und Ather, KLIMONT9) Aceton, 
SEITTER10) Chloroform-Aceton-Gemisch. 1m allgemeinen empfiehlt es sich, das 
Fett in einem Gemisch von zwei oder mehr Solventien zu losen, von denen das 
eine leichter fliichtig ist. Man kann dann auch durch Durchsaugen von Luft 
oder besser Blasen mit einem inerten Gas oder Evakuieren das leichter fliichtige 
LOsungsmittel mehr oder weniger vollstandig vertreiben und so schrittweises 
Ausfallen einzelner Fraktionen erzielenll). 

In manchen Fallen handelt es sich nur darum, ein Glycerid, und zwar 
das mit dem hochsten Schmelzpunkt und der geringsten Loslichkeit zu isolieren, 
weil man daraus bereits einen SchluB ziehen kann, ob ein bestimmtes Fett vor-

l) LEWKOWlTSCH: Ch. Technol., 5. ed. Bd.1, S.658. 2) Ber. Bd.36, S.4343. 1903. 
3) BOMER und BAUMANN: Z. Nahrgsm. Bd.40, S.97. 1920. 
4) Quart. J. Ch. Soc. Bd.5, S. 197; J. pro (1) Bd.57, S.335. 1852. 
5) J. pro (1) Bd.66, S. 1. 1855. 6) Arb. Ges.-Amt. Bd. 13, S. 302. 1897. 
7) Ber. Bd. 34, S. 2402. 1901. 8) Arb. Ges.·Amt. Bd. 18, S. 371. 1902. 
8) Monatsh. Bd.23, S.51. 1902. 10) Z. Nahrgsm. Bd.15, S.486. 1908. 

11) S. a. SEIDENBERG: Eng. Bd.9, S.855. 1917. 
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liegt oder nicht zugegen ist. (Zum Beispiel ist das am schwersten losliche Gly
cerid des Rinder- und Hammeltalgs das Tristearin, das des Schweinefetts a-Pal
mito-distearin.) Das Triglycerid von geringster Loslichkeit laBt sich aus dem 
Gemisch natiirlich am leichtesten isolieren; dagegen ist es schwierig, auch andere 
Glyceride durch Frakt.ionierung rein abzuscheiden und sie durch die Bestimmung 
des Schmelzpunktes zu identifizieren, denn viele Triglyceride sind einander in 
der Loslichkeit und im Schmelzpunkt sehr ahnlich. DUFFY gab (a. a. 0.) fiir 
die Beurteilung der Einheitlichkeit einer Glyceridfraktion folgende Kriterien an: 
1. Die fortgesetzte Krystallisation darf keine Anderung im Schmelzpunkt des 
Glycerids bewirken. 2. Der bei der letzten Krystallisation in Losung gebliebene 
Teil muB, wenn er durch Vertreiben des Losungsmittels isoliert und getrocknet 
wurde, praktisch denselben Schmelzpunkt zeigen wie der auskrystallisierte Teil. 
3. Die durch Verseifung eines einsaurigen Triglycerids erhaltene Saure darf 
beim Umkrystallisieren ihren Schmelzpunkt nicht mehr andern. Am wichtigsten 
ist die Erfiillung der zweiten Forderung; aber auch dies gibt nur dann eine Ge
wahr fiir die Einheitlichkeit, wenn in der Weise umkrystallisiert wird, daB das 
eine Mal der groBte Teil der gelOsten Substanz wieder ausgeschieden wird und 
das andere Mal nur ein kleiner Teil, wahrend der groBte Teil in Losung bleibt. 

Die fraktionierte Krystallisation der Glyceride wurde insbesonders von 
BOMER!) systematisch ausgebildet: 

1-2 kg Fett werden in der zwei- oder dreifachen Menge Ather, Benzol, 
Chloroform oder dgl. gelOst. Man teilt entweder durch allmahliche Erniedrigung 
der Temperatur oder durch Verminderung des Losungsvermogens, durch Zusatz 
von Alkohol in 3 oder 4 Fraktionen. Jede Fraktion teilt man auf gleiche Weise 
in 3 oder 4 Unterfraktionen und vereinigt die ungefahr innerhalb 50 schmel
zenden Unterfraktionen miteinander. Die Fraktionen, die Olsaure oder eine 
andere ungesattigte Saure enthalten, lost man in Chloroform und behandelt 
sie nach dem Vorgang von KREIS und HAFNER2) mit WIJsscher Jodlosung, 
wobei die olsaurehaltigen Glyceride in die entsprechenden Chloradditionsprodukte 
iibergehen (vgl. unten Methode von HENRIQUES und KUNNE). Die in Chloro
form gelOsten Teile werden dann aus Ather umkrystallisiert, bis sie absolut 
halogenfrei sind. Die gereinigten festen Glyceride werden einer sog. fraktio
nierten Losung unterworfen. Man verwendet dabei nur soviel Losungsmittel 
und halt eine so niedrige Temperatur ein, daB jeweilig der groBte Teil der Sub
stanz wieder ausgeschieden wird und wiederholt dies so oft, 20- bis 30 mal, bis 
sich keine Krystalle mehr ausscheiden. Haben dann die in den einzelnen Mutter
laugen gelOsten Glyceride und die zugehorigen Krystalle die gleichen Schmelz
punkte, so kann man annehmen, daB ein einheitliches Glycerid vorliegt. Man 
erhalt auf diese Weise zunachst das am schwersten lOsliche Triglycerid. Zur 
Isolierung weiterer Glyceride werden aus den einzelnen Mutterlaugen der ersten 
fraktionierten Losung neue Gruppen gebildet, derart, daB man die Fraktionen 
von ahnlichen Schmelzpunkten vereinigt und weiter der fraktionierten Losung 
unterwirft. Man gruppiert zuerst die Glyceride, deren Schmelzpunkte um un
gefahr 2 0 auseinanderliegen, vermindert diesen Unterschied dann auf 1 0 , das 
dritte und notigenfalls vierte Mal auf 0,5 0 • 

Ide n t i f i z i e run g: Die Glyceride werden charakterisiert durch ihre Schmelz
punkte (s. Tabelle 6, S. 47-49) und ihre Kennzahlen, sowie durch die Kenn
zahlen der aus ihnen abgeschiedenen Fettsauren. In einzelnen Fallen kann die 

1) BOMER, SCHEMM und HEIMSOTH: Z. Nahrgsm. Bd.14, S.90. 1907; BOMER und 
HEIMSOTH: ebenda Bd. 17, S.353. 1909. 

2) Z. Nahrgsm. Bd.7, S.641. 1904. 
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Identifizierung durch den Vergleich der isolierten Verbindung mit einem reinen 
Praparat des vermuteten Glycerids unter dem Mikroskop erleichtert werden. 
Wenn es sich um die Unterscheidung isomerer Triglyceride voneinander handelt, 
so ist die Identifizierung durch den Schmelzpunkt nicht geniigend zuverlassig. 
Als wertvoll erwies sich fUr diesen Zweck die 

Me thode von Bomer 1): Sie beruht darauf, daB von zwei Isomeren die 
Schmelzpunkte der Glyceride verschieden sind, wahrend die aus den Glyceriden 
abgeschiedenen Fettsaurengemische identisch sind und folglich den gleichen 
Schmelzpunkt zeigen. Zum Beispiel ist der Schmelzpunkt des a-Palmitodistearins 
68,5°, der des p-Palmito-distearins 63,3°, wahrend die Fettsaurengemische aus 
beiden Glyceriden denselben Schmelzpunkt von 63,2 ° zeigen. Die Differenz (d) 
zwischen dem Schmelzpunkt des Glycerids (Sg) und dem Schmelzpunk't seiner 
Fettsauren (Sf) betragt somit im ersten Fall 5,3°, im anderen nur 0,1°. Wenn 
ein Fettgemisch vorliegt, das zwei isomere Glyceride enthalt, lassen sich die
selben nur schwer rein isolieren. So ist es kaum moglich, aus einem Gemisch 
von Schweinefett, das a-Palmito-distearin enthalt, und Rindertalg, enthaltend 
/1-Palmito-distearin, das hoher schmelzende Isomere bis zu solcher Reinheit 
zu fraktionieren, daB die theoretisch mogliche Differenz d = 5,3 ° gefunden 
wird. Nach dem Vorschlag von BOMER berechnet man den Wert (Sg + 2 d). 
Wenn z. B. bei der Priifung einer Probe von Schweineschmalz der Wert (Sg + 2 d) 
kleiner als 71 ist, so kann man annehmen, daB die Probe einen Zusatz von Talg 
enthalt. (Nach VITOUX und MUTTELET2) ist als untere Grenze 68° anzunehmen.) 
Weitere Angaben s. Abschnitt Speisefette S.359. 

Die festen Fette enthalten verhaltnismaBig wenig Tristearin; auch aus 
Talgen erhalt man durch fraktioniertes Krystallisieren nur einige Prozente, 
neben groBeren Mengen mehrsauriger Triglyceride und Mischfraktionen. Lassen 
sich groBe Mengen Tristearin, Schmelzp. 71 0, abscheiden, so ist das Vorliegen 
geharteter 01e anzunehmen. Lassen sich groBere Mengen Behenodistearin 
oder Stearodibehenin isolieren, so liegt gehartetes Riibol vor; kleinere Mengen 
konnen auch aus geharteten Tranen stammen. 

c) Isolierung von Glyceriden ungesattigter Sauren als Halogenadditions
produkte. Die Uberfiihrung in Halogenadditionsprodukte zum Zwecke der 
Isolierung und Charakterisierung von Glyceriden haben zuerst HENRIQUES und 
KUNNE 3 ) angewendet. 

Sie lieBen auf Oleo-distearin HUBLsche oder WALLERsche Jod16sung 6 Stun
den einwirken, versetzten hierauf allmahlich mit Alkohol und krystallisierten das 
Produkt aus Ather-Alkohol um. Ebenso wurde durch Vermischen der atherischen 
Losung des Oleodistearins mit alkoholischer Chlorjod16sung das Additionsprodukt 
erhalten. Der Schmelzpunkt und die Loslichkeit sind von dem des Ausgangs
produktes wenig verschieden. Die Verbindung ist relativ bestandig und vertragt 
Liegen an der Luft, selbst Kochen mit verdiinnten Sauren; durch Kochen mit 
einem groBeren UberschuB von Anilin oder Chinolin wird das Halogen abgespalten 
und das urspriingliche Glycerid in einer Ausbeute von 75-80% regeneriert. 

Die Uberfiihrung der ungesattigten Sauren in ihre Halogenadditionsprodukte 
bewahrt sich, wie KREIS und HAFNER (a. a. 0.) zeigten, besonders auch bei der 
Isolierung der Glyceride ungesattigter Sauren aus Gemischen solcher mit ge
mischtsaurigen Glyceriden aus gesattigten und ungesattigten Sauren (s. oben). 

11 BOMER und LIMPRICH: Z. Nahrgsm. Bd.25, S.367. 1913. 
2) Ann. Falsif. Bd. 13, S.593. 1920; C. 1921, I, S.666. 
3) Ber. Bd. 32, S. 387. 1899. 
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Urn aus fliissigen Fetten, die fast ausschlieBlich aus Gemischen von Gly
ceriden mehrfaeh-ungesattigter Sauren bestehen (trocknende Ole, Trane), ein
zelne Verbindungen oder Verbindungsgruppen zu isolieren, kann man wie bei 
der Trennung der freien Sauren die Bromadditionsprodukte herstellen. Eine 
exakte Ausfiihrungsform dieses zuerst von HEHNER und MITCHELLl) vorgeschla
genen, von MARCUSSON und BOTTGER2) u. a. variierten Verfahrens ist die von 
DAVIDSON3) bescbriebene 

Bestimm ung der un16slichen Olbromide: Als Losungsmittel ver
wendet man Ather vom spez. Gew. 0,717, der bei 0 0 mit gereinigtem "Olbromid" 
gesattigt wurde. Man lOst 4 g 01 im Rohr in 35 cern dieser Losung, laBt unter 
Riihren ~ cern Brom aus einer in 0,1 cern geteilten Biirette zutropfen, spiilt 
mit 5 cern Ather nach, verkorkt das Rohr und laBt 2 Stunden bei 0 0 stehen. 
Hierauf zentrifugiert man 3 Minuten lang (2000 Touren in der Minute), wascht 
den Riickstand mit 10 cern Ather, kiihlt, turbiniert wieder, waseht mit 10 ccm 
Alkohol vom spez. Gew. 0,820, kiihlt auf 0 0 ab und zentrifugiert wieder 3 Minuten, 
aber nur mit 1600 Touren in der Minute, weil sonst der Niedersehlag zusammen
backt. Nach dem Dekantieren wird der Riickstand erst an der Luft, dann eine 
halbe Stunde im HeiBwasserbad getroeknet und gewogen. 

Die Menge der so erhaltenen "Olbromide" dient als MaB fiir den Gehalt 
des untersuchten Oles an Linolensaure enthaltenden Glyceriden. Riehtige und 
vergleichbare Werte werden aber nur dann erhalten, wenn man immer dieselben 
Versuchsbedingungen einhalt und die Operation moglichst rasch ausfiihrt. Am 
wichtigsten ist die Einhaltung der Konzentration des Oles in der atherisehen Lo
sung bei der Fallung mit Brom. Zum Beispiel wurde bei der Untersuchung von 
baltischem Leinol (Jodzahl = 198,5) gefunden, daB die Menge der Olbromide 
bei Verwendung von 1 bis 5 g 01 auf je 40 cern Ather von 63,6% bis 81,9% 
schwankte. 

Aus den Olbromiden konnen weiterhin auch einzelne Glyceride isoliert 
werden. So gibt die aus Leinol erhaltene Fallung ein Gemisch, das schon bei 
130 0 erweicht und bei 140-145 0 schmilzt, durch Umkrystallisieren aus Tetra
chlorkohlenstoff eine bei 151 0 (korr.) schmelzende Substanz, die nach weiterem 
Umkrystallisieren maximal einen Bromgehalt von 59,24% aufweist. Dieser 
Wert stimmt mit dem fiir das Additionsprodukt des Linoleo-dilinolenin be
rechneten von 59,42% sehr gut iiberein. HEHNER und MITCHELL (a. a. 0.) 
erhielten eine Verbindung mit 56,1 % Brom, die sie als das Bromadditionsprodukt 
des Oleo-dilinolenins ansprechen; nach DAVIDSON konnte aber auch das Derivat 
des Linoleno-dilinolins vorliegen, das natiirlich denselben Bromgehalt aufwiese. 

Alkylester. 
Die Fettsaureester machen sich, groBere Mengen auch in Mischung mit 

Glyeeriden, durch ihren charakteristischen Geruch und die bedeutend geringere 
Konsistenz und Viscositat bemerkbar. 

Zur qualitativen Priifung verseift man - notigenfalls unter Zusatz eines 
hochsiedenden Alkohols - unter RiickfluBkiihlung, treibt den Alkohol ab und 
weist ihn im Destillat wie iiblich nach, z. B. Methylalkohol durch Oxydation 
zu Formaldehyd, Athylalkohol durch die Jodoformreaktion, beide auf dem 
Wege iiber die .Jodalkyle usw. 

Zur quantitativen Bestimmung der Athylester kann man den Prozent
gehalt an Alkohol im Destillat nach einer der bekannten Methoden ermitteln 

1) Analyst Bd.23, S.31O. 1898. 2) Ch. Revue Bd.21, S. 180. 1914. 
3) Eng. Bd. 13, S. 801. 1921. 

Analyse der Fette I. 17 



258 Chemische Methoden. 

und mit Hilfe des mittleren Molekulargewichtes der Fettsauren auf den Ester
gehalt umrechnen. Man kann auch die Ester aus Gemischen mit Glyceriden 
einfach im Vakuum abdestillieren und durch direkte Wagung des Destillats 
auf ca. 1 % genau bestimmen. - Die Kennzahlen der Methylester fallen mit 
denen der entsprechenden Triglyceride fast zusammen; die Kennzahlen der 
Athylester sind wesentlich kleiner als die der Triglyceride, und zwar betragen 
die Differenzen bei den Derivaten der Sauren mit 18 C-Atomen ca. 5% yom 
Wert der Triglycerid-Kennzahl. 

Untersuchung der unverseifbaren Bestandteile. 

AIle natiirlichen Fette enthalten, wenn auch nur in geringer Menge, unver
seifbare Begleitstoffe, namlich Sterine und andere Alkohole, Kohlenwasserstoffe, 
mitunter Ketone und Aldehyde. In technischen Produkten konnen sich auch 
Zersetzungsprodukte der Fettsauren, Kohlenwasserstoffe und Ketone finden. 
SchlieBlich konnen Fette unverseifbare Fremdstoffe enthalten, die zur Erzielung 
eines bestimmten technischen Effektes oder auch nur zur Verfalschung zuge
setzt wurden, hauptsachlich fliissige Kohlenwasserstoffe. - Die Wachse ent
halten unverseifbare Stoffe, hohere Alkohole und Kohlenwasserstoffe als inte
grierende BestandteiIe, sie konnen aber auch absichtliche Zusatze von festen 
Kohlenwasserstoffen enthalten, Paraffin und Ceresin. 

Fiir die Untersuchung verwendet man in den meisten Fallen die nach S. 204 
zur quantitativen Bestimmung abgeschiedene Gesamtmenge des Unverseifbaren; 
in manchen Fallen wird der Nachweis oder die Bestimmung einzelner unverseif
barer Bestandteile direkt mit dem zu untersuchenden Fett ausgefiihrt. 

Einen Anhaltspunkt, ob das Unverseifbare ausschlieBlich aus natiirlichen 
Begleitstoffen besteht, gibt schon die Menge. Die meisten Fette enthalten unter 
1 % Unverseifbares oder wenig dariiber, hochstens einige wenige Prozente. Auch 
die etwaige fliissige Beschaffenheit des isolierten Unverseifbaren laBt oft einen 
SchluB auf absichtliche Beimengungen oder auf einen Gehalt an hohersiedenden 
Kohlenwasserstoffen aus Extraktionsbenzin zu (abgesehen von gewissen See
tierfetten, deren unverseifbare Begleitstoffe fliissig sind). Der Schmelzpunkt des 
Unverseifbaren sagt aber in den meisten Fallen iiber die Zusammensetzung nichts 
aus. Die Schmelzpunkte der Fettalkohole und der als absichtliche Zusatze in 
Betracht kommenden festen Kohlenwasserstoffe, Paraffin und Ceresin, liegen 
einander nahe; die Sterine schmelzen zwar an sich sehr hoch, bei ungefahr 130 bis 
150°, aber der Schmelzpunkt wird durch die iibrigen Bestandteile des Unverseif
baren sehr erniedrigt. Dagegen gibt das Verhalten des Unverseifbaren gegen 
Essigsaureanhydrid eine Orientierung iiber die Zusammensetzung, so daB die 
systematische Untersuchung vereinfacht werden kann. 

V 0 r pro be: Die Substanz wird mit dem gleichen Volumen Essigsaurean
hydrid 2 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Tritt vollige Auflosung 
ein und erfolgt auch nach dem Abkiihlen keine Ausscheidung, so liegen 
hauptsachlich niedrigere Wachsalkohole vor (wie Z. B. Cetylalkohol) oder olefi
nische A.lkohole (Komponenten der fliissigen Wachse). Wenn das Unverseifbare 
in der Hitze lOslich ist, beim Erkalten aber Ausscheidung hoherschmelzender 
Verbindungen eintritt, so sind (auch) Sterine oder hochschmelzende aliphatische 
Alkohole (wie Myricylalkohol) vorhanden, vielleicht auch geringe Mengen von 
Olefinen. 1st das Unverseifbare auch in der Hitze nicht vollig lOslich, so ent
halt es groBere Mengen von Kohlenwasserstoffen; erstarrt die auf der Fliissigkeit 
schwimmoende olige Schicht beim Erkalten, so sind die Kohlenwasserstoffe Paraffin 



Untersuchung der unverseifbaren Bpstandteile. 259 

oder Ceresin. Die verbleibende Losung wird mit Wasser gefallt, die Fallung 
gewaschen und mit heiBem Alkohol behandelt. Sterinacetate lOsen. sich nur 
sehr schwer und krystallisieren beim Erkalten der Losung aus. Aus dem Filtrat 
lassen sich etwa vorhandene aliphatische Alkohole durch Wasser fallen. 

Die systematische Untersuchung umfaBt den Nachweis, die Bestimmung 
und Unterscheidung der Verbindungen folgender Klassen: 

1. Sterine. 
2. Aliphatische Wachsalkohole. 
3. Kohlenwasserstoffe. 
4. Ketone. 

1. sterine. 

Qualitativer Nachweis durch Farbenreaktionen. 
Rea ktio n nach HAGER-SALKOWSKI1): Man lOst einige Zentigramme 

Substanz in Chloroform und schiittelt mit dem gleichen V olumen konzentrierter 
Schwefelsaure; die Chloroformlosung farbt sich bei Gegenwart von Cholesterin 
oder Phytosterin blutrot, dann kirschrot bis purpurn, wahrend die Schwefel
saureschicht griin fluoresciert. Gibt man einige Tropfen der roten Chloroform
lOsung in eine Schale, so schlagt die Farbe iiber Blau und Griin nach Gelb urn 
(sofortige Blaufarbung beim Vermischen der ChloroformlOsung mit Schwefel
saure riihrt nicht von Sterinen her, sondern von Lipochromen. Carotin und 
Xanthophyll, den farbigen Begleitstoffen vieler Fette). 

Cholestolreaktion nach LIEBERMANN2): Man lOst die Substanz in Essig
saureanhydrid und versetzt nach dem Abkiihlen tropfenweise mit konzentrierter 
Schwefelsaure, wobei eine sterinhaltige Losung erst rosenrot, dann blau wird. 
Eine genauere Vorschrift gab BURCHARD3). Die Substanz wird in 2 ccm Chloro
form gelOst, 20 Tropfen Essigsaureanhydrid und 1 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure zugegeben. 

Reaktion nach NEUBERG4): In einer Losung der Substanz in zirka 1,5 ccm 
abs. Alkohol wird ein Stiickchen kauflicher Rhamnose von StecknadelkopfgroBe 
unter Erwarmen gelost und nach dem volligen Erkalten mit dem gleichen V olumen 
konz. Schwefelsaure unterschichtet. An der Beriihrungsflache entsteht beinahe 
sofort ein himbeerfarbener Ring; beim Vermischen farbt sich die Fliissigkeit 
intensiv rot. An Stelle von Rhamnose laBt sich das !5-Methylfurfurol verwenden, 
bzw. bloB 1-2 Tropfen seiner wasserigen Losung, die durch Destillation von 
Rhamnose mit Schwefelsaure 1 : 4 erhalten wird5). 

Reak~ion nach TSCHUGAEFF6): Cholesterin in Eisessig gelost und mit Acetyl
chlorid im UberschuB versetzt, gibt nach dem Zufiigen einiger Stiickchen Zinkchlorid und 
5 Min. langem Erwarmen eine Rotfarbung mit eosinartiger Fluorescenz. 

Reaktion nach HmsCHSOHN7): Durch verfliissigte Trichloressigsaure wird Chole
sterin nach 1 Stunde hellviolett, nach 12 Stunden intensiv rotviolett gefarbt; die Reaktion 
wird durch Erhitzen sowie durch Chlorwasserstoff beschleunigt. 

1) Pfliigers Archiv Bd.6, S.207; Z. anal. Ch. Bd. 11, S.44. 1872; Bd.26, S.557. 
1887; SALKOWSKI: Z. physiol. Ch. Bd.57, S.515. 1908. 

2) Ber. Bd. 18, S. 1804. 1885. 
3) Dissert. Rostock 1889. Uber einen Vorschlag zur quantitativen Ausfiihrung der Probe 

durch Verwendung von Vergleichslosungen s. GRIGANT: J. Pharm. Chim. Bd. 9, S. 146. 1914. 
4) NEUBERG und RAUCHWERGER: Festschrift fiir Salkowski. 1904; Z. physiol. Ch. 

Bd. 47, S. 335. 1906. 
5) Uber eine Reaktion mit Furfurol s. HARDEN und ROBINSON: Bioch. J. Bd. 17, 

S. 115. 1923. 
6) Z. ang. Bd. 13, S. 618. 1900. 7) Pharm. Centralh. Bd. 43, S. 357. 

17* 
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Aile diese Reaktionen sind nicht eindeutig, well auch Harzsauren, Harzole, 
zum Teil auch die Gallensauren ahnliche Farbungen geben. Nach WHITByl) 
sind die Reaktionen bei Mitverwend ung von Formaldehyd charakte
ristischer: 

2 cem einer 1-2 mg Sterin enthaltenden ChloroformlOsung werden zu 
2 ccm eines Gemisehes von 50 Vol. konz. Schwefelsaure und 1 Vol. Formalin 
gegeben und geschiittelt. Die obere Schicht ist kirschrot und wird nach Abtren
nung mit 2-3 Tropfen Essigsaureanhydrid blau, nach 1 Stunde in Griin iiber
gehend. Die untere Schicht ist braunrot mit intensiv griiner Fluorescenz. 

Man lOst 0,2-0,5 mg eines Sterins in 2 ccm Eisessig und gibt unter Schiit
teln 25 Tropfen einer Formalinschwefelsaure (1 : 50, s. oben) zu; es entsteht eine 
rosafarbene, fluoreseierende Losung, die beim Stehen allmahlich gelbbraun wird. 

Harzsaure gibt im ersten FaIle keine eharakteristische Reaktion, im zweiten 
eine wenig charakteristische griinbraune Farbung. Mit Amyrin wird bei der 
ersten Reaktion das Chloroform iiberhaupt nicht gefarbt, die Schwefelsaure erst 
·orange, dann blutrot mit griiner Fluorescenz; bei der zweiten Reaktion wird 
-eine kirschrote, starker fluoreseierende Losung erhalten, die bei langerem 
Stehen braun wird. 

Brauchbar ist auch die folgende Probe: Man erhitzt einige Milligramm 
Sterin mit 1 Tropfen Essigsaureanhydrid auf Porzellan, bis die Masse geschmolzen 
und das iiberschiissige Anhydrid verjagt ist, und befeuchtet nach vollstandigem 
Abkiihlen mit konz. Salpetersaure. Mit Cholesterin tritt in wenigen Sekunden 
eine Blau- oder Blaugriinfarbung auf, Phytosterin zeigt die Reaktion weniger 
scharf (WHITBY). 

Durch die Farbenreaktionen konnen die einzelnen Sterine auch bis zu ge
wissem Grade voneinander unterschieden werden. In Arsentrichlorid lOst 
sich Cholesterin unter Auftreten einer Rosafarbung, die spater, schneller beim 
Erwarmen, in Kirschrot iibergeht; Isoeholesterin lOst sich kobaltblau und die 
Farbe der Losung geht iiber Violett, Purpur und Dunkelrot in Dunkelgriin 
iiber; die Losung von Phytosterin bleibt farblos. Losungsmittel wie Benzol, 
Chloroform und dgl. heben die Farbungen auf2). 

Eine Spur Oxycholesterin in Eisessiglosung gibt beim Versetzen mit 
-einigen Tropfen konz. Schwefelsaure eine intensiv rote bis blauviolette Farbung. 
Auf Zusatz eines Tropfens EisenchloridlOsung schlagt die Farbe in Griin um; 
durch 1-2 Tropfen ChromsaurelOsung kann man die griine Farbe zum Versehwin
den bringen. Dureh diese Reaktion laBt sich das Oxyeholesterin vom Cholesterin 
unterscheiden3). Beim Befeuchten von Oxycholesterin mit technischem Di
methylsulfat (das wahrscheinlieh Schwefelsauremonomethylester enthalt) gibt 
Oxycholesterin sofort Purpurfarbung, wahrend Cholesterin erst allmahlich, 
besonders beim Erwarmen, eine leuchtende Himbeerrotfarbung gibt4). Zusatz 
von Eisenchlorid verandert die Farbung bei Oxycholesterin zu Smaragdgriin, 
bei Cholesterin zu Purpurrot. In Chloroformlosung zeigen die Farbstoffe charak
teristische Spektra, der Farbstoff aus Cholesterin zwei Bander bei ;. = 560-550 
und bei;' = 500-490, der aus Oxycholesterin ein Band in Gelb, bei;' = 600-580. 
Die Reaktion geht auch in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol oder Xylol 
vonstatten, nur gehen die Farbungen dann mehr nach blau, sind weniger klar 

1) Bioch. J. Bd.17, S.5. 1923. 
2) KAHLENBERG: J. BioI. Oh. Bd.52, S.217. 1922; O. 1922, III, S.382. 
3) LIFSCHUTZ: Bioch. Z. Bd. 48, S. 373. 1913; s. a. MARCUSSON: Oh.-Ztg. Bd. 41, 

S. 577. 1917. 
4) ROSENHEIM: Bioch. J. Bd. 10, S.176. 1916; O. 1916, II, S. 1192. 
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und fluorescieren starker. - Der EinfluB von Luft und Licht auf Cholesterin 
auBert sich in der Weise, daB die Loslichkeit verandert wird, der Schmelzpunkt 
sinkt und die Farbenreaktionen unzuverlassig werdenl ). Dber das Verhalten 
beim Hydrieren und die Reaktionen des Reduktionsproduktes s. S.268. 

Von aliphatischen Alkoholen lassen sich die Sterine durch ihre Schmelz
punkte (s. S. 34ff), Drehungsvermogen (s. S. 134) und Jodzahlen unterscheiden. 
Wahrend die Jodzahl des Cholesterins 65,7 ist, zeigen die aliphatischen Alkohole 
mit wenigen Ausnahmen (fliissige Wachse) die Jodzahl O. Fiir die Jodzahl
bestimmung des Cholesterins solI sich die Pyridinsulfatdibromidmethode von 
ROSENMUND und KUHNHENN (s. S. 181) eignen. Ein sehr zuverlassiger Nach
weis der Sterine beruht auf der Ausfallung ihrer Additionsverbindungen mit 
Digitonin; diese Reaktion wurde zur quantitativen Bestimmung.ausgearbeitet. 

Quantitative Bestimmullg der Sterine. 
Digitonidmethode. Auf alteren Beobachtungen iiber die Entgiftung von 

Saponinen durch Cholesterin fuBend, hat WINDAUS2 ) eine ausgezeichnete Methode 
zur quantitativen Abscheidung der Sterine in Form ihrer Additionsverbindungen 
mit einem wohldefinierten Saponin, dem Digitonin, geschaffen. Digitonin 
CSSH94028 oder CS4H92028' das Tetraglucosid des Digitogenins (C30H4S06 oder 
C3lHso06) verbindet sich mit freiem Sterin beim bloBen Vermischen der Lo
sungen im molekularen Verhaltnis I : I zum Digitonid, das auf Grund seiner 
Loslichkeitsverhaltnisse leicht quantitativ isoliert werden kann. Wie Cholesterin, 
Phytosterin und Koprosterin gibt auch das ,B-Cholestanol (ein Dihydrocholesterin) 
ein schwerlosliches Digitonid, nicht aber Isocholesterin, sowie <X-, 15- und f-Chole
stanol. Dagegen reagieren auch verschiedene aliphatische Alkohole, insbeson
dere auch gewisse Wachs- und Terpenalkohole mit Digitonin. 

Die Reaktion ist sehr empfindlich, sie ist noch bei 0,0001 g Cholesterin in 
I ccm 90proz. Alkohol positiv und eignet sich deshalb vorziiglich zur Bestim
mung, auch zum mikrochemischen Nachweis 3) der Sterine. Sie wurde von 
MARcussoN4) in die Fettanalyse eingefiihrt und durch ihn sowie durch KLOSTER
MANNS) und andere6) zum quantitativen Verfahren ausgestaltet. Die einzelnen 
Ausfiihrungsformen weichen zum Teil erheblich voneinander abo Allerdings 
liegt es im Wesen der Reaktion, daB keine bestimmte V orschrift fiir aIle FaIle 
geeignet ist. Die Ausfiihrung variiert je nach der Art des Fettes und je nachdem, 
ob das Gesamtsterin oder nur das Ireie Sterin bestimmt werden solI. 

Nachdem in vielen Fetten ein Teil des Sterins - in manchen Fallen der weit
aus groBte Teil - in Form der nicht reaktionsfahigen Fettsaureester enthalten 
ist, muB man zur Bestimmung der Gesamtmenge das Fett verseifen und ent-

1) SCHULZE und WINTERSTEIN: Z. physiol. Bd. Ch. 53. S.631. 1904; Bd. 48, 
S. 546. 1906. 

2) Ber. Bd. 42, S. 238. 1909.' 
3) BRUNSWIK: Z. f. wiss. Mikroskopie Bd.39, S.316. 1922. Uber die gravimetrische 

Mikrobestimmung S. SZENT-GYORGI: Bioch. Z. Bd. 136, S.107, 112. 1923. 
4) MARCUSSON und SCHILLING: Ch.-Ztg. Bd.37, S. 1001. 1913; MARcussoN und 

MEYERHEIM: Z. ang. Bd. 27, I, S. 201. 1914; MARcussoN: Mitt. Mat. Prill. Bd. 35, 
S. 252. 1918. 

5) Z. Nahrgsm. Bd. 36, S.433. 1913; KLOSTERMAXX und OPITZ: Z. Nahrgsm. Bd.27, 
S. 713. 1914; Bd. 28, S. 138. 1914. 

6) KUHN und WEWERINKE: Z. N'ahrgsm. Bd.28, S. 369 .. 1914; KUHN, BENGEN und 
WEWERINKE: ebenda Bd. 29, S. 321. 1915; BERG und ANGERHAUSEN: Ch.-Ztg. Bd. 38, 
S. 978. 1914; Z. Nahrgsm. Bd.27, S.723. 1914; ebenda Bd.28, S. 145. 1914; MATTHES 
und RATH: Arch. Pharm. Bd.252, S.694. 1914; FRITZSCHE: Z. Nahrgsm. Bd.26, S.644. 
1913; OLIG: ebenda Bd.28, S. 129. 1914. 
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weder die wie iiblieh (naeh S. 84) mitsamt dem Unverseifbaren abgesehiedenen 
Fettsauren verwenden, oder das naeh S. 204 isolierte Unverseifbare. Letzteres 
ist besonders dann angezeigt, wenn aueh das "sterinfreie Unverseifbare" unter
sueht werden solI. Zur Bestimmung des freien Sterins ist selbstverstandlieh 
nur das urspriingliehe Fett verwendbar. Die Einwage an Fett oder Fettsaure 
ist je naeh dem mutmaBliehen Steringehalt zu wahlen, ebenso ist die Menge des 
Digitonins versehieden zu bemessen, je naehdem das Untersuehungsmaterial 
viel oder wenig Sterin enthalt und je naehdem nur das freie oder aueh das als Ester 
vorliegende Sterin bestimmt werden solI. SehlieBlieh ist die Temperatur bei der 
Reaktion dem Sehmelzpunkt des Fettes oder der Fettsauren anzupassen. - In 
den meisten Fallen wird man zur quantitativen Bestimmung der Gesamtmenge 
des Sterins in. der folgenden Weise verfahren kannen. 

Ausfiihrung1): 109 bis (bei vermutlieh sterinarmen Fetten) 50g Fett
sauren werden bei 60-70 0 mit einer Lasung von 0,2 g Digitonin in 20 eem 
96proz. Alkohol vermiseht2). Naeh mindestens 1/4stiindigem Erwarmen gibt man 
wenigstens 25 eem Chloroform, das den DigitoniniibersehuB in Lasung halt, zu, 
ohne das Digitonid zu lOsen. Man saugt sofort auf einer zuvor erwarmten Nutsehe 
mit dieht ansehlieBender Filterplatte sehwaeh ab, waseht zur Entfernung etwa 
erstarrter Fettsauren 3-5mal mit Chloroform oder einem anderen Chlorkohlen
wasserstoff und dann after mit Ather bis der Niedersehlag vollkommen fettfrei 
ist. Das Filtrat priift man dureh Zusatz von DigitoninlOsung, ob nieht mangels 
geniigenden Dbersehusses, der wenigstens 1,50 / 00 betragen sol13), Sterin unge
fallt blieb. Die Digitonidkrystalle werden auf dem Filter 10 Minuten bei 100 0 

getrocknet, noehmals mit Ather gewasehen und wieder getroeknet. Zur Reini
gung kann man aueh in 50 eem heiBem absoluten Alkohol lOsen, der Lasung 
allmahlieh 10 Vol.-% Wasser, naeh langerem Stehen abermals 10-15% Wasser 
zusetzen, naeh einstiindigem Stehen filtrieren, mit 90proz. Alkohol wasehen 
und dann troeknen. Aus dem Gewieht der Digitonide bereehnet man dureh 
Multiplizieren mit 0,2431 das Gewieht der Sterine4). 

Urn die Mengen des freien und des veresterten Sterins getrennt zu bestim
men, fiihrt man zunaehst die Fallung des freien Sterins aus, indem man wie 
oben verfahrt, aber statt der Fettsauren das urspriingliehe Fett verwendet. 
Aus dem Filtrat der Digitonidfallung wird hierauf das ungefallte Sterin abge
sehieden. Naeh THAYSEN (a. a. 0.) konzentriert man das Filtrat, sehiittelt mit 
Ather, setzt hierauf Wasser zu und athert vollstandig aus. Die extrahierten Ester 
werden verseift, wobei, namentlieh wenn Sterinester haherer gesattigter Fettsauren 
vorliegen, zur Sieherheit vielstiindiges Koehen mit Natriumalkoholat erforder
lieh sein soIl. Die konz. SeifenlOsung wird wiederum erst mit Ather gesehiittelt, 
dann Wasser zugesetzt, worauf man die freien Sterine vollends ausathert, die 
titherisehe Lasung sorgfaltig alkalifrei waseht und dann konzentriert. Mit dem 
Riiekstand wird die Digitonidfallung in gleieher Weise, wie oben angegeben, 
msgefiihrt. Bei sorgfaltiger Ausfiihrung solI der Fehler fUr freies Cholesterin 
nieht mehr als 0,02%, fiir verestertes Sterin etwa 0,04% betragen. - Man kann 
lber aueh zwei Bestimmungen nebeneinander ausfiihren, namlieh die des freien 
Sterins im urspriingliehen Fett und die der Gesamtmenge des Sterins; die Diffe
renz der beiden Werte ergibt die Menge des gebundenen Sterins. 

1) Eine brauchbare Apparatur beschrieb WAGNER: Z. Nahrgsm. Ed. 30, S.269. 1915. 
2) Siehe auch PRESCHER: Z. Nahrgsm. Ed. 33, S.77. 1916. 
3) THAYSEN: Eioch. Z. Ed. 62, S.89. 1914. 
4) WINDAUS: Z. physiol. eh. Ed. 65, S. no. 1910. 
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Fe hIe r que 11 en: Die Digitonide sind in den verwendeten Losungsmitteln 
nicht vollig unloslich, z. B. lOsen yom Cholesterindigitonid 100 ccm 95proz. 
Alkohol 0,014 g, 100 ccm Ather 0,0007 gl); bei Proben mit sehr geringem Sterin
gehalt ist deshalb zur Vermeidung verhaltnismaBig groBer Verluste die Menge 
der Waschflussigkeiten auf das unbedingt Notige zu beschranken. - Manche 
Digitoninpraparate versagen; jedes Praparat ist daher vor seiner erstmaligen 
Verwendung auf seine Wirksamkeit zu prufen2), allenfalls krystallisiert man aus 
85 proz. Alkohol urn. - Digitonin wird durch Basen gefallt, Spuren von Alkali 
sind deshalb sorgfaltig auszuschlieBen. 

Andere Bestimmungsmethoden: Das Cholesterin solI auch mit Lithium
chlorid eine Komplexverbindung geben, die sich beim Behandeln eines 01es 
mittels einer Losung von Lithiumchlorid in Pyridin in Prismen yom Schmelz
punkt 140 0 vollstandig abscheidet und nach Zusatz von Petrolather leicht 
filtriert werden kann3). Nach den bisher vorliegenden Kontrollversuchen kommt 
aber die Reaktion als Ersatz fur die Digitonidfallung nicht in Betracht. 

Die Bestimmung des Cholesterins kann auch mit Hilfe der zu diesem Zwecke 
ausgestalteten Cholestolreaktion spektrometrisch erfolgen. Auf dieselbe Weise 
kann auch das Oxycholesterin, das durch Digitonin nur sehr unvollstandig ge
fallt wird, allein oder neben Cholesterin bestimmt werden4). Diese Methoden 
wurden aber noch nicht in die Fettanalyse eingefuhrt, ebensowenig die Bestim
mung mittels der BromthermalzahI5). 

Unterscheidung der Sterine: Diese Reaktionen sind von besonderer 
Wichtigkeit zur Feststellung, ob ein Fett tierischer oder pflanzlicher Herkunft 
ist. 1m ersten Falle enthalt es nur Cholesterin, im anderen ein Phytosterin. 
Die Sterine unterscheiden sich charakteristisch durch ihre KrystalHormen6), 

Schmelzpunkte (s. S. 36ff.) und Drehungsvermogen (s. S. 134), ebenso durch die 
ihrer Ester, besonders der Acetate. 

Zur lsolierung des freien Sterins geht man entweder von der Gesamtmenge 
des Unverseifbaren aus, das nach S. 204 durch grundliche Verseifung von 100 g 
Fett und Extrahieren der Seifenlosung mit viel Ather erhalten wird, oder von 
dem ausgefallten Digitonid. 1m ersten Falle wird das Unverseifbare in 95 proz. 
Alkohol gelOst, durch Kochen mit Tierkohle entfarbt, das Filtrat eingedampft, 
die abgeschiedene Krystallmasse auf der Tonplatte abgepreBt, die Reinigung 
notigenfalls wiederholt und das Sterin schlieBlich je nach seiner Menge in 5 bis 
25 ccm absolutem Alkohol aufgenommen und die Losung in einem Schalchen, 
das man anfanglich bedeckt halt, langsam krystallisieren gelassen. Liegt eine 
Mischung von Fett (fettem 01) und Mineralol vor, so entfernt man dieses vor 
Anstellung der Probe entweder - wenn es leicht fluchtig, petroleumartig ist, 
durch Abdestillieren mit iiberhitztem Wasserdampf oder - bei zaheren Schmier
olen - durch Losen der Mischung in 2 Teilen Ather und Fallen mit dem gleichen 
Volumen 96proz. Alkohol, Konzentrieren der klaren Alkohol-AtherlOsung und 
Dekantieren von der zweiten 0labscheidung. Die ,Losung enthalt dann die hoheren 

1) Siehe auch MUELLER: J. BioI. Ch. Bd.30, S.39. 1917; C. 1918, I, S.266. 
2) Nach der "offiziellen Methode der amtlichen Nahrungsmittel-Kontrolle" zum Nach

weis von Phytosterin in Fetten priift man das Digitonin in der Weise, daB man die Reaktion 
ahnlich wie nach der oben gegebenen Vorschrift mit 50 g Schmalz, dem 2 g Baumwoll
samenol zugesetzt sind, ausfiihrt. Z. off. Ch., durch Sfsz. Bd.48, S. 248. 1921. 

3) ZWIKKER: Pharm. WeekbI. Bd.54, S.I01. 1917. 
4) LIFSCHUTZ: Bioch. Z. Bd.54, S.212. 1913; SCHREIBER: Miinch. med. Wochenschr. 

Bd. 60, S.2001. 1913; C. 1914, I, S.78. 
5) KLAMROTH: Dissert. Miinchen 1911. 
6) BOlliER: Z. Nahrgsm. Bd. 1, S. 21, 81, 532. 1898. 
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Alkohole neben wenig Kohlenwasserstoffen, ihr Riickstand wird .verseift und 
die Seifen16sung wie oben weiterbehandeltl). Einfacher ist die Abscheidung aus 
dem Digitonid, das bei hoherer Temperatur, z. B. durch Kochen in Xylol in 
seine Bestandteile zerlegt wird, worauf man das Sterin wie oben umkrystallisiert. 
Verdiinnte Cholesterin16sungen bedecken sich beim Eindunsten gewohnlich mit 
einer glanzenden Krystallhaut, konzentriertere Losungen werden von groBen, 
diinnen, kaum sichtbaren Tafeln durchsetzt. Bei verdiinnten Phytosterin-
16sungen beginnt die Krystallisation meistens yom Rande, es scheiden sich bis 

a (' d 

Abb. 52. Cholesterin-Krystalle. 

Abb. 53. Phytosterin-Krystalle. 

b 
Abb. 54. Mischformen von Cholesterin und Phytosterin. 

1 cm lange, verhaltnismaBig 
starke Nadeln ab, wahrend 
konzentriertere und unreine 
Losungen gleichmaBigvon sehr 
kleinen, feinen N adeln erfiillt 
werden. 

Cholesterin schmilzt bei 
148,4 - 150,8 ° (korr.); die 
Phytosterine schmelzen bei 
132-144° (korr.), die meisten 
zwischen 132 und 134°. 

Zur mikroskopischen 
Un tel's uch u ng 2) bringtman 
1 Tropfen Losung odeI' bessel' 
einige Krystallchen auf das 
Objektglas, bedeckt mit einem 
Deckglaschen und untersucht 
im stark konzentrierten Tages-
licht, wenn moglich auch im 
polarisierten Licht. 

Liegt nul' Choleste'l'in VOl', 
so sieht man die charakteristi
schen Formen nach Abb. 52, 
diinne rhombische Tafeln, die 
abel' wahrscheinlich dem trikli
nen System angeho]'en; am 
haufigsten ist die Form a, 
dane ben auch b und c, selten d. 
Die Ausloschungsrichtungen 
(bei denen die Krystalle im 
Polarisationsmikroskop unter 
gekreuzten Nicols dunkel er

scheinen) verlaufen, wie die eingezeichneten Pfeile zeigen, fast diagonal. 
Auch die reinen Phytosterinkrystalle sind meistens leicht zu erkennen. 

Bei den ersten Krystallisationen erhalt man zumeist diinne, abel' breite Nadeln, 
an den Enden zweiseitig zugespitzt (Abb. 53 a), seltener abgeschragt (Abb. 53 b); 
nach wiederholtem Umkrystallisieren entstehen groBere, breite, sechsseitige 
Tafeln, in del' Regel nach Abb. 53 d odeI' auch g und h, selten nach e und f. 
Die verschiedenen Formen treten auch nebeneinander auf. Die Aus16schungs
richtungen liegen parallel und senkrecht zur Langsrichlung del' Krystalle. 

1) MARcussON: Mitt. Kgl. Versuchsanstalt Berlin 1900, S.261; 1901, S.259. 
2) BOMER: a. a. 0.; ZETSCHE: Pharm. Centralh. 1898, Nr.49; s. a. LEWKOWITSCH: 

J. Soc. Ch. Ind. Bd. 18, S.557. 1899. 
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Mischungen von Cholesterin mit sehr wenig Phytosterin lassen mitunter 
die Krystallformen der einzelnen Sterine nebeneinander erkennen, meistens 
bilden sie aber undeutliche Mischformen, feine, kurze Nadelchen (Abb. 54a, b, c). 
Wenn Cholesterin nicht iiberwiegt, sind die Krystalle der Mischungen von 
denen der reinen Phytosterine nicht zu unterscheiden. Der mikroskopische 
Befund ist zur Orientierung wertvoll, laBt aber in den wenigsten Fallen 
einen sicheren Nachweis von Cholesterin oder Phytosterin (Sitosterin) neben
einander zu, insbesondere bei Anwesenheit anderer Sterine, wie Stigmasterin, 
Brassicasterin u. a. 

Am zuverlassigsten erfolgt die Identifizierung der Sterine, wenigstens'der 
Nachweis des Phytosterins, durch die Acetatprobe von 

BOMER!): Die Essigsaureester der Sterine lassen sich leichter voneinander trennen 
als die freien Alkohole, weil die Acetylderivate der Phytosterine in Alkohol 
schwerer lOslich sind als das Acetylcholesterin und sich schon in den ersten 
Fraktionen anreichern, auch liegen die Schmelzpunkte der Acetate geniigend 
weit, urn 10-20°, auseinander. 

Zur V"berfiihrung des freien Sterins in das Acetat kocht man es kurz mit 
Essigsaureanhydrid, dampft den V"berschuB ab und krystallisiert den Riickstand 
aus ein wenig absolutem Alkohol um2). Hat man aber das Digitonid gefallt, 
so kann man dasselbe direkt in das Acetat iiberfiihren 3). Nach der offiziellen 
V()rschrift (s. oben) wird das Digitonid mit 3-5 ccm Essigsaureanhydrid 
10 Minuten lang gekocht, die noch heiBe Losung mit dem vierfachen 
Volumen Alkohol von 50 Vol.-% versetzt und mit viel kaltem Wasser ab
gekiihlt. Nach etwa 15 Minuten wird das ausgeschiedene Sterinacetat 
abfiltriert, mit 50 proz. Alkohol gewaschen, in wenig Ather gelOst und die 
Losung zur Trockenheit eingedampft4). Der Riickstand wird 3-4mal aus je 
1 ccm absolutem Alkohol umkrystallisiert, wobei man jede ]'raktion auf einer 
Tonplatte abpreBt und von der dritten Krystallisation ab jedesmal den Schmelz
punkt bestimmt. Man verwendet zweckmaBig ein abgekiirztes Thermometer 
fUr das Intervall 100-150° und laBt es fast bis zum erwarteten Schmelzpunkt, 
wenigstens bis 116°, eintauchen. 1m anderen FaIle muB die Fadenkorrektur 
(S. Ill) angebracht werden. 

Cholesterinacetat schmilzt bei 114,3 ° (korL), die Phytosterinacetate 
schmelzen durchwegs urn wenigstens 10 ° hoher; die Acetate der Sitosterine 
zwischen 125,6 und 137°, z. B. das Praparat aus Cocosol bei 129°, das aus Leinol 
bei 129,8°, das Acetat des Stigmasterins bei 141°, das des Brassicasterins bei 
157 -158°. 1st die bet der letzten Krystallisation erhaltene Fraktion bei 116 ° 
(korr.) vollig klar geschmolzen, so liegt reines Cholesterin vor, das untersuchte 
Fett ist somit tierischer Herkunft. Schmilzt die Fraktion bei 117 ° oder noch 
hoher, so ist Phytosterin zugegen und das Untersuchungsmaterial muB Pflanzen
fett sein oder solches wenigstens enthalten; eine sichere Entscheidung, ob reines 
Phytosterin oder eine Mischung mit Cholesterin vorliegt, ist nur bei Gegenwart 
betrachtlicher Mengen (iiber 50%) des letzteren moglich. 

1) Z. Nahrgsm. Bd.4, S. 1070. 1901; Bd.5, S. 1018. 1902; WINTER: Dissert. Wiirz
burg 19Q?; KLAMROTH: Dissert. Miinchen 1911. 

2) Uber die Abscheidung aus Fetten, die wenig alkohollosliche Glyceride enthalten, 
durch Auskochen derselben mit Alkohol, Verseifen des Auszuges und Acetylieren der unver
seifbaren Anteile s. VAN LEENT: Ch. Weekbl. Bd. 12, S.86. 1915; C. 1915, I, S. 1091. 

3) WINDAUS: Z. physiol. Ch. Bd. 101, S.276. 1918. 
4) Eine andere Ausfiihrungsform beschrieb LIFSCHUTZ: Z. physiol. Ch. Bd. 101, 

S. 89. 1918. 
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Schmelzpunkte einiger Sterinacetat-Gemische 1). 

Cholesterinacetat 
vom 8chme\zp. 112,8 0 

90% 
80% 
73,3% 
60% 
42,4% 
20% 
10% 

Phytosterinacetat 
VOID SChmelzp. 129~2 0 

10% 
20% 
26,7% 
40% 
57,6% 
80% 
90% 

Schmelzpunkt 
des Gemisches 

117° 
120,5° 
122,5° 
125° 
129° 
129,1 ° 
129,2° 

Die angegebenen Werte sind selbstverstandlich nicht allgemein giiltig. Ent
sprechende Mengen haherschmelzender Phytosterinacetate ergeben auch hahere 
Mischschmelzpunkte, z. B. schmilzt das Acetat aus einem Gemisch von 90 Teilen 
Schweineschmalz und 10 Teilen Riibal nicht bei 117 0, sondern erst gegen 126 0 • 

Fe h leI' que 11 en: Die Reaktion ist in sehr vielen Fallen auBerordentlich 
scharf. Nach BOMER gestattet sie noch 1 % Pflanzenfett in tierischem Fett 
nachzuweisen, es gibt abel' Ausnahmen. Wenn das Unverseifbare neben 
Sterin viel andere, besonders fliissige Bestandteile enthalt, konnen die durch 
direkte Acetylierung erhaltenen Praparate oft nul' schwer odeI' selbst gar nicht 
zur Krystallisation gebracht werden. Ebenso wird die Reaktion erschwert 
durch die Gegenwart fester Kohlenwasserstoffe; deshalb hat man zuweilen mit 
Pflanzenalen verfalschten tierischen Fetten Paraffin zugesetzt, urn die Phyto
sterinprobe zu stCiren. (Dber die Bestimmung des Paraffins s. S. 273). In diesen 
Fallen reinigt man das Unverseifbare mittels Tierkohle odeI' man stellt das Acetat 
noch bessel' iiber das Digitonid her. Bei Gegenwart von Wollfett versagt die 
Reaktion, weil dieses neben Cholesterin auch Isocholesterin und andere nicht genau 
bekannte Alkohole enthalt. Auch bei oxydierten (geblasenen) und bei hydrierten 
Olen versagt die Probe fast immel', weil die Sterine durch Oxydation und Reduk
tion in nicht reaktionsfahige Derivate iibergehen. 

Nachweis des Cholesterins: Wie bereits angegeben, ist del' Nachweis 
von Cholesterin neben einer groBen Menge von Phytosterin und damit del' von 
wenig tierischem Fett in viel pflanzlichem nicht maglich. In manchen Fallen 
gelingt diesel' Nachweis auf Grund del' verschiedenen Laslichkeit del' Bromaddi
tionsprodukte beidef Sterine 2). Man lOst das durch Umkrystallisieren gereinigte 
Sterin in 10 Vol. Ather und setzt das gleiche V olumen einer Losung von 5 g 
Brom in 100 ccm Eisessig zu. Bei Gegenwart von Cholesterin fallt das schwer 
lasliche "Dibromid" aus. Nach einstiindigem Stehen wird del' Niederschlag ab
filtriert, mit Essigsaure, dann mit Wasser gewaschen, durch zweistiindiges Kochen 
mit Eisessig und Zinkstaub entbromt, das so entstandene Gemisch von Chole
sterin und Cholesterinacetat durch EingieBen del' Lasung in Wasser gefallt und mit 
alkoholischer Lauge verseift. Das regenerierte Cholesterin wird durch die Krystall
form und den Schmelzpunkt identifiziert.Bei Anwendung groBerer Mengen (iiber 
4 g) lassen sich 10% Cholesterin in einem Gemisch mit Phytosterin nachweisen 
(WINDAUS). Sind jedoch, wie meist im praktischen FaIle, nur geringe Substanz
mengen (wenige Zehntelgramme) zugegen, dann wird die Probe unzuverlassig und 
gestattet den Nachweis von Cholesterin nul' bei einem Gehalte von mindestens 
20-25 % (HOLDE, WERNER). Das am meisten verbreitete Phytosterin (vom Schmelz
punkt 136,5-137,5) gibt die Reaktion nicht, sein Dibromid ist in Ather-Eisessig 

1) JAGER: Rec. tray. chim. Bd.25, S. :349. 1906. 
2) WISLICENUS und MOLDENHAUER: Ann. Bd.146, S.178. 1868; WINDAUS: Bel'. 

Bd. 39, S. 518. 1906; Ch.-Ztg. Bd. :30, S. 1011. 1906; s. dagg. HOLDE: Z. ang. Bd. 19, S. 1608. 
1906; WERNER: Dissert. Berlin 1911. 
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leicht loslich. Allerdings geben andere Phytosterine bzw. ihre Ester auch schwer 
losliche Bromide, wenn diese aber, wie das Derivat des doppelt-ungesattigten Stig
masterins (s. S. 38) Tetrabromide sind!), so konnen sie yom Cholesterinbromid 
schon durch die Bestimmung des Halogengehaltes unterschieden werden. 

N ach weis des Iso ch olesterins: Cholesterin und Isocholesterin konnen, 
wenn auch nicht vollstandig, in Form ihrer Benzoesaureester getrennt werden2 ). 

Die isolierten Alkohole werden benzoyliert (nach der urspriinglichen V orschrift 
durch 30stiindiges Erhitzen mit der vierfachen Menge Benzoesaureanhydrid im 
EinschluBrohr auf 200°, besser mittels Benzoylchlorid in Pyridin3 ), das Reak
tionsprodukt wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht und der Riickstand aus 
Ather umkrystallisiert. Der Cholesterinester krystallisiert in dicken, rectangularen 
Tafeln, die bei 150-151 ° schmelz en, das Isocholesterinbenzoat scheidet sich als 
lockeres Krystallmehl ab, das bei 190-191 ° schmilzt. Liegt ein Gemisch beider 
Verbindungen vor, so laBt sich der Isocholesterinester leicht durch Dekantieren 
und Auslesen abtrennen. Zur Kontrolle werden die Ester verseift und die freien 
Alkohole durch den Schmelzpunkt (s. Tabelle S. 37) und die Bestimmung des 
Drehungsvermogens identifiziert. Auch die Benzoate unterscheiden sich charak
teristisch durch das Drehungsvermogen: 

Cholesterin [lX]D = -31,1 bis -36,6°; Benzoat -15,1 bis -15,4°; 
Isocholesterin [lX]D = +59,1 bis +60°; +73,3°. 

Die tierischen Fette, mit Ausnahme der Trane, enthalten weniger Sterin 
als die meisten Pflanzenfette, und zwar zum groBten Teil als freien Alkohol. 
Der Steringehalt des Unverseifbaren betragt bei tierischen Fetten etwa 10-38%, 
bei pflanzlichen Fetten zirka 40-63%4). Die Pflanzenfette sind sterinreicher, 
die Phytosterine sind teils frei, teils an Fettsauren gebunden, wobei das Ver
haltnis von freiem Sterin zu Ester sehr verschieden sein kann; z. B. ist es im Lein61 
fast 1 : 1, im Riibol ungefahr 1 : 6. In der nachstehenden Tabelle sind die von 
KLOSTERMANN und OPITZ5) bei der Untersuchung des Menschenfettes und einer 
Anzahl fiir die Ernahrung wichtiger Fette gefundenen Werte zusammengestellt. 

Steringehalte von Fetten in %. 

Frei I Verestert I Gesamt-
menge 

Menschenfett 0,158 
I 

0,01'1 0,175 
Schweinefett 0,073 0,001 0,074 
Butterfett 0,075 0,075 
Gansefett. 0,039 0,002 0,041 
Rindstalg. 0,072 0,003 0,075 
Hammeltalg 0,029 0,028 
Oleomargarin 0,098 0,010 0,108 
lAlhertran. 0,272 0,244 0,516 
Olivenol 0,092 0,041 0,134 
ErdnuBol. 0,192 0,056 0,248 
Sesamol 0,333 0,216 0,549 
RuMI 0,049 0,296 0,345 
Mohnol. 0,226 0,022 0,248 
Leinol . 0,197 0,219 0,416 

1) WINDAUS: Ber. Bd. 39, S.4378. 1906. 
2) SCHULZE: J. pro (2) Bd. 7, S. 163. 1872; Ber. Bd.5, S.1076. 1872;Bd. 6,S.251,571.1873. 
3) DOREE und GARDNER: Proc. Roy. Soc. Bd. 80, S.228. 1908; Bd. 81, S. 113. 1909; 

DOREE: Bioch. Z. Bd.4, S.75. 1909. 
4) MARCUSSON und MEYERHEIl\I: Z. ang. Bd.27, S.201. 1914. Nach STENART, Analyst 

Bd.48, S. 155. 1923, dagegen nur 7% (hei Palmol) bis 48% (bei Maisol). 
5) Z. Nahrgsm. Bd.27, S. 713; Bd.28, S.138. 1914. 
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Bei der Hartung der Ole und Trane werden auch die in ihnen enthaltenen 
Sterine hydriert, wobei sie je nach den Reaktionsbedingungen primar 2 Atome 
Wasserstoff unter Sattigung der Doppelbindung aufnehmen, sekundar unter 
Abspaltung des Hydroxyls (Ersatz durch Wasserstoff) in die entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe iibergehen. Das so gebildete Dihydrocholesterin ist nicht 
identisch mit dem Koprosterin, sondern mit dem p-Cholestanol1). Bei der 
Reaktion von SALKOWSKI gibt das p-Cholestanol nur eine schwache Gelbfarbung, 
die allmahlich in die Schwefelsaure iibergeht, wahrend sich die Chloroform
schicht entfarbt. GieBt man diese ab und versetzt sie mit I Tropfen Essigsaure
anhydrid, so tritt eine schwach kirschrote Farbung auf, die sich nach dem Zu
fiigen einiger Tropfen Schwefelsaure vertieft und spater langsam in ein schwaches 
Griin iibergeht. 

N ach ADAMLA 2) wird Cholesterin mit Nickelkatalysator erst iiber 170 0 

hydriert; gegen 200 ° wird bereits ein betrachtlicher Teil, bei 250 0 fast die ge
samte Menge verharzt. Die Phytosterine sind bestandiger; nach der Hydrierung 
bei 250 0 ist aber auch nur ein kleiner Teil mit Digitonin fallbar, die Hauptmenge 
ist in den Kohlenwasserstoff (Schmelzpunkt 102-103°, [iXJn = +48°) verwan
delt 3). 

2. Aliphatische Fett- und Wachsalkohole. 
Ein einfacher Nachweis der Wachsalkohole und eine annahernde Ermittlung 

ihrer Menge besteht in der Bestimmung der Acetyl- oder Hydroxylzahl. Natiir
lich laBt sich aber auf Grund derselben nicht entscheiden, ob nur aliphatische 
Alkohole, nur Sterine oder Gemische beider vorliegen. 

Die hoheren aliphatischen Alkohole lassen sich qualitativ durch ihr Ver
halten gegen Essigsaureanhydrid (s. Vorprobe S. 258) nachweisen. Bei Vermei
dung eines zu groBen Anhydrid-Dberschusses konnen so die Alkohole auch zum 
Teil von den Kohlenwasserstoffen getrennt werden. Eine annahernde Trennung 
der aliphatischen Alkohole von den Sterinen ist moglich durch Behandeln des 
Gemisches der Acetate mit heiBem 95 proz. Alkohol, in dem die Sterinacetate 
wesentlich schwerer loslich sind. Man hat auch vorgeschlagen, das Gemisch 
hydroaromatischer und aliphatischer Alkohole mit konz. Schwefelsaure zu be
handeln, wobei die ersteren in Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden, die anderen 
in Schwefelsaureester iibergehen, die als Natriumsalze abgetrennt und durch 
Kochen mit Salzsaure in die ursprunglichen Alkohole verwandelt werden4)_ 

Das Verfahren ist aber zum mindesten nicht in allen Fallen (z. B. bei Wollfett) 
brauchbar und hat sich auch nicht eingebiirgert. Dagegen sind die folgenden 
}iethoden geeignet, die vornehmlich zur Bestimmung der Alkohole in Wachsen 
ausgearbeitet wurden, die aber - wenigstens die beiden letzten - auch zur 
Untersuchung des Unverseifbaren von Fetten dienen konnen. Fur technische 
Analysen genugt die 

Methode von LEys5): Die aus 10 g Wachs abgeschiedenen unverseifbaren 
Substanzen werden mit 100 ccm Amylalkohol und dem gleichen V olumen konz. 
Salzsaure in einem Becherglas auf dem Asbestteller gekocht. Die Alkohole gehen 
in Losung, die Kohlenwasserstoffe bleiben ungelOst und erstarren beim Ab
kuhlen zu einem festen Kuchen, wahrend die aus dem Amylalkohol teilweise 

1) WILLS TATTER und ERWIN W. MAYER: Ber. Bd.41, S.2199. 1908. 
2) Dissert. Freiburg 1912. 
3) MARCUSSON und MEYERHEIM: Z. ang. Bd. 27, S. 201. 1914. 
4) COCHENHAUSEN: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 16, S.447. 1897. 
5) J. Pharm. Chim. Bd. 5, S. 577. 1912. 
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auskrystallisierenden Wachsalkohole lockere Flocken bilden. Del' Kuchen wird 
abgehoben, nochmals mit 25 ccm Amylalkohol und 25 ccm Salzsaure gekocht 
und nach dem Erkalten wieder abgehoben und abgespiilt. Die amylalkoholischen 
Losungen und die beim Erkalten aus denselben krystallisierenden Alkohole wer
den gewaschen, der Amylalkohol abgetrieben, der Riickstand in Benzol geli:ist, 
das Benzol abdestilliert, der Riickstand getrocknet und gewogen. 

Wenn aus Gemischen von Wachsalkoholen und Kohlenwasserstoffen die 
Alkohole zum Zwecke eingehender~r Untersuchung in groBeren Mengen isoliert 
werden sollen, bedient man sich in manchen Fallen, besonders bei der Unter
suchung von Wachsen, die keine Kohlenwasserstoffe vom hochsten Molekular
gewicht enthalten, am besten der 

Destillationsmethode1). Das Gemisch von Alkoholen und Kohlenwasser
stoffen wird mit einer hochmolekularen Fettsaure erhitzt oder besser mit ihrem 
Anhydrid odeI' Chlorid, z. B. mit Stearinsaurechlorid (oder einem rohen Gemisch 
von Saurechloriden) im tlberschuB behandelt, wobei die Alkohole quantitativ 
verestert werden. Die Siedepunkte der Ester liegen weit iiber denen der Kohlen
wasserstoffe (und der iiberschiissigen Saure), so daB die letzteren im Hochvakuum 
leicht abfraktioniert werden konnen. Darauf verseift man den Riickstand und 
trennt die Alkohole von den fettsauren Salzen in der iiblichen Weise. Das Ver
fahren hat sich namentlich bei der Untersuchung von Spermol, hydriertem 
Spermol und anderen technischen Produkten bewahrt. 

Methode von HELL-BuISINE. Das von HELL2) ausgearbeitete, von A. und 
P. BUISINE 3) modifizierte Verfahren kann bei reinen Alkoholen oder Gemischen 
von bekannter Zusammensetzung zur quantitativen Bestimmung dienen, ist aber 
auch sonst, namentlich mit Hilfe der von LEWKOWITSCH angegebenen Erganzungen 
(s. unten) zur annahernden Bestimmung des Gehaltes an aliphatischen Alkoholen 
verwendbar. Es beruht darauf, daB ein primarer Alkohol durch schmelzendes 
Alkali zur Carbonsaure oxydiert wird4), wobei die entsprechende Menge Wasser
stoff entbunden wird und gem essen werden kann: 

R-OH2 -OH + NaOH = R-OOONa + 2 H 2 • 

A usfiihrung: 2-10 g Substanz werden in einem Porzellantiegel geschmol
zen, unter Riihren mit d"er gleichen Gewichtsmenge Atzkali5) versetzt und bis 
zum Erkalten verriihrt. Die erstarrte Masse wird mit der 11/ 2fachen Menge Kali
kalk (1 Teil Kali, 2 Teile Kalk) fein verrieben. Mit dieser Mischung fUIlt man ein 
weites Reagensrohr oder einen kleinen birnformigen Kolben moglichst voll an. 
Zur Erwarmung ist jedes auf mindestens 250 0 C heizbare Bad geeignet; urspriing
lich wurde ein verschlieBbarer Eisenkessel verwendet (s. Abb. 55), in dessen Deckel 
der Hals des ReaktionsgefaBes, ein Thermometer, sowie ein eisernes Kiihlrohl' 
zur Verdichtung des als Heizfliissigkeit dienenden Quecksilbers befestigt waren. 

Zum Auffangen und Messen des Wasserstoffes beniitzen A. und P. BUISINE 
die von DUPRE angegebene Vorrichtung, die nicht frei von Fehlerquellen ist; zu 
ihrer Vermeidung konnen selbstverstandlich die bekannten Verfahrenselemente der 
Gasanalyse sinngemaBer zur Anwend ung gelangen, wodurch die hier geschilderte rohe 
Methodezweckentsprechender ausgestaltet werdenkonnte. DasReaktionsgefaB wird 

1) GRUN und WITTKA: Unveroffentlichte Beobachtungen. 
2) Ann. Bd. 223, S. 269. 1884. 3) Monit. scient. 1890, S. 1127. 
4) DUMAS und STAS: Ann. Bd.35. 1840. 
5) Da pulverisiertes Atzkali leicht Klumpenbildung veranlaBt, wodurch Substanz

teile der Bestimmung entgehen konnten, empfehlen AHRENS und HETT: Z. off. Oh. Bd.5, 
S.91. 1899, die Verwendung von gekorntem Kali. 
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mit einem englumigen Gabelrohr verbunden, dessen Hahne A und B anfangs ge
schlossen bleiben. Manfiillt den Behalter E durch Heben der FlascheF vollstandig mit 
Wasser an, bis ein trberschuB bei C austritt. Dann wird Hahn D geschlossen, F ge
senkt, A ge6ffnet und das Bad angeheizt. Die Temperatur wird allmahlich auf 250 ° C 
gesteigert, nachdem bei ca. 180° die Reaktion eingesetzt hatte. Befindet sich die 
Gasentwicklung in vollem Gang, so schlieBt man A und offnet B, urn den Verlauf des 
Prozesses beobachten zu konnen, der nach ca. 2 Stunden beendet ist. Hierauf wird B 
geschlossen, A geoffnet und vollstandig erkalten gelassen. Das Gas wird nun in das 
MeBrohr iibergefiihrt, indem man F hebt und Hahn D offnet und die Ablesung 

" ; ~ 
' -

Abb. 55. Apparatur zur Be3timmnng der Wachsalkohole. 

unter Beriicksichtigung von Temperatur und Druck vorgenommen. Das auf 760 mm 
und 0° C reduzierte Gasvolumen bezieht man auf 1 g Substanz. 

Auf dem gleichen Prinzip wie das HELLsche Verfahren beruht die 
Methode von LEWKOWITSCH1). Die Anderung besteht darin, daB man statt 

den bei der Alkalischmelze auftretenden Wasserstoff zu messen, die entstandenen 
Sauren isoliert. Ein Vorteil des Verfahrens ist, daB es keine besondere Apparatur 
benotigt; selbstverstandlich kann es aber auch mit der HELLschen Methode 
kombiniert, bzw. zur Erganzung derselben ausgefiihrt werden. Die Methode soll 
insbesondere auch zur Unterscheidung del' Wachsalkohole von den Sterinen ver
wendet werden, sie gibt jedoch nul' Naherungswerte. Zur Ausfiihrung wird odeI' 
Riickstand del' Kalischmelze pulvel'isiert und im Soxhletapparat mit trockenem 
Ather odeI' Petrolather extrahiert; hierbei werden Sterine und etwa vorhandene 
Kohlenwasserstoffe herausge16st, deren Trennung voneinander mittels Essigsaure-

1) J. Soc. Ch. Ind. Bd. II, S. 13. 1892; Bd. 15, S. 14. 1896. 
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anhydrid nach S. 258 vorgenommen werden kann. Der ungelOst gebliebene Auteil 
enthalt die Kalisalze der aus den primaren Alkoholen entstandenen Fettsauren. 

Die durch Schwefelsaure abgeschiedenen Sauren werden gesammelt, ge
reinigt und analysiert. Mitunter geniigt die Identifizierung durch den Schmelz
punkt und die Kennzahlen. 1m anderen Fall, wenn ein Gemisch verschiedener 
Sauren vorliegt, isoliert man die einzelnen Sauren. Die Sauren von geringerem 
Molekulargewicht, z. B. Palmitinsaure (aus Cetylalkohol) lassen sich von den 
hochmolekularen Sauren, z. B. Cerotinsaure (aus Cerylalkohol) oder Melissin
saure (aus Melissylalkohol) bereits leicht durch Behandlung des Gemisches der 
Natronseifen mit 40proz. Alkohol trennen. 1m iibrigen werden die S. 220 bis 
S. 252 beschriebenen Trennungsmethoden angewendet. 

Bei Kontrollversuchen blieben 4-6% primarer Alkohol unverandert, [z. B. 
reagiert der Melissylalkohol zu 96%1)], wahrend von Cholesterin, das als sekun
darer Alkohol unangegriffen bleiben soIl, 7% verloren gingen. Ferner ist zu 
beachten, daB die aliphatischen Wachsalkohole, wenn auch vorwiegend, so doch 
nicht ausschlieBlich primar sind (s. S. 41). 

I Acetate Gewichtszu-
nahmebeim 

Schmelz-
Schmelz- Kochen mit 

Formel punkt Jodzahl Verseifungs- Essigsiiure-
zahl 

punkt anhydrid 

I °0 I °0 % 

Cetylalkohol . C16H a,O 50 - 197,5 22-23 17,2 
Octadecylalkohol . ClsH asO 59 0 180,0 31 15,5 
Cerylalkohol . C2sH s,O 79 0 132,3 65 11,0 
Melissyl (Myricyl)alkohol CaoH S20 87,5 0 116,7 70 9,6 
Cholesterin C27H 46O 148,5 (65,8) 131,1 114 10,9 
Isocholesterin C27H 46O 137-138 (65,8) 131,1 unter 100 10,9 
Phytosterin, Sitosterin C27H46O 137-138 (65,8) 131,1 125,6--137 10,9 
Stigmasterin . CaoH4S0 170 - 120,4 141 9,9 
Walratolalkohole . - 25,5-27,5 64,6-65,8 161-190 - -
Karnaubawachsalkohole . - 88-90 - 104,9, - 10,2 
W ollwachsalkohole . - 44,4-48,9 36 136,2' - 10,84 
Bienenwachsalkohole - 75-76; - 99-103; - 6,5-7,7; 

" 
65-66,1 94-102 3,8-4,1 

Walratalkohole - 46,7 - 148,9 - 15,64 
Insektenwachsalkohole - 78 - 123,5 - 8,12-8,87 

3. Kohlenwasserstoffe. 
Die normalen Fette, namentlich aIle Pflanzenfette und aIle Fette von Land

tieren enthalten nur einige Hundertstel- bis hochstens Zehntelprozente Kohlen
wasserstoffe. GroBere Mengen von Kohlenwasserstoffen kommen in gewissen 
Seetierfetten vor, in einigen sogar als integrierende Bestandteile. Technische 
Fettsauren, namentlich Elaine, konnen Kohlenwasserstoffe enthalten, die durch 
teilweise Zersetzung der Sauren bei der Destillation entstehen. Als Zusatze oder 
Verfalschungen konnen Fette und Fettsauren sowohl feste Kohlenwasserstoffe, 
Paraffin mid Ceresin enthalten, als auch fliissige MineralOle, Harzole und Teerole, 
mitunter auch andere hydroaromatische sowie aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Der Nachweis der Kohlenwasserstoffe im Unverseifbaren und eine annahernde 
Abtrennung von den iibrigen Bestandteilen desselben kann, wie oben angegeben, 
durch Kochen der Substanz mit Essigsaureanhydrid erfolgen, wobei die Kohlen
wasserstoffe ungelost bleiben. Zur genaueren Untersuchung bestimmt man die 
einzelnen Gruppen von Kohlenwasserstoffen nach den folgenden Methoden. 

1) RYAN und DILLON: J. Ch. Soc. Bd.llO, I, S. 706.1916; s. a. AHRENS und HETT: a. a. O. 
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a) KohZenwasserstoffe in Seetierfetten. 
Die Leberole und andere Organfette g6wisser Seetiere, besonders von Hai

fischen, enthalten - manche als Hauptbestandteile - fliissige Kohlenwasser
stoffel). (Solche kommen sonst nur in pathologischen Bildungen vor.) Der 
Hauptbestandteil ist das Squalen CsoHso, eine sechsfach ungesattigte Verbindung 
mit verzweigter Kohlenstoffkette. Neben oder statt Squalen findet sich angeb
Hch auch das niedere Homologe Spinacen C29H 48, femer andere Kohlenwasser
stoffe, darunter gesattigte, wie ein Iso-octadecan. 

Das S q ualen ist ausgezeichnet durch seine geringe Dichte (d!5 = 0,8587 
- 0,8591) und den niedrigen Erstarrungspunkt (- 75°); charakteristisch ist 
femer die hohe Jodzahl, berechnet 371,1 (gef. nach HUBL: 398,7; nach WIJs: 
388,1), dementsprechend die Fahigkeit durch Autoxydation zu trocknen, die 
Bildung eines Dodecabromids CsoHSOBr12, das sich bei 170° schwarzt und bei 
176 -177 ° schmilzt. Besonders charakteristisch ist die Bildung von Hexahydro
halogeniden, die zum Nachweis verwendet werden. 

Man lost das abgeschiedene Unverseifbare in trockenem Ather oder Aceton - etwa 
1 Gewichtsteil in 5 Raumteilen - und leitet unter Kiihlung mit Eis HaIQgenw:~sserstoff 
ein. Die ausfallenden weiB-seidenglanzenden Krystalle werden abfiltriert, mit Ather ge
waschen und aus Aceton umkrystallisiert. Die Fallung ist nicht quantitativ, die Chlor- und 
die Jodverbindung erhaIt man in einer Ausbeute von ungefii,hr 1/3 der Theorie, von der Brom
verbindung erhii,lt man etwa 2/3 der Theorie. TSUJIMOT02) empfiehlt trotzdem die Ausfiihrung 
der Reaktion mittels Chlorwasserstoff. Zur Kontrolle bestimmt man den Schmelzpunkt 
(das Hexahydrochlorid sintert bei 112° und schmilzt bei 125° unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff) und den Chlorgehalt (Theorie fiir CaoHso . 6 HCI = 33,82% CI). .. 

Zur quantitativen Bestimmung wurde vorgeschlagen, das zu untersuchende OJ im 
Vakuum (unter 10 mm) unter Einleiten eines indifferenten Gases zu destillieren. Das 1?estillat 
wird gewogen, titriert und vom Gewicht der Gehalt an Fettsaure (berechnet als Olsii,ure) 
abgezogen. Die Bestimmung ist bei hohen Squalengehalten geniigend gena}}, z. B. wurden 
statt 50% gefunden 48,8%, das ist 97,6% der Theorie, bei squalenarmen Olen erhii,lt man 
nur Naherungswerte, z. B. gefunden 8,4% statt 10%, entsprechend einem Fehler von 16% 
vom Wert. 

Einige Leberole bestehen zum groBten Teile aus Squalen, sie enthaIten da
nehen nur wenig andere unverseifbare Bestandteile und Triglyceride. Hai
fischleberole mit einer Dichte von dl5 unter 0,9 erwiesen sich bisher durchwegs 
als squalenhaltig. Die von TSUJIMOT03) in verschiedenen LeberOlen und einem 
Eierol gefundenen Squalengehalte sind in der folgenden Tabelle zusammen
gestellt. 

Leberiile 

Squalus mitsukurii (Ai-zame) . 

Pristiurus pilosus (Imori-zame) 
Deania eglantina (Heratsuno-zame) 
Chlamydoselachus anguineus (Rabuka-zame) 

Zameus squamulosus (Birodo-zame) 

Lepidorhinus kinbei (Kinbei-zame) .. 
Dalatias licha (Kanatsubo-zame) ... 
Centroscymnus owstonii (Yume-zame) . 
Centroscyllium ritteri (Kuroko-zame) 
Cetorhinus maximus (Uba-zame) 

Eieriil 
Chlamydoselachus anguineus '.' 

-----

SqualengebaIte in Proz. 

{ 84,8 
. 82,4 

79,4 
58,3 

7,1 
f 27,6 

. t 19,5 
30,3 
29,9 
24,3 
13,5 
26,0 

33,0 

I} MAsTBAUM: Ch.-Ztg. Bd.39, S.889. 1915; TSUJIMOTO: Eng. Bd.8, S.889. 1916 
Bd. 12, S. 63, 73. 1920; CHAPMAN: J. Ch. Soc. Bd. 111, S.56. 1917; Bd. 113, S.458. 1918 
Bd. 123, S.769. 1923; MAJIMA und KUBOTA: Japan. Journ. of Chern. Bd. 1, S. 19. 1922 
C. 1923, III, S.734. 

2) Eng. Bd. 12, S. 63. 1920. 3) Ebenda, S. 63, 73. 
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b) Feste Kohlenwasserstoffe. 
Bestimmung in Fetten!). Zur quantitativen Bestimmung geringer 

Mengen von Paraffin oder Ceresin wird das, allenfalls von Sterinen befreite Unver
seifbare aus 100 g Fett mit 5 ccm konz. Schwefelsaure in einem mit Glasstopfen 
und Gummikappe verschlossenen Glaschen eine Stunde auf 104-105 ° erhitzt, 
wobei man wahrend der letzten halben Stunde zwei- bis dreimal schuttelt. Nach 
dem Erkalten wird dreimal mit je 10 ccm unter 50 ° siedendem Petrolather 
1 Minute lang kraftig ausgeschuttelt. Die vereinigten Auszuge werden dreimal 
mit je 10 ccm Wasser gewaschen; dem zweiten Waschwasser werden einige 
Tropfen Chlorbaryumli:isung zugesetzt. Dann wird in ein Wageglaschen filtriert, 
das Losungsmittel abgedunstet, der Ruckstand bei 100° getrocknet und ge
wogen. 

Ftir annahernde Bestimmungen gentigt allenfalls folgende Schnellmethode2): In ein 
Probierrohr von 15 ccm Fassung und 10 mm lichter Weite, das in 1/10 ccm geteilt ist, werden 
genau 7 ccm Glycerin-c¥-dichlorhydrin abgemessen, dazu 1,2 ccm Wasser und 1,43 g 
Substanz (das urspriingliche Fett oder die Fettsauren). Man erwarmt auf 65°, schtittelt 
sanft durch, laLlt 10 Minuten bei 65° absitzen und liest das Volumen des ungelost Gebliebenen 
abo 1/10 ccm entsplicht ungefahr 5% Mineralfett. Zur Identifizierung dient eine Bestimmung 
der kritischen LOsungstemperatur; man lost 0,2 g des in trockenem Dichlorhydrin ungelost 
bleibenden Riickstandes in 10 ccm heiBem Dichlorhydrin, erwarmt stark und laBt mit ein
getauchtem Thermometer erkalten. Paraffin ergibt bei 88-92° eine Trtibung, Ceresin erst 
bei 112-115°. 

Zur Unterscheidung des Ceresins vom Paraffin dient ferner der hohere Schmelz
punkt 61-84° gegen 38-56°, die groB~re Dichte 0,91O-0,943gegen 0,867 bis 
0,915 (dlS), auch die amorphe Struktur und die geringere Loslichkeit. 

Zum Nachweis von Paraffin in Ceresin dient vor allem die Bestimmung 
des Sehmelzpunktes und der Dichte, ein Schmelzpunkt unter 60 ° und ein spez. 
Gewicht unter 0,910 beweist, daB sieher Paraffin zugegen ist. Man hat zur 
Unterscheidung und selbst zur quantitativen Bestimmung auch die refrakto
metrische Untersuchung vorgeschlagen; im Butterrefraktometer wurden bei 90° 
fur Paraffin 1,5-6,8 Sk.-T., fur Ceresin 11,5-13,0 Sk.-T. gefunden3). Nach 
anderen Beobachtungen sind die Grenzen weniger eng gezogen, insbesondere 
kann Ceresin bis 19,2 Sk.-T. zeigen, so daB die Methode nicht zuverlassig ist4). 

Hingegen ist der Nachweis und sogar die annahernde quantitative Bestimmung 
nach dem von GRAEFES) angegebenen und von MARcussoN und SCHLUTER6 ) 

modifizierten Verfahren moglich. 
3 g Unverseifbares werden unter Erwarmen in 30 ccm Schwefelkohlenstoff g~lost, 

dann wird auf 25 ° abgektihlt und mit 300 ccm einer Mischung von gleichen Teilen Ather 
und 96 proz. Alkohol versetzt. Reines, nicht tiber 54 ° schmelzendes Paraffin ergibt keine 
Fallung. Fallt ein Niederschlag, so wird er schnell abgenutscht, mit 25 ccm Alkoholather 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Dann bringt man die Hauptmenge mit dem Spatel 
in ein gewogenes Schalchen, spiilt den Rest mit heiBem Benzol dazu, verdampft das LOsungs
mittel und wagt den Riickstand. Die Fallung des Ceresins ist keine vollstandige, man kann 
aber annehmen, daB im Mittel 60% ausfallen. 

a g Niederschlag entsprechen folglich 1O~~ a = 1,67 g Ceresin, das ist bei einer Ein-

3 1,67 . a . 100 55 3 01 d U ifb D' B t' . f wage von g : ---3--- = ,. a 10 es nverse aren. Ie es Immung 1st au etwa 
10% genau. 

1) POLENSKE: Arb. Ges.-Amt Bd. 22, S. 576. 1905; Z. Nahrgsm. Bd. 19, S. 271. 1910; 
S. a. LEWKOWITSCH: Ch. Revue Bd. 14, S 51. 1907; Entwiirfe zu Festsetzungen tiber Lebens
mittel. Berlin 1912. S. 41. 

2) VERONA-RINATI: Ann. di Chim. appl. Bd. 2, S. 201. 1914. 
3) ULZER und SOMMER: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 142. 1906. 
4) MARcussON und SCHLUTER: Ch.-Ztg. Bd. 31, S. 348. 1907. 
5) Ch.-ztg. Bd. 27, S. 248. 1903. 6) a. a. O. 

Analyse der Fette 1. 18 
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Bestimmung in Wachsen. Zur annahernden Bestimmung geniigt das Ver
fahren von LEYS (s. oben, Bestimmung der Alkohole): Nach zweimaligem Kochen 
des Unverseifbaren mit Amylalkohol und Salzsaure wird der ungelOst bleibende 
Anteil, der nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches eine feste Scheibe bildet, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Zur Kontrolle auf vollstandige 
Entfernung der Alkohole kann man die Acetylzahl, die praktisch Null sein muB, 
bestimmen. 

Bienenwachs enthalt maximal 14,5 % Kohlenwasserstoffe, die· zwischen 
49 und 59 ° schmelzen. Von Paraffin und Ceresin unterscheiden sich die Kohlen
wasserstoffe durch die verhaltnismaBig hohen Jodzahlen, 20-22, gegen 
hochstens 4. 

c) MineraWle. 
Die Gegenwart von ~ineralOlen wird haufig schon am Geruch erkannt, 

mitunter auch an der Fluorescenz. Fluorescierende MineralOldestillate zeigen 
in einem GefaB, dessen Boden eine Schicht Knochenkohle bedeckt, im auffallen
den Lichte Blaufarbung. Diese optische Erscheinung tritt auch schon bei Fetten 
auf, die einige Prozente Vaselinol oder andere fluorescierende Produkte ent
halten l ). 

Zur Kennzeichnung der MineralOle dient ihr spez. Gewicht 0,84-0,93, 
die niedrigen Jodzahlen (6-12), das geringe Drehungsvermogen (maximal 
+2 bis +3°), die Brechungsexponenten (1,490-1,507°bei 18°), ihre Schwerlos
lichkeit in Alkohol, die Indifferenz gegen Schwefelsaure, Salpetersaure usw. 
(vgl. Tabelle S. 278). 

Niedrig siedende Mineralole konnen bei der iiblichen Priifung (S. 258) der 
Beobachtung entgehen. Zur Sicherheit priife man deshalb den Flammpunkt 
des urspriinglichen Oles. Zur quantitativen Bestimmung der leichtfliichtigen 
MineralOle dient das 

Verfahren von NORMANN und HUGEL2): 
Moglichst viel, wenigstens 200--300 ccm 01 werden in einem Bodenrohrkolben oder 

auch bloB Fraktionierkolben mit Dampfeinleitungsrohr von 1 1 Inhalt mit trockenem, nicht 
iiberhitztem Da¥.lPf behandelt, und zwar je nach der Fliichtigkeit 1/,-Ii/2 Stunden. (Natiir
lich darf kein OJ iiberspritzen.) Das Destillat wird durch einen RiickfluBkiihler geleitet 
und in einem 100 ccm MeBzylinder aufgefangen. Hierauf legt man eine zweite Vorlage vor 
und iiberzeugt sich, ob nichts mehr iibergeht. Nach dem Absitzen liest man das Volumen 
des Kohlenwasserstoffs iiber dem kondensierten Wasser abo Das Resultat wird in Volum
prozenten erhalten. Man muB es aber zumeist in Gewichtsprozenten angeben; zu diesem Zweck 
muB man das spez. Gewicht bestimmen, oder man wagt das gesamte Destillat, zieht das Ge
wicht des Wassers ab und driickt die Differenz in Prozenten der Einwage aus. Die Genauig
keit ist ±1/2%.-Wenn das untersuchte Fett ranzig ist, so konnen auch verseifbare Be
standteile, fliichtige Fettsauren, in das Destillat mit iibergehen. Man priift es deshalb 
auf fliichtige Fettsauren, schiittelt, wenn solche vorliegen, mit Lauge aus und destilliert 
allenfalls nach Zusatz von Chlorcalcium nochmals3). 

In Fischolen lassen sich Zusiittze von Mineralol, Vaselin und Paraffin nach 
der gebrauchlichen Methode zur Abscheidung des Unverseifbaren (S. 204) oft 
nur sehr schwierig und unvollkommen bestimmen. Man kann bei 'der Verseifung 
Emulsionen erhalten, aus denen das Unversei£bare weder auf nassem noch auf 
trockenem Wege glatt extrahiert werden kann. In solchen Fallen ist das Ver
fahren von CONDELL:r4) brauchbar. 

1) SACHER: Farbenztg. Bd.21, S.1012. 1916; C. 1916, II, S.703. 
2) Ch. Umschau Bd.26, S. 19. 1919. 3) MARCUSSON: Sffbr. Bd. 39, S. 201. 1919. 
') Staz. sperim. agrar. ital. Bd.50, S.73. 1917; C. 1918, II, S.867. 



Untersuchung der unverseifbaren Bestandteile. 275 

Ein weites Reagensglas mit flachem ~oden von 20 em Lange, oben verengt und mit 
1/10 eem-Teilung versehen, wird mit 3 eem 01 besehiekt, dann setzt man allmahlieh 15 eem 
Schwefelsaure von 66 ° Be zu, erwarmt 45 Minuten im siedenden \Vasserbad und gibt dann 
vorsiehtig Wasser zu, bis das Mineralol in den kalibrierten Teil des GefaBes gelangt. Um 
aueh eine genauere, gravimetrische Bestimmung zu ermoglichen, ist an das GefaB oben ein 
Rohrchen rechtwinklig angeschm9lzen, so daB man das Mineralol durch Neigen des Glases 
ausgieBen kann. Man spUIt mit Ather nach, vertreibt das Losungsmittel und wagt. 

d) HarzOle. 
Sehr empfindlich ist die LIEBERMANN-SToRCHsche Reaktion1). Man 

schuttelt 1-2 eem Unverseifbares unter sehwaehem Erwarmen mit I eem 
Essigsaureanhydrid und versetzt naeh dem Abkuhlen mit I Tropfen konz. 
Sehwefelsaure, naeh MORAWSKI2 ) besser mit Saure vom spez. Gewieht 1,53 
(347 eem konz. Sehwefelsaure + 357 cern Wasser). Bei Gegenwart .won Harzol 
tritt eine intensiv rotviolette Farbung auf, die zum Untersehied von der ahn
lichen Farbung, die Sterine geben, bald in Braun umschlagt. Harzsauren geben 
allerdings eine ganz ahnliche Farbung, sie konnen aber durch Lauge leicht ab
getrennt werden. 

Die Harzole erkennt man haufig schon an ihrer auBeren Beschaffenheit. 
Sie zeigen charakteristischen Geruch, sind zahflussiger als die meisten Mineral
ole und verbrennen mit stark ruBender Flamme. Zur Unterscheidung von 
MineralOlen dient ferner ihr spez. Gewicht: 0,96-1,91, das viel hohere Drehungs
vermogen: +23 bis +50°, die hoheren Brechungsexponenten: 1,535-1,549 
bei 18 ° und die hoheren Jodzahlen (zwischen .40-50). 

Die Methoden zur Bestimmung von HarzOl neben MineralOl bzw. der Nach
weis von MineralOl in Harzol beruhen auf der Verschiedenheit der Loslichkeit 
beider Ole. Nach V ALENTA3 ) verwendet man Eisessig, der hei 50 ° etwa 2,6-6,5% 
l\IineralOl gegen fast 17 % HarzollOst; gunstiger ist das fraktionierte Losen nach 
WIEDERHOLD4 ) mittels einer Mischung von 10 Raumteilen Alkohol (dI5,5 = 0,818) 
und 1 Raumteil Chloroform, die hei 15 ° etwa 6% Harzol aufnimmt, wahrend 
MineralOl ungelOst hleibt. Mit Aeeton ist Harzol in jedem Verhaltnis mischbar, 
Mineralschmierole lOsen sich erst in einem Mehrfachen ihres V olumens. Auch in 
Alkohol ist HarzOl wesentlich leichter lOslich; im doppelten Volumen absoluten 
Alkohols lOsen sich 50-100%, von Mineralsehmierolen nur 2-25%, hochstens 
- sehr leichte Ole - his zu 35%. Zum sicheren Nachweis auch kleiner Mengen 
von schwerem MineralOl in Harzol dient die Probe von HOLDE5): 

10 ccm (11 werden im MeBzylinder mit 90 ccm 96gewichtsproz. Alkohol beiZimmer
warme durchgeschiittelt. Lost sich fast alles auf, so wird die alkoholische Losung allmahlich 
mit so viel Wasser versetzt, bis eine starke, milchige Triibung auftritt. Beim langeren Stehen 
wird etwas 01, aber nicht mehr als 1 cern abgeschieden; man dekantiert die iiberstehende 
L'isung ab, waseht das 01 mit einigen Kubikzentimetern 96 proz. Alkohol, nimmt es unter 
Schiitteln in 20 ccm 96proz. Alkohol auf und se~~t wiederum \Vasser zu, bis eine Triibung 
und naeh langerem Stehen eine Abseheidung von 01, diesmal aber hochstens 0,1 ccm, erfolgt. 
Die Abscheidung wird abgespiilt, mit .. heiBem, absolutem Alkohol gewaschen, der Alkohol 
verdampft und von den verbleibenden O1tropfchen der Breehungskoeffizient bestimmt. Liegt 
dieser unter 1,533Q, so enthielt die Probe MineralOl. '- Wenn bei der erst~n Aussehiittlung 
eine betrachtliche O1menge ungelost bleibt, so ist wahrscheinlich eine groBere Menge MineralOl 
zugegen. Man bestimmt nach Absitzenlassen des Ungelosten und Dekantieren der Losung 
den Brechungskoeffizienten, der bei Gegenwart von Mineralol unter 1,5330 bei 18 ° liegt. 

1) Ber. d. osterr. Ges. z. Ford. d. chem. Ind. 1887, S.93. Es sollen allerdings aueh 
Harzole im Handel vorkommen, die so weitgehend gereinigt sind, daB sie die LIEBERMANN
STORcHsche Reaktion nicht geben. LEWKOWITSCH: Oh. Techno!. 6. ed. Bd. 1, S.638. 

2) Mitt. Techn. Gewerbe-Museum Wien 1888. 
3) Dingl. Polyt. J. Bd.258, S.39. 1) J. pro (2) Bd.47, S.394. 1893. 
5) Untersuchung der Kohlenwasserstof£ole und Fette, 5. Auflage. Berlin 1918. S.290. 

18* 
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In ZweifelsfiUlen behandelt man das ungelost Gebliebene wieder mit Alkohol und verfahrt 
weiter wie oben angegeben. 

Zur quantitativen Bestimmung von HarzOl neben Mineralol dient die Methode von 
STORCH1): 10-15 g Substanz (frei von Fett) werden mit der fiinffachen Menge 96proz. Alko
hoI (a) schwach erwarmt und geschiittelt, dann wird auf Zimmertemperatur abkiihlen ge
lassen. Man dekantiert die alkoholische Losung vom Ungelosten, spiilt dieses mit einigen 
Kubikzentimetern 90proz. Alkohol ab, dunstet die Losung mitsamt dem Waschalkohol auf 
delll schwach-siedenden Wasserbad ein, bis der verbleibende Riickstand blasenfrei geworden 
ist, laBt erkalten und wagt. Dieser Riickstand (A), bestehend aus dem Harzol mit einer Bei
mengung von Mineralol, wird nun wiederum, dieses Mal mit der IOfachen Gewichtsmenge 
Alkohol (b) wie oben behandelt. Man erhiilt so einen Riickstand (B), das Harzol mit nur 
noch wenig Mineralol. Die Menge "des letzteren laBt sich' rechnerisch folgendermaBen er
mitteln: 

Bei der Behandlung der Einwage mit a g Alkohol wurden A g geIost, bei der Behand
lung der isolierten Menge A mit b g Alkohol wurden B g gelost. Die Gewichtsdifferenz (A - B) 
ist die Menge des von Alkohol bzw. von dl)r alkoholischen Harzollosung gelosten Mineraloles. 
Daraus kann man die Loslichkeit des Mineraloles im Alkohol berechnen. (a - b) g Alkohol 
Iosen (A - B) g MineraIol. Die Menge des bei der 2. Ausschiittlung von den b g Alkohol 
geIosten Mineraloles (m) ergibt sich folglich aus der Proportion: 

m: b = (A-B): (a-b) 
(A -B)b 

m= a-b' 

Diese Menge ist von der des zweiten Riickstandes abzuziehen; die in der Einwage enthaltene 
Harzolmenge ist folglich (B - m). 

e) SteinkohlenteerOle. 
Die Gegenwart von Teerolen wird zumeist schon an deren charakteristischem 

Geruch erkannt, groBere Mengen auch am hohen spez. Gewicht, tiber 1,0. In 
Alkohol sind sie sehr leicht 16slich. Mit konz. Schwefelsaure geben sie beim Er
warmen im Wasserbad wasserlosliche Sulfosauren, mit konz. Salpetersaure (1,45) 
unter starker, oft explosionsartiger Temperaturerhohung Nitroprodukte. 

Die quantitative Bestimmung beruht darauf, daB die Teerole mit Dimethylsulfat in 
jedem Verhaltnis mischbar sind, wahrend sich die Mineralole, mit Ausnahme del' ganz leichten, 
in der Kalte iiberhaupt nicht, die Harzole nur sehr wenig losen2 ). Man schiittelt die Probe 
in einem MeBzylinder 1 Minute lang bei 20° mit dem 1,5fachen Volumen Dimethylsulfat, 
laBt absitzen und liest das Volumen der unteren Dimethylsulfatschicht abo Aus der Volumen
zunahme ergeben sich die Volumprozente Teerol. Die Bestimmung ist je nach der Zusammen
setzung del' Proben bis auf 1-2% vom Wert genau. GroBere Differenzen ergeben sich bei 
Gegenwart leichter Mineralole, so sind Z. B. selbst 20 Teile Benzin durch Dimethylsulfat 
nicht mehr nachweisbar 3 ). - In solchen Fallen fiihrt man die Bestimmung gravimetrisch 
aus. Man schiittelt eine gewogene Menge der Substanz mit Dimethylsulfat, trennt die Di
methylsulfatschicht ab, kocht si~. mit Lauge, neutralisiert das iiberschiissige Alkali, athert 
die Los];ng aus, verdampft den Ather und wagt den Riickstand. Dabei konnen sich unter 
Umstanden allerdings auch leichtsiedende Teerbestandteile verfliichtigen. 

f) BraunkohlenteerOle. 
Die Teerole aus Braunkohlen zeigen ahnlichen kreosotartigen Geruch wie 

die aus Steinkohlen, auch hohes spez. Gewicht (0,89-0,97) und groBe Loslich
keit in Alkohol (im doppelten Voiumen absolutenAlkohols losen sich 20-60%). 
Mit Salpetersaure 1,45 reagieren sie energischer als Mineralole, aber schwacher 
als Steinkohlenteerole. Von diesen unterscheiden sie sich auch charakteristisch 
durch die hohen Jodzahlen (40-80). Wenn sie, wie es meistens der Fall ist, 
nicht sorgfaltig mit Lauge oder Alkohol raffiniert wurden, enthalten sie Phenole 
und konnen durch die Kupplung derselben zu Azofarbstoffen hachgewiesen 

1) Ber. d. osterr. Ges. z. Ford. d. chern. Ind. 1887, S.93. 
2) VALENTA: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 266. 1906. 
3) Siehl' auch GRAEFE: Ch. Revue Bd. 14, S. 112. 1907. 
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werden!): 5 ccm 01 werden mit 5 ccm Normalkalilauge 5 Minuten lang gekocht. 
Die wasserige Schicl.it wird abfiltriert und nach dem Erkalten mit einigen Tropfen 
einer frisch bereiteten Losung von Benzoldiazoniumchlorid (aus eisgekuhlter 
salzsaurer Losung von Anilinchlorhydrat und Kaliumnitrit) versetzt; bei Gegen
wart von Phenol entsteht eine Rotfarbung. 

g) Kohlenwasserstojfe aus Fettsiiuren. 
In destillierten Fettsauren findcn sich durch tei1weise Zersetzung del' Sauren 

gebildete Koh1enwasserstoHe oft in betracht1ichen Mengen, beim Pressen del' 
Sauren gehen sie vollstandig in den flussigen Anteil uber, die Destillate1aine 
enthalten mitunter bis 10% Kohlenwasserstoffe, W ollfette1aine konnen zur 
Halfte aus solchen bcstehen. Von Minerali:il unterscheiden sie sich durch hohe 
J odzah1en (60 - 80) und durch groBeres Drehungsvermogen: [(X JD bei Koh1enwasser
stoffen aus Destillatelainen +3,6 bis+ 10°, bei solohen aus Wollfette1ainen +18 
bis 28 02). Die Kohlenwasserstoffe del' Wollfette1aine enthalten Zersetzungs
produkte von Sterinen und geben daher scharf die Reaktionen von HAGER
SALKQWSKI und LIEBERMANN (s. S. 259). Von Harzolen unterscheiden sie sich 
durch vie1 niedrigere Brechungsexponenten (1,497-1,501), durch die geringere 
Loslichkeit in Alkoholen, die ungefahr del' del' Minerali:ile entspricht und durch 
die geringere Dichte (0,900-0,909), s. auch Tabelle S. 278. Sie sind re1ativ 
zahe, E 20 = 15 - 20. 

Uber die Bestimmung fluchtigcr Koh1enwasserstoffe und anderer unverseif
barer Bestandteile, die in Erzeugnissen del' Fettindustrie, Lacken usw. VOf

kommen konnen, s. die betreffenden Abschnitte. 

4. Ketone. 
Ob in den unverseifbaren Bestandteilen del' Fette und del' pflanzlichen und 

tierischen Wachse auch Ketone enthalten sind, ist noch fraglich. Dagegen wurde 
im Montanwachs Keton gefunden, insbesondere enthliJt das raffinierte Wachs 
betrachtliche Mengen von Montanon, dem Keton del' Montansaure3) und ver
mutlich homologe Ketone. 1m Braunkohlenteerol, im Schwelparaffin und in 
schweren MineraJolen wurden Ketone, vielleicht Montanon und seine Homologen, 
indirekt nachgewiesen 4 ). Hochstwahrscheinlich enthiilt das Unverseifbare von 
Destillatfettsauren und das Stearinpech Ketone. 

Die iiblichen Carbonylreaktionen sind zum Nachweis del' hochmolekularen 
Ketone ungeeignet. Hingegen bewahrt sich, auch zur quantitativen Bestimmung, 
die auf del' Reduktion del' Carbonylverbindung beruhende 

Methode von GRUN und ULBRICH5): Das Verfahren beruht darauf, daB 
man das Keton mit Natrium und Amylalkohol zum sekundaren Alkohol reduziert, 
del' nach del' Hydroxylzahlmethode (S. 162) bestimmt wird. Nachdem die zu 
untersuchende Substanz auch Wachsalkohole enthalten kann, fiihrt man auch 
mit del' ursprunglichen Probe eine Hydroxylzahlbestimmung aus und zieht den 
allenfalls gefundenen Wert von del' Hydroxylzah1 del' reduzierten Substanz abo 
Die Differenz del' beiden Hydroxy1zah1en ergibt die Menge des neu gebildeten 
Alkohols, die praktisch mit del' ursprunglich vorhandenen Ketonmenge iden
tisch ist. 

1) GRAEFE: Ch.-ztg. Bd. 30, S.298. 1906. 2) MARCUSSON: Ch. RevueBd.12, S.2.1915. 
3) GRUN und ULBRICH: Ch. Umschau Bd. 23, S. 57. 1916; Ed. 24, S. 45. 1917. Schon 

friiher hatte ErsENREIClI die Vermutung geauBert, daB eine ketonartige Substanz vorliegen 
kOnnte (Ch. Revue Ed. 16, S. 211. 1909). 

4) MARCUSSON und PICARD: Z. ang. Ed. 34, S. 201. 1921; S. a. GRUN: ebenda, S.355; 
MARCUSSON: Z. ang. Ed. 37, S.35. 1924. 5) a. a. O. 
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Zur Reduktion lOst man eine genugend groBe Menge - wenigstens einige 
Gramme - in der 5-lOfachen Menge Amylalkohol, neutralisiert notigenfalls 
mit amylalkoholischer Natronlauge, erhitzt zum Sieden der Losung und tragt 
Natrium - wenigstens die Halfte vom Gewicht der verwendeten Substanz -
in Anteilen ziemlich schnell ein. Nach dem Aufhoren der Wasserstoffentwick
lung laBt man ein wenig abkuhlen, neutralisiert die Losung durch Zutropfen 
von verdunnter Schwefelsaure (1 : 5), zieht die wasserige Losung ab, wascht die 
amylalkoholische Losung mit Wasser und treibt den Amylalkohol durch Destilla
tion mit schwachgespanntem Dampf (ca. 120-130°) quantitativ abo Der Ruck
stand wird auf verdunnter Schwefelsaure, dann auf Wasser abgekocht und ge
trocknet. Hierauf bestimmt man die Hydroxylzahl. 

Liegt nur ein Keton oder ein Gemisch mehrerer Ketone von bekannter 
Zusammensetzung vor, so kann man selbstverstandlich aus der Hydroxylzahl 
der reduzierten Substanz bzw. aus der Differenz der Zahlen vor und nach der 
Reduktion, auf Grund der theoretischen Hydroxylzahl die Menge des Ketons 
berechnen. Z. B. enthalt das raffinierte Montanwachs als einzigen oder zum 
mindesten weitaus uberwiegenden Bestandteil seines Unverseifbaren Montanon, 
(02SHS7)200, das bei der Reduktion Montanol (02sH57)20HOH, Hydroxylzahl 
= 68,7 gibtl). 

Unterscheidung einzelner Gruppen von Fetten. 

Die Fette werden teils nach ihrer Herkunft, teils nach ihren Eigenschaften 
geordnet. Man unterscheidet zwei Hauptgruppen: Pflanzenfette und Tierfette. 

Die P f 1 a n zen f e t t e teilt man ein in feste und in flussige Fette, Ole. Die 
festen Pflanzenfette unterscheiden sich in solche, in denen von gesattigten Sauren 
Palmitinsaure und Stearinsaure uberwiegen, Pflanzentalge, und in solche, die 
vorwiegend Glyceride der Myristin-, Laurinsaure und noch niederer Homologer 
enthalten (Oocosol- und Muskatbuttergruppe). Die fetten Ole werden in drei 
Gruppen unterschieden: trocknende, halbtrocknende und nichttrocknende, ohne 
daB sich jedoch zwischen den halbtrocknenden Olen und den trocknenden einer
seits, den nichttrocknenden andererseits, scharfe Grenzen ziehen lieBen. Die 
groGe Gruppe der nichttrocknenden Ole ist nicht systematisch geordnet. Man 
faBt so weit als moglich einzelne Ole nach der Herkunft zu Klassen zusammen. 
Manche Ole aus verwandten Pflanzen zeigen untereinander auch chemische Ver
wandtschaft, besonders ausgepragt ist dies bei den Cruciferenolen, Rubol, 
Senfol usw., bei anderen weniger. 

Bei den tie r i s c hen F e t ten ergibt sich eine natfirliche Einteilung in solche 
von Landtieren und solche von SeetiererL Bei den Landtierfetten wird auch 
zwischen trocknenden, halbtrocknenden und nichttrocknenden unterschieden, 
doch ist diese Einteilung von geringer Bedeutung; eine besondere Klasse von 
Landtierfetten sind die Milchfette der Saugetiere. Bei den Fetten der Seetiere, 
meistens als Trane bezeichnet, unterscheidet man die Korperfette von Fischen 
(FischOle), die von Seesaugetieren (Trane im engeren Sinne) und die Leberole 
(Lebertrane). Eine Klasse fur sich bilden die groBenteils oder hauptsachlich aus 
Kohlenwasserstoffen bestehenden Organfette gewisser Seetiere, besonders mehrerer 
Haifischfamilien. 

1) GRth-; und ULBRICH (a. a. 0.) formulierten Montanon und Montanol (C27Hss)2CO bzw. 
(C27Hs5)CHOH, entsprechend der damals geltenden Montansaureformel C2SHsG02' die aber 
inzwischen in. C29Hss02 geandert werden muBte (s. S. 15). 
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Auch die Wachse werden in vegetabilische und animalische eingeteilt; die 
animalischen wieder in die flussigen Wachse von Seetieren und in die festen 
Insektenwachse. 

Pflanzliche und tierische Fette. 
Pflanzenfette enthalten nur Phytosterin, tierische Fette nur Cholesterin. 

Durch die Methoden zur Unterscheidung der Sterine, vor allem die Acetatprobe 
(S.265), ist es moglich, Cholesterin bei Abwesenheit anderer Sterine nach
zuweisen; man kann dadurch folglich ein reines Tierfett als solches erkennen. 
Ferner laBt sich die Anwesenheit von Phytosterin, auch bei Gegenwart von Cho
lesterin nachweisen, also auch feststellen, ob die zu untersuchende Probe Pflanzen
fett enthalt. Nachdem aber das Cholesterin durch Phytosterin verdeckt wird, 
laBt sich, wenn durch die Sterinprobe Phytosterin gefunden wird, kein sicherer 
SehluB ziehen, ob reines Pflanzenfett oder ein Gemisch desselben mit tierischem 
Fett vorliegt. 

Zur Unterscheidung beider Gruppen dient auch die fruher - nach der 
amtlichen Anweisung zur Untersuchung von Fetten und Kasen v. J. 1898 - offi
ziell vorgeschriebene 

WELMANssche Reaktign1 ). Sie beruht auf der Reduktion von Phosphormolybdan
saurelosung durch die in Pflanzenolen enthaltenen reduzierenden Bestandteile. Das Reagens 
wird folgendermaJ3en bereitet: Eine Losung von molybdansaurem Ammonium wird mit 
Natriumphosphat gefallt, filtriert, der Niederschlag gewaschen und in der Warme in Soda
losung aufgenommen. Die Phosphormolybdatlosung wird zur Trockne eingedampft, der 
Riickstand erhitzt und nachdem Blaufarbung eingetreten ist, mit einigen Tropfen Sal peter
saure versetzt und wieder kurz erhitzt. Dann nimmt man in siedendem Wasser auf, sauert 
mit Salpetersaure stark an und verdiinnt auf eine Ko!!zentration von 10%. Das Reagens 
wird notigenfalls filtriert. Zur Ausfiihrung wird 1 g 01 in 5 cern Chloroform ge16st und 
mit 2 cern einer frisch bereiteten Losung des Reagens geschiittelt. Bei Gegenwart von 
Pflanzenolen oder Dorschlebertran farbt sich die wasserige Schicht smaragdgriin: beim 
Alkalischmachen tritt Blaufarbung ein. - Die Reaktion ist nicht geniigend zuverlassig. 
Abgesehen von Dorschlebertran, konnen auch andere tierische Fette, besonders ranzige, 
positiv reagieren2). Andererseits kann die Reaktion bei alten oder mit Schwefelsaure 
raffinierten Pflanzenolen versagen3 ). 

Eine praktische Abanderung der Welmansschen Probe ist die Reaktion 
von Serger4). DasReagens muB immer frisch bereitet werden, und zwar durch 
2 Minuten langes Schuttelnvon 0,1 g feinstgepulvertem Natriummolybdat mit 
10 cem konz. Schwefelsaure. Man lOst 5 ccm 01 in 10 ccm Ather, unterschichtet 
vorsichtig mit 1 ccm Reagens und schuttelt ganz kurz kraftig dureh. Nach dem 
Absitzen wird die untere Schicht binnen einer Viertelstunde grun, spater dunkel
griin bis (z. B. bei BaumwollsamenOl) blau. Ranzige oder durch chemische 
Mittel gebleiehte Ole geben die Reaktion Jiieht, sonst lassen sich noch 100,{, 
Pflanzenol mit Sieherheit naehweisen. 

Seetierfette (Trane). 
Die Fette von Seetieren unterscheiden sich meistens schon durch den chara-k

teristischen Geruch nach den Oxydationsprodukten der Clupanodonsaure und 
ihrer Homologen vpn den anderen Fetten. Ferner geben (abgesehen von den 
prakti,seh kaum in Betracht kommenden Amphibien- und Reptilienfetten) nul' 
die Fette der Seetiere groBere Oetobromidzahlen (vgl. S. 244). Beide Erkennungs-

1) WELMANS: Pharm. ztg. Bd.36, S. 798. 1891; Z. off. Ch. Bd.6, S. 127. 1900; s. a_ 
GEUTHER: ebenda, S.328. 

2) LEWKOWITSCH: J. SOG. Ch. Ind. Bd. 11, S.548. 1892; Bd. 13, S.619. 1894. 
3) SERGER s. UTZ: Ch. Revue Bd. 19, S. 128. 1912. 
4) Ch.-ztg. Bd.35, S.581. 1911; s. a. UTZ: Ch. Revue Bd.19, S.72. 1912. 
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merkmale fehlen bei den geruchlos gemachten (polymerisierten) und den ge
harteten Tranen. Zum Nachweis verwendet man meistens die 

Reaktion von Tortelli und Jaffe!): 1 cern sorgfaltig entwassertes Fett 
wird in einem kleinen MeBzylinder in 6 cern Chloroform und 1 cern eiskalter 
Essigsaure gelOst (von Hartfetten 5 cern in 10 cern Chloroform und 1,5 cern Eis
essig), 40 Tropfen einer frisch bereiteten 1Oproz. Losung von Brom in Chloroform 
zugesetzt, schnell durchgemischt und das GefaB auf eine weiBe Dnterlage gestellt. 
Rei Gegenwart von Tranen, auch sog. veredelten (geruchlos gemachten, poly
merisierten) und nicht vollstandig hydrierten Tranen tritt eine Rosafarbung 
auf, die bald in eine etwa I Stunde lang anhaltende Griinfarbung umschlagt, 
Wenn die Reaktion wie bei alten, sehr dunklen Tranen undeutlich oder negativ 
ausfallt, kann man dem in den meisten Fallen durch Vorreinigung der Probe 
mit Entfarbungskohlen oder Bleicherden abhelfen, bei ganz verdorbenen Tranen 
versagt jedoch dieses Mitte12). Andererseits wurde aber auch in mehreren Fallen 
bei tranfreien Fetten positive Reaktion beobachtet3). Die Reaktion ist so mit 
nicht ganz zuverlassig. Immerhin ist sie zur Orientierung brauchbar. Nach 
DENO wird Kambaraerde (ein japanisches, zum Entfarben dienendes Mineral
mehl) durch Trane blaugriin gefarbt4). 

Die iibrigen allgemeinen Farbenreaktionen auf Trane und gehartete Trane5 ) 

kommen praktisch nicht in Betracht. 
Eine Klasse von Seetierfetten, die LeberOle, zeigt besondere, aber nicht 

sehr scharfe Farbenreaktionen. Bei der Hager-Salkowskischen Cholesterin
probe (S.259) verursachen die Leber-Lipochrome anfanglich eine violette oder 
violettblaue Farbung, spater treten die typischen, durch das Cholesterin be
dingten Farbungen nacheinander auf. Ferner geben Leberole beim Versetzen 
ihrer Losung in 20 Teilen Schwefelkohlenstoff oder in niedrigsiedendem Petrol
ather mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure (nach DE KADT6 ) mit solcher vom 
spez. Gewicht 1,72) an der Beriihrungsstelle eine blaue bis violette, bei ranzigen 
Olen eine purpurrote Farbung. Die Reaktion ist aber nicht streng spezifisch, 
sie tritt auch bei den Olen aus den Lebern von Landtieren und selbst vom Men
schen auf7). Ubrigens wird die chromogene Substanz von einigen Entfarbungs
mitteln aufgenommen, so daB mit diesen behandelte Leberole die Reaktion 
nicht geben. Uber die Reaktionen einzelner Leberole S. S. 289 f. 

Fette von Landtieren. 
Von wenigen Ausnahmen, wie dem Pferdefett, abgesehen, unterscheiden 

sich die Fette der Landsaugetiere von denen der Seetiere dadurch, daB sie sehr 
wenig oder iiberhaupt keine mehrfach-ungesattigten Sauren enthalten. Daher 
liegen die Jodzahlen, selbst bei den sog. Tierolen, meistens unter 90. 

F Iii s s i g e Fe t t e : Dnter den fliissigen tierischen Fetten ist eine Klasse, 
die EierOle, von den anderen, den Knochen- und Klauenolen, leicht zu unter
scheiden durch den Gehalt an Phosphatiden (Lecithine und Kephaline), die als 
sole he oder durch Bestimmung des Phosphorgehaltes (S. 311) nachgewiesen werden. 
------

1) Ch.-ztg. Bd.39, S. 14. 1915; Ann. di Chim. appl. Bd.2, s.8b. 1914. 
2) GRUN und JANKO: Sffbr. Bd.35, S.253. 1915; ebenda, S.603. 
3) GRUN: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 43, S. 729. 1923; S. a. AUERBACH: ebenda, Bd. 44, 

S.37. 1924. 
4) Sfsz. Bd. 42, S. 783. 1915. 
5) Siehe Z. B. GRIMME: Ch. Revue Bd.20, S. 129. 1913. 
6) Pharm. Weekbl. Bd.57, S.756. 1920. 
7) DRUMMOND imd WATSON: Analyst Bd.47, S.341. 1922; 8. a .. ROSENHEIM und 

DRT'-'1MOND: Lancet Bd. 198, S.81)2. 1920; C. 1920, III, S.206. 
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F est e Tie r f e t t e : Die festen tierischen Fette zeigen keine besonderen 
charakteristischen Merkmale, sie sind von vegetabilischen Fetten oder Fett
gemischen gleicher Konsistenz, abgesehen von der Cholesterinprobe, oft nicht 
zu unterscheiden. 

Die Milchfette unterscheiden sich von den iibrigen, den sog. Korperfetten, durch 
ihren hohen Gehalt an Sauren von niedrigem Molekulargewicht, und werden durch 
die Reichert-MeiBl-Zahl, die B-Zahl und die ahnlichen Kennzahlen identifiziert. 

Fiir die Fette der wirbellosen Tiere ist anscheinend der hohe Gehalt an un
verseifbaren Bestandteilen charakteristisch. 

Feste Pflanzenfette. 
Pflanzentalge: Unter den Sauren iiberwiegen die Palmitin-, Stearin

und Olsaure; die Fette zeigen daher Verseifungszahlen gegen 190 bis 200 oder 
wenig dariiber. Die Reichert-MeiBl- und Polenske-Zahlen sind sehr niedrig. 

Fette der Cocosgruppe: Unter den Sauren iiberwiegen Laurin- und 
Myristinsaure, daneben sind oft auch groBere Mengen niedrigere Sauren ent
halten; die Verseifungszahlen der Fette liegen deshalb betrachtlich iiber 200, 
manchmal iiber 250. Die Polenskezahl und die A-Zahl sind hoch. 

Pflanzen Ole. 
Die Pflanzenole werden nach ihrem Verhalten gegen den Luftsauerstoff 

eingoteilt. Sie nehmen zwar alle, infolge ihres Gehaltes an ungesattigten Sauren, 
Sauerstoff aus der Luft auf, aber die Menge desselben, die Geschwindigkeit der 
Oxydation und namentlich die Beschaffenheit der Endprodukte ist je nach 
Art und Menge der ungesattigten Sauren 'sehr verschieden1). Man unterscheidet 
trocknende Ole, die sich verhaltnismaBig schnell zu festen, trockenen Massen 
oxydieren, schwach- oder halbtrocknende Ole, die trager reagieren, aber zuletzt 
auch fest werden, und nichttrocknende, die sich sehr langsam oxydieren2). 

Zwischen den trocknenden und den halbtrocknenden Olen, sowie zwischen diesen 
und den nichttrocknenden laBt sich keine scharfe Grenze ziehen, es gibt kon-

1) Die ungesattigten Sauren und ihre Glyceride (ebenso andere Ester) sind autoxydabel, 
d. h. sie addieren molekularen Sauerstoff unter Bildung von Peroxyden, wahrscheinlieh 

-CH', 
Moloxyden mit koordinativ gebundenem Sauerstoff II :>(02), Diese unbestandigen Ver-

--CW 
bindungen lagern sieh in eehte Valenzverbindungen urn, wobei sich auch ein Teil des Supe!!
oxydsauerstoffs abspaltet und der atomare Sauer~~ff sekundare Oxydation bewirkt, indem 
«;ler nicht - oder nicht vollstandig oxydierte Teil des Oles als Acceptor im Sinne der ENGLER schen 
Theorie anftritt. (Auch die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd im Sinne derTheorie von TRAUBJ: 
ist in Betracht zu ziehen, obwohl unter den Produkten der Autoxydation die normalen 
Polyoxysauren, die dureh Hydroxylierung der ungesattigten Sauren entstehen, nicht gefunden 
werden.) Vermutlich entstehen zuerst Oxysauren bzw. deren Anhydride (Estolide), Ketosauren, 
Oxyketosauren u. a. m., weiterhin erfolgt zum Teil Spaltung der Kohlenstoffkette und Bildung 
von Aldehyden und Aldehydsauren, fliichtigen Sauren, Dicarbonsauren bzw. deren Glyce
riden, wahrend ein Teil vollstiindig bis zu Essigsaure, Ameisensaure und Kohlensaure ab
gebaut werden kann, Glyceridspaltung tritt nur in untergeordnetem MaBe ein, das Glycerin 
bleibt wenigstens zum groBten Teil erhalten. Selbstverstandlich sind die mehrfach-ungesat
tigten Sauren und ihre Glyceride leichter oxydierbar als die einfach-ungesattigten, es kommt 
aber nicht nur die Zahl der Doppelbindungen, sondern auch (worauf besonders FAHRION 
hinwies) ihre gegenseitige Lage in der Kohlenstoffkette der Saure in Betracht. Die'Carboxyl
gruppen haben vielleicht ebenfalls EinfluB, der seehsfaeh-ungesattigte Kohlenwasserstoff 
Squalen trocknet unvergleichlich langsamer als die dreifach-ungesattigte Linol~nsaure. 

2) In jiingster Zeit zeigte EIBNER, daB auch die sog. nichttrocknenden Ole selbst bei 
gewohnlicher Temperatur, wenngleich auBerst langsam. so doch vollstan!iig trocknen und 
nicht mehr erweichende Filme geben. Bayr. Ind. und Gewerbebl. Bd.54, S. 105. 1922. 



Unterscheidung einzelner Gruppen von Fetten. 283 

tinuierliche "Obergange, aber die Ole der ersten und der dritten Gruppe lassen 
sich doch leicht und sicher unterscheiden. 

T'l'ocknende Ole. 

Die stark trocknenden Ole enthaIten entweder neben viel Linolsaure 
auch betrachtliche Mengen an Linolensaure, wie Leinol und Perillaol, oder sie 
enthalten, wie das HolzOl, fast nur doppelt-ungesattigte Sauren. 1m ersten 
FaIle zeigen sie hohe Hexabromidzahlen (s. Tabelle S. 199), in jedem Falle 
hohe Jodzahlen, bis gegen 200. Auch die Thermozahl und die Bromthermozahl 
dienen zur Unterscheidung. Manche Fischole und Lebertrane zeigen zwar 
fast ebenso hohe Jodzahlen und Thermozahlen wie gut trocknende Ole, sie 
lassen sich aber von diesen durch die Octobromidprobe unterscheiden. Von 
groBter Wichtigkeit fiir die Erkennung der trocknenden Ole als solche und 
fUr ihre Wertpriifungl) ist aber natiirlich die 

Bestimmung des Trocknungsvermogens. Zur Priifung eines Oles 
auf sein Trocknungsvermogen bestimmt man die Z e it, innerhalb welcher es 
in diinnster Schicht eintrocknet (Trockenzeit) und die dabei eintretende Ge
wichtszunahme2). Die maximale Gewichtsvermehrung, ausgedriickt in Prozenten 
der angewandten Olmenge, bezeichnet man nach F AHRION3) auch als die Sa u e r
stoffzahl des Oles. Die Gewichtszunahme ist aber nicht gleichbedeutend mit 
der Sauerstoffaufnahme. Sie verlauft erst langsam, steigt dann plotzlich auf 
ein Maximum, dann tritt allmahlich eine Gewichtsabnahme ein, denn es erfolgt 
Abspaltung von Wasser und anderen fliichtigen Verbindungen. Die Reaktionen, 
die eine Gewichtsverminderung bedingen, setzen aber nicht erst nach Been
digung der - Sauerstoffaufnahme ein, sie laufen zum Teil parallel mit dieser, 
so daB eine genaue Bestimmung der wah r e n Sauerstoffaufnahme kaum moglich 

1) Das Trockenvermogen der Ole geht wenigstens bei den einzelnen Olsorten, z. B. 
Leinolen, parallel mit der Jodzahl. Mitunter zeigen aber Ole mit durchaus normalen Kennzahlen 
und namentlich gegugend hoher Jodzahl ein auffallend geringes Trockenvermogen. Vielleicht 
enthalten solche Ole antikatalytische Stoffe. Tatsachlich wird die Autoxydation durch 
gewisse Stoffe wie Jod und Jodverbindungen, namentlich aber mehrwertige Phenole wie 
Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol u. a. m. verzogert. Diese "Antioxydantien" wirken 
verhaltnismaBig viel starker als die Beschleuniger, Mengen von 0,1 bis 0,01%, in manchen 
Fallen 0,005% kiinnen die Oxydation vollstandig hemmen, noch kleinere Mengen merklich 
verzogern. BIGELOW, LUMIERE, siehe SEYEWlTZ und SISLEY: Bull. Soc. Chim. (4) Bd.31, 
S.672. 1922; MOUREU und DUFRAISSE: Compt. rend. Soc. BioI. Bd. 86, S. 321. 1921; Compt. 
rend. Bd.176, S.624, 797. 1923; Bd.178, S.824. 1924. 

2) Die ersten ein~!lhlagigen Bestimmungen scheinen die von DE SAUSSURE (Ann. 1832). 
gewesen zu sein, der Ole in mit Luft gefiillten Rohren unter QuecksilberverschluB brachte 
und die Menge des verbrauchten Sauerstoffs sowie die des gebildeten Kohlendioxyds be
stimmte. (Auf dem gleichen Prinzip beruht die Bestimmung mit dem spater von WIEDERHOLD 
konstruierten "Absorptiometer".) Die Ergebnisse waren unzulanglich, ebenso die spaterer 
Versuche, bei denen die Gewichtsvermehrung der a¥~ Baumwolle verteilten (VOGEL) oder 
auch nur in Schalen (CLOEz>"der Luft ausgesetzten Ole beobachtet wurde. MULDER (.,Die 
Chemie §er austrocknenden Ole", 1867) erkannte die UnzweckmaBigkeit des Arbeitens mit 
dicken Olschichten, weil diese an der Oberflache trocknen und die unteren Teile von der 
Luft abschlieBen. Er verwendete als erster Aufstriche auf Blechtafelp. und erhielt, weil die 
Tafeln zu schwer, namentlich aber die Schichten noch immer zu dick waren (15 mg pro qcm), 
zwar keine genauen, aber immerhin in der GroBenordnung stimmende .~Verte; LrVACHE 
(Compt. rend. Bd.96, S. 260. 1883; Bd. 102, S. 1167. 1886) verteilte das Ol in Tropfen auf 
lockerem Bleipulver, wodurch VergroBerung der Oberflache und katalytische Beschleunigung 
crzielt wurde, doch ist die Methode mangelhaft, ebenso sind es die spateren Abanderungen, 
wie die Verwendung von Kupferpulver (HUBL), Einhaltung hOherer:. Temperatur (Fox, 
Z. anal. Ch. Bd.23, S.434. 1884) u. a. m. Auch die Verteilung des Oles in Samischleder 
(F.iHRION: Ch. Ztg. Bd. 17, S.1453. 1893) hat sich nicht bewahrt. 

3) a. a. O. 
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ist, man findet nur "scheinbare" Sauerstoffzahlen. Die Gewichtszunahme ist 
ubrigens, ebenso wie die Geschwindigkeit des Trocknens, von den Versuchs
bedingungen abhangig, von der Temperatur, der Belichtung, dem Feuchtigkeits
gehalt der Luft, insbesondere aber von der Gegenwart katalytischer und anti
katalytischer Stoffe. Jedenfalls erhalt man bei der Bestimmung des Trocken
vermogens keine absoluten Werte, sondern selbst bei sorgfaltiger Einhaltung 
gleicher Bedingungen nur Vergleichswerte. - Zur Ausfuhrung ist am geeignetsten 
das von WEGER1) und von LIPPERT2) ausgearbeitete 

Gla stafel verfahren. Auf einer reinen, trockenen Glasplatte von 75 qcm 
Flache und 2 mm Dicke, die etwa 21/2 bis 31/2 g wiegt, verteilt ~an 10-12 Tropfen 
01 moglichst gleichmaBig, wobei man an einem Rande einen etwa 1 em breiten 
Streifen freilaBt. Die Schicht darf nicht dicker sein, als einer Menge von hochstens 
1 mg und mindestens 0,3 mg 01 pro qcm entspricht. Dann stellt man die Tafel, 
mit dem freien Rande nach oben, unter 30 0 geneigt, 10 Minuten lang auf, so da8 
der OluberfluB gleichmaBig ablauft und von einem untergelegten Stuck Filtrier
papier aufgesaugt wird. (Horizontal gelegte Aufstriche bleiben immer un
gleichmaBig.) Man wischt dann die Rander sorgfaltig mit Filtrierpapier ab, 
stellt die Tafel, mitdem freien Rande nach unten, auf die Wage und wagt schnelL 
Man !aBt die Tafel bei ungefahr 15 0 an einer vor direkter Sonnenbestrah1ung 
und vor Staub geschutzten Stelle stehen und pruft zuerst in langeren, dann in 
kurzeren Zeitabschnitten, bis das 01 vollig durchgetrocknet ist, d. h. eine zu
sammenhangende, elastische, beim Betupfen mit dem Finger oder besser beim 
Auflegen von Papierstreifen nicht ank1ebende Haut bi1det. So ergibt sich die 
Trockenzeit. Zur Bestimmung der scheinbaren Sauerstoffzahl wird die Tafel 
nach einigem Stehen, dann in moglichst kurzen Intervallen gewogen, bis das 
Maximum der Gewichtszunahme erreicht bzw. durch Wiederabnahme des Ge
wichtes sichergestellt ist. 

Die fjefahr, das Gewichtsmaximum zu versaumen, ist nicht groB, denn das 
Gewicht bleibt ziemlich lange konstant. Gefahrlicher sind die ubrigen Fehler
quellen; deshalb ist auf moglichste GleichmaBigkeit aller VersuchsausfUhrungen 
zu achten, namentlich in Bezug auf die Vertei1ung des Oles, die Temperatur und 
die Belichtung. Wegen der ung1eichmaBigen Belichtung kann z. B. ein abends 
angesetzter Versuch ein anderes Resultat ergeben, als ein am Morgen angesetzter. 
Man setzt deshalb haufig wenigstens zwei Versuche, einen abends und einen 
morgens, an. Die durch Verschiedenheit der Be1ichtung und der Temperatur 
moglichen Feh1er vermeidet die VersuchsausfUhrung nach DAvIDsoHN: Man 
stellt die Glastafe1n in einen innen geschwarzten Trockenschrank, halt diesen 
konstant auf 30 0 und laBt einen schwachen Luftstrom durchstreichen. 

Nachdem die Trockenzeit und namentlich die bis zur maxima1en Gewichts
zunahme erforderliche Beobachtungszeit auch bei den am besten trocknenden 
Olen verhaltnismaBig lang ist (s. Tabelle S. 286), versetzt man oft das 01 mit 
dem spater bei der Verarbeitung anzuwendenden Prozentsatz Sikkativ3), man 
pruft also statt des Oles einen daraus erzeugten Firnis (s. S.286). 

1) Ch. Revue Bd. 4, S. 315. 1897; Bd. 5, S. 213. 1898; Z. ang. Bd. 11, S. 490. 1898; 
Bd. 12, S. 297. 1899. 

2) Z. ang. Bd.11, S.412. 1898; Bd. 12, S .. ~40. 1899; Bd. 18, S.95. 1905. 
3) Andererseits kann durch Verdiinnen des Oles mit einem Losungsmittel eine gJ'oBere 

Sauerstoffaufnahme erreicht werden, weil dann die vorzeitige Bildung des undurchlassigen 
Hautchens verhindert wird. Je hOher der Siedepunkt des Zusatzes ist, desto groBer ist die 
Wirkung. Selbstverstandlich ist bei der Wahl de!! Losungsmittels zu beriicksichtigen, ob 
dasselbe nicht selbst autoxydabel ist. (Es wurde Petroleum, Chloroform, auch Terpentin-
0\ 11. a. m. vorgeschlagen.) WOODMANSEY: J. Soc. Ch. Ind. Bd.36, S.1253. 1917. 
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Wenn die Autoxydation quantitativ und ohne sekundare Spaltungsreak
tionen verliefe, miiBten die Sauerstoffzahlen zu den Jodzahlen im Verhaltnis der 
Molekulargewichte beider Elemente stehen. Die theoretischen Sauerstoffzahlen 
ergaben sich dann aus den Jodzahlen durch Multiplizieren mit dem Faktor 0,1260: 
z. B. fiir Leineil mit del' Jodzahl180 zu rund 22,7. Tatsachlich hat auch GENTHE 
durch volumetrische 

Bestimmung del' 
Sa uerstoffzahl im zer
streuten Tageslicht 
den Durchschnitts
wert 22,6 gefunden 1). 
Diesel' Wert wird 
abel' nach dem Glas
tafelverfahren nie er
reicht, andererseits 

iiberschreitet die 
Sauerstoffzahl immer 
den Wert, del' sich auf 
Grund des Verhalt
nisses 10: 2 J, durch 
Multiplizieren del' 
Jodzahl mitdemFak-

tor 0,063 ( = 25~~84) 

15 

:3 

Z 
1 

Abb. 56. Zeitlicher Vel'lauf der Sauel'stoffaufnahme. 

berechnet2 ). Die hochste beobachtete Sauerstoffzahl des Leinols ist 20,6, meistens 
findet man viel niedrigere Werte, so daB als Mittelwert 18 angenommen wird. 

Sauerstoffzahlen trocknender Ole (Hochstwerte). 
Pel'illaoI. . . . . . . . . 20,9 
LeinoI. . . . . . . . . . 20,6 
Sal'dinentran (J. Z. 183,4). 19,9 
Sojabohnenol 16,9 
Holzol 15,9 
Hanfol 13,6 
Mohnol 13,4 
NuBoI. 9,5. 

Bei rohen Leinolfettsauren wurde ein Maximum von 14,4, nach dem Ab
filtrieren del' bei 18 0 festen Bestandteile 15,6 beobachtet, bei Athylestern aus 
Leinolsauren 13,6. Die Werte sind abel' nicht als allgemein giiltig anzusehen. 

Den zeitlichen Verlauf des Trockenprozesses zeigt am besten die graphische 
Darstellung, bei del' die Zeiten als Abszissen, die Gewichtszunahmen als Ordinaten 
aufgetragen werden (WEGER). Abb.56 zeigt am Beispiel del' Schaulinie eines 
indischen Leinols den typischen Verlauf: zunachst langsames, dann rasches 
Ansteigen, wieder langsamer Ubergang zu einem mehr oder weniger abgeflachten 
Maximum, hierauf erst jaher, dann langsamer werdender AbfaH del' Kurve. 

1) Ebenso wul'de fUr Linolsaure der Wert 24,4 gefunden, entsprechend del' Bildung 
des Di-peroxyds; ftir Linolensaure dagegen 51,4, entspl'echend del' primaren Bildung des 
Tri-peroxyds der Saul'e und einem weiteren Verbrauch von 3 Atomen Sauerstoff zur par
tiellen SpaItung und zu teilweisem Abbau unter Bildung von Essigsaure und Kohlensaure. 
COFFEY: J. Ch. Soc. Bd. 119, S. 1152, 1306, 1408. 1921. Siehe auch HYL_\~D und LLOYD, 
I. Soc. Ch. Ind. Bd. 34, S. 62. 1915. 

2) Vgl. ENGLER und WEISSBERG: Ber. Bd.33, S. 1097. 1900. 
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Zur praktischen Priifung eines trocknenden Oles bestimmt man gewohnlich 
nicht seine SauerstoHzahl, sondern nur seine Trockenzeit (oder die Trockenzeit 
eines daraus hergestellten Firnisses). Wie schon angegeben, sind die Trockenzeiten 
auch bei Olen gleicher Art und bei durchaus gleichmaBiger Versuchsausfiihrung 
oft sehr verschieden. 

Beispiele 
Holzole 

fur Trockenzeiten von Olen: 
1-2 Tage 

Leinole. 
Perillaole . 
Hanfole 
)10hnole . 
Nigerole . 
Sonnenblumenole 

3-4 
6 

4-8 
61/ 2-8 

8 
8 

Das Glastafelverfahren hat den groBen Nachteil, daB nur sehr geringe Olmengen ver
wendet werden konnen, so daB die Wagefehler stark ins Gewicht fallen. Diese Fehlerquelle 
vermeidet die 

Baumwollgarnmethode von FAHRION 1). Das mit verdtinnter Lauge ausge
kochte, mit siedendem Wasser gewaschene und hierauf an der Luft getrock~ete Garn 
wird in Sttickchen von 2-5 mm Lange zerschnitten. Man wagt einige Gramm 01 in einer 
samt Glasstab tarierten Schale und verdtinnt mit Petrolather; dann wird die ungefahr gleiche 
Gewichtsmenge Gam in die Losung gebracht und moglichst gleichmaBig verteilt; der Petrol
ather verdunstet rasch, man laBt einfach an der Luft stehen und wagt aIle 24 Stunden oder 
in ktirzeren Zeitraumen. Nach jeder Wagung dreht man das Gam mit Hilfe des Glasstabes 
urn. Man findet so im allgemeinen urn einige Einheiten niedrigere Sauerstoffzahlen aIs nach 
dem Glastafelverfahren, bei welchem wahrscheinlich mehr von den fltichtigen Oxydations
produkten im trockenen Film gelost bleiben. 

Beispiele: 

Holzole 
Leinole 

Gewichtszunahme 
II,3 und II,8 
13,1 13,2 

'l'rockenzeit 
]3 und 9 Tage 
10 6 

Ein wesentlicher Nachteil der Methode ist die Hygroskopizitat der Baumwolle, die 
leicht Gewichtsdifferenzen von tiber 1% bewirken kann. Wenn trockene und geoIte 
Baumwolle sich in dieser Beziehung annahernd gleich verhalten, konnte man den Fehler 
allerdings nach dem Vorschlage F AHRIONS durch einen blinden Versuch ausschalten. 

An Stelle von Sauerstoff kann man auch Ozon bzw. ozonisierten Sauerstoff auf die 
Ole einwirken lassen. Die Einwirkung von Ozon auf Ole wurde zuerst durch liin technisches 
Verfahren bekannt2), spater von HARRIES zu strukturchemischen Untersuchungen ver
wendet (s. S. 17), wahrend MOLINARI und SONCINI, .. auf Grund der Reaktion eine analy
tische ~Iethode ausarbeiteten3 ): Man wagt das 01 in einen LIEBIG schen Absorptions
apparat, verdtinnt es mit Petrolather und leitet bei 10-40° einen ozonisierten Luft- oder 
Sauerstoffstrom mit einer Geschwindigkeit von etwa 180 Gasblasen in der Minute durch. 
Die Absorption ist in einer hal ben Stunde vollstandig, jede Doppelbindung lagert ein Molektil 
0 3 an. Man trocknet im Vakuum bei 60° und wagt; die Gewichtszunahme, ausgedrtickt 
in Prozenten der Einwage, ist die 0 z 0 n z a h 1. Die Werte stimmen, wie die Beispiele zeigen, 
mit den aus den Jodzahlen berechneten vorztiglich tiberein, aber eben deshalb ist ihre Be-
stimmung im Grunde genommen tiberfltissig. . 

Ozonzahlen nach FENAROLI 4) 

Leinol . 
Maisol . 
Olivenol 

Ole 
aus der Jodzahl ! 

berechnet gefunden 

33,5 
21,6 
15,9 

34,0 
21,6 
16,0 

1) Z. ang. Bd.23, S.722. 1910. 2) D. R. P. 56392 vom 17. 1. 1890. 
3) Ber. Bd. 39, S. 2735. 1906. 
4) 6. Intern. Kongr. f. ang. Ch. Rom; Ref. Ch. Ztg. Bd. 30, S.450. 1906. 
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Die starktrocknenden Ole lassen sich auch von den iibrigen durch das 
Verhalten ihrer Oxydationsprodukte unterscheiden. Die aus den reinen stark
trocknenden Olen entstehenden Filme schmelzen beim Erhitzen im Capillarrohr 
nicht, sondern verkohlen bei 240-260° langsam. Die anderen schmelzen zwischen 
120-140° unter Aufschaumen1). 

Halbtt"ocknende Ole. 
Diese enthalten groBere Mengen doppelt-ungesattigter Sauren, vermutlich 

zumeist Linolsaure und keine oder nur wenig Linolensaure; ihre J odzahlen liegen 
urn 130-140, die Hexabromidzahlen betragen hochstens wenige Einheiten. 

Nichttrocknende Ole. 
Sie enthalten hochstens geringe Mengen mehrfach ungesattigter Sauren und 

zeigen daher Jodzahlen und selbst innere Jodzahlen unter oder wenig iiber 100. 
Infolge des l.Jberwiegens der einfach-ungesattigten Sauren bzw. ihrer Glyceride, 
die einer Umlagerung in hoherschmelzende Stereoisomere fahig sind, lassen sich 
die nichttrocknenden Ole durch die Elaidinreaktion (S. 239) erkennen. Allerdings 
wird auch ein trocknendes 01 (HolzOl) elaidiniert, es ist aber schon durch die 
auBeren Merkmale, die Jodzahl und durch spezifische Reaktionen leicht zu identi
fizieren. - Bei der Elaidinierung gibt reines Olivenol eine feste, weiBe oder 
gelbliche Masse; gleicherweise verhalten sich ErdnuBol, MandelOl und Speckol. 
Klauenole, Senfol, Riib- und Ravisonol, Sesam-, Baumwollsamenol und andere 
halbtrocknende Ole geben eine mehr oder weniger halbfeste oder pastenartige 
und gefarbte Masse. Aus trocknenden Olen erhalt man fliissige, gelb bis orange
farbene und braune Produkte. 

Neben der Klassifizierung der Ole nach ihrer Trockenfahigkeit werden sie 
auch nach ihrem Vorkommen in den pflanzlichen Organen eingeteilt in 

Samenole und Frucl~tftei8chOle. 

Zur Untersuchung dient die 
BELLJERSche Reaktion auf Samenole 2 ). 1 Vol. farblose 'Salpetersaure

(40° Be = dl~ : 1,383) wird bei hOchstens 35° mit 1 Vol. 01 oder geschmolzenem 
Fett und 1 Vol. einer gesattigten (= 1,5proz.) Losung von Resorcin in Benzol 
vorsichtig iiberschichtet, worauf man einmal kraftig durchschiittelt. Bei Gegen
wart eines Samenols tritt sofort oder langstens binnen 5 Sekunden eine rasch 
vornbergehende Farbung auf, die beim Absetzen in die benzolische Schicht iiber
geht (bei spaterem Auftreten der Farbung gilt die Probe nicht als positiv). Die 
meisten Samenole farben sich rot- bis blauviolett, die Saureschicht gelb; Se
samol gibt eine blauschwarze oder violette Farbung, die Saureschicht wird griin. 
Fruchtfleischole, insbesondere das bei der Untersuchung der Speiseole praktisch 
allein in Betracht kommende Olivenol, bleiben farblos. Allerdings sollen tune
sische Ole mitunter leicht violette oder rotviolette Farbungen geben3). Auch 
wird das Chromogen durch Alkali sowie durch Sauerstoff angegriffen, so daB 
die Reaktion bei alten, ranzigen Samenolen, vielleicht auch bei schlecht raffi
nierten, versagen kann. Zu beachten ist schlieBlich, daB auch Dorschlebertran 
reagiert, allerdings erhalt man nur eine orangerote Farbung. Die Zuverlassigkeit 
der Reaktion wird daher bestritten4), sie ist aber in Deutschland als offizielle 

1) EIBNER: Farbenztg. Bd.26, S. 2402. 1921; Ch. Umschau Bd. 31, S. 69. 1924. 
2) Ann. Chim. anal. Bd. 4, S. 217. 1899. 
3) MALACARNE: Giorn. Farm. Chim. Bd.62, S. 153. 1913; C. 1913, I, S.2183. 
4) ROYER: AlID. Falsif. 1910, S. 380; s. a. OLIG und BRUST: Z. Nahrgsm. Bd. 17, S. 561. 

1909; STEINER: Z. Nahrgsm. Bd.45, S. 154. 1923. 
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Methode zum Nachweis von pflanzlichen Olen in Schweineschmalz vorgeschrieben 
und wurde auch in das schweizerische Lebensmittelbuch1) aufgenommen. 

Zur Bereitung des Reagens kann statt Resorcin auch Phloroglucin2) verwendet 
werden; die anderen Dioxy- und Trioxybenzole, sowie Phenol geben die Reaktion 
nicht3). 

Allgemeine Farbenreaktionen. 
Neben den zur Kennzeichnung ganzer Gruppen von Fetten bestinimten 

Farbenreaktionen gibt es eine Unzahl Reaktionen zum Nachweis einzelner 
Fette, von denen allerdings nur verhaltnismaBig wenige brauchbar sind. Man 
hat sich friiher vielfach bemiiht, die einzelnen Fette und namentlich die Ole 
auf Grund der Verschiedenheit ihres Verhaltens gegeniiber einem und dem
selben Reagens voneinander zu unterscheiden. Als Reagenzien wurden nament
lich verwendet Chlorgas (FAURE 1839), konz. Schwefelsaure (HEYDENRErcH 1842), 
Bichromatschwefelsaure (PENOT), Salpeterschwefelsaure (BEHRENS), dann Sal
petersaure, sirupose Phosphorsaure und Konigswasser (CRACE-CALVERT 1854), 
Wasserstoffsuperoxyd (HAUCHECOURT-YVETOT) u. dgl. m. Diese allgemeinen 
Reaktionen haben sich wenig bewahrt, hingegen gelang es spater, wenigstens 
fiir einige der wichtigsten Ole besondere, strenger spezifisch wirkende Re
agenzien zu finden. 

Von den Farbenreaktionen der ersten Klasse ist noch an manchen Orten in 
Gebrauch die 

Schwefelsaurereaktion von HEYDENREICH4 ). Man gibt 10 Tropfen 01 in eine 
Porzellanschale, versetzt ohne Ruhren mit 1-2 Tropfen konz. Schwefelsaure und beobachtet 
die auftretende Farbung; .. daneben ftihrt man eine zweite Probe unter Umruhren aus. Urn 
teilweise Verkohlung des Oles zu vermeiden, kann man es nach dem Vorgang von FLUCKIGER5) 

mit Schwefelkohlenstoff verdunnen. Die bei den wichtigsten Pflanzenolen und Tierfetten 
beobachteten Farbungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Farbungen 
sind in vie len Fallen undeutlich und einige sind miteinander leicht zu verwechseln. Die 
Reakti~n ist also durchaus nicht zuverlassig; nach LEWKOWITSCH6 ) kann sie hochstens 
zur Erkennung trocknender Ole dienen. 

01 

Pflanzenole: 
Olivenol ..... 

Olivenol mit Sesamol 

Mandelol 

ErdnuBol 

RuMl .. 

Schwarzmeerraps
(Ranson- )01. . . 

Reaktionen nach HEYDENRElCH. 

Fiirbung ohne Ruhren 

.1 Lebhaft gelb, in Grun ubergehend 

Rot oder rosa, entsprechend der Qualitat 
des Sesamols . 

Anfangs farblos, dann schmutziggelb mit 
orangefarbenem Kern 

Gelb mit schmutzig grauem Ton 

Gelb oder grun mit himmelblauem oder 
griinlichem Rand oder mit gelben radi-
alen Strahlen I 

Graublauer Rand in schmutziggrau uber-I 
gehend, im Zentrum graurot, dann 
dunkelbraun 

1) Dritter Abschnitt, 3. Auflage. Bern 1915. 

Nach dem Ruhren 

Hellbraun oder schmut
zigolivgrun 

Hellbraun oder schmut
zigolivgriin 

Dunkelgelb, dann oli
venfarbig marmoriert 

Schmutziggelb odeI' 
braun 

Himmelblau, grunlich 
oder braun 

2) KREISS: Revue chim. indo 1903, S.31, 162. 3) MALACARNE: a. a. O. 
4) Rev. Scient. 1842, S.230; S. a. LEFEBRE: Meth. d'anal. des mat. grasses. ALLEN: 

Comm. organ. Analysis. DE NEGRI und FABRIS: Gli Olii, I, S. 14. 1891. Ausfuhrung nach 
L'industria degli Olii e dei Grassi II, Nr.3, S.26. 

5) FLUCKIGER: Z. analyt. Ch. Bd.lO, S.235. 1871. 
6) Ch. Techno!. 5. ed. I. Bd., S.495. 
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Reaktionen nach HEYDENREICH (Fortsetzung). 

01 

Pflanzenole: 
SesamOl ..... 
Baumwollsamenol 

Senfol . 
Nigerol 

Ricinusol. 

Leindotterol 
Bucheckernol 

Hamol 

Leinol . 

Mohnol 

Nu1301 . 

Tierfette: 
Schweineschmalz 

Talg 

Klauenol 

Rinderklauenol 

Walfischtran . 

Seehundstran 

Dorschlebertran 

Rochenlebertran . . . 

Farbung ohne Riihren 

Lebhaft rot 
Gelb oder rotbraun gefleckt 

Himmelblau·griinlich 
Gelb mit braunen Klumpen 

Gelb oder hellbraun 

GeIb, dann lebhaft orangefarbig 
Grauer Rand, dann griinlich mit dunklen 

Streifen; nach VerIauf einer halben 
Stunde mit schwarzen Punkten bestreut 

GeIb, wo die Saure zufliel3t, sonst griin-
lichblau bis smaragdgriin 

Tief rotbraun, dann b.aunschwarz mit 
braunen und harten Klumpen 

Gelber Fleck mit gelben Streifen oder 
Ringen 

Gelbe veranderliche Flecken, die orange
farbene Hautchen bilden 

Gelbgriinlich mit braunen Streifen oder 
braunem Ring 

Gelber Fleck mit rosafarbenen Streifen, 
die sich verbreitern 

GeIb-griinlich, spater mit braunem Kern 

Hellgelb im Zentrum, dann schmutzig 
braun 

Roter Mittelfleck, dann rotbraun, schliel3-
lich rotviolett 

Orangefarbener Fleck mit purpurfarbenen 
Streifen 

Rotbraun mit anfangs dunkelgelbem, spa
ter hellgelbem Zentrum, von dem pur
purfarbene Streifen ausgehen 

Mitte anfangs mit violetten Streifen, 
dann rot mit braunen Streifen, schlieB
lich grauer Rand. 

Nach dem Riihren 

Gelblich grau oder dun
, kel rotbraun 

Himmelblau-griinlich 
Rotlich oder griinlich 

braun 
Fast farblos oder hell

braun 
Gelblich grau 

Dunkelbraun gefleckt 

Oliv bis rotbraun 

Dunkle Streifen und Gas· 
entwicklung 

Orangefarben oder rot
braun 

Braun mit· marmorier
ten Streifen 

Rotbraun bis tiefbraun, 
violett oder schwarz
lich 

Hellrot, in Braun um
schlagend 

Purpurn, dann in Dun
kelbraun iibergehend 

Eine allgemeiner verwendbare Farbenreaktion neueren Datums ist die 
LIEBERMANN-VOGTSche Pro bel) .. Die Ausfiihrung ist dieselbe wie die der Cholesterin

reaktion von LIEBERMANN: 3 Tropfen 01 werden mit einer eisgekiihIten Mischung von 20 Trop
fen Chloroform, 40 Tropfen Essigsaureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsaure geschiittelt. 
Dabei treten folgende Farbungen auf2): 

a) Pflanzenole: 
OlivenOl .... . 
Sesamol .... . 
Baumwollsamenol. 
Hamol 
Maisol 
Leinol 

b) Schweinefett 

Farbung: 
blaugriin, spater smaragdgriin 
griin 
olivgriin 
blaugriin 

griin 
orange, bald blutrot 

1) VOGT: Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Bd.43, S.674. 1905. 
2) Nach Beobachtungen von GRIMME, von UTZ und von VOGT. 
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c) Fischole und Trane: 
Delphintran . . . 
Robbentran . . . 
Waltran .... . 
Japantran ... . 
Neufundlandtran . 
Spermol ..... 
Dorschlebertran . 
Specktrane 
Schellfischtran . . 
Brosmenlebertran 
Seifischlebertran . 

Chemische Methoden. 

Farbung: 
rosa 

" rosa bis rot 
rotbraun 

bla~' bis blaugriin 
rotbraun bis gelbbraun oder griinlich 
rotviolett bis braunlich oder griin, bla13blau 
blau bis griin 
violett 

Bei der BELLIERschen Reaktion (s. oben) gibt Dorschlebertran eine bleibende Orange
rotfarbung. Wenig zuverlassig scheint die 

Reaktion nach KREMEL: 10 Tropfen 01 werden auf einem Uhrglas mit 1-2 Tropfen 
rauchender Salpetersaure verriihrt; reiner Dorschlebertran farbt sich feurigrosa, bald citronen
gelb, mitunter auch schmutzigbraunlichgelb. Seileberol wird intensiv braungelb. 

Reaktionen einzelner Pflanzen Ole. 
OlivenoI. Das Oliven61 gibt weder eine spezifische Reaktion, noch die all

gemeinen Reaktionen der Samenole1). Darauf beruht die Priifung des Oles auf 
Reinheit. Man verwendet insbesondere die BELLIERsche Reaktion (S. 287), da
neben auch die 

Reaktion von HAUCHECORNE2 ). Nach der Vorschrift des Schweizerischen 
Lebensmittelbuches werden gleiche Raumteile 01 und reine (d. h. von nitrosen 
Gasen freie) Salpetersaure (1 : 4) 1 Minute lang geschiittelt und dann 15 Minuten 
stehen gelassen. Olivenol bleibt fast unverandert, wahrend andere Ole mehr 
oder weniger intensive gelbe bis braune Farbungen annehmen. Am undeut
lichsten - schwachrosa - ist die Farbung des Erdnu.B61es, von dem deshalb 
merkliche Mengen der Beobachtung entgehen konnen. Aber auch Mandel-, 
Haselnu.B- und Aprikosenkemol reagieren nur sehr schwach, was jedoch wenig
stens in der technischen Analyse nicht stort, weil diese Ole teurer sind als Olivenol 
und daher nicht zu dessen Verfalschung beniitzt werden. Man hat auch vorge
schlagen, die Reaktion unter Zusatz von Eiwei.B (Albumin) auszufiihren3), doch 
scheint die Komplikation kaum notig. ' 

Plirsich- und AprikosenkemOl. Zur Identifizierung oder zum Nachweis der 
Ole - praktisch kommt nur der Nachweis in MandelOl in Betracht - dient die 

Reaktion von BIEBER'): Man schiittelt 5 Teile 01 mit 1 Teil einer frisch 
bereiteten Mischung aus gleichen Gewichtsteilen konz. Schwefelsaure, rauchender 
Salpetersaure und Wasser; die Ole farben sich erst schwach rosa und werden 
dann allmahlich dunkelorange, wahrend MandelOl unverandert bleibt. Von frischen 
Olen werden noch 15-25% angezeigt5), altere Ole sind weniger empfindlich. 

Reaktion von MARENO): Wenn 10 Tropfen 01 mit 5 Tropfen gesattigter 
ZinkchloridlOsung verriihrt werden, farbt sich das Gemisch bei Pfirsichkemol 
purpurbraun, bei Aprikosenkernol schmutzigbraun mit einem Stich ins Rotliche, 
wahrend MandelOl ungefarbt bleibt. 

1) Nach DWKHART geben gleiche Raumteile Olivenol und 20proz. alkoholische Schwefel
saure, mit etwas alkoholisch.er Furfurollosung geschiittelt, dann auf 95° erwarmt und schlie13-
lich mit Wasser auf das Doppelte des Gesamtvolumens verdiinnt, nach einigem Stehen eine 
Rotfarbung. Cotton Oil Press Bd.7, S.34. 1923; C. 1924, I, S.836. Bei Gegenwart von 
Sesamol versagt die Probe, sie ist also nur sehr bedingt anwendbar. 

2) z. analyt. Ch. Bd. 3, S. 512. 1864. 3) BRULLE: Compt. rend. Bd. 106, S. 1017. 1888. 
4) Z. analyt. Ch. Bd. 17, S.264. 1878. 
5) DE NEGRI und FABRIS: ebenda Bd.33, S.556. 1894; LEWKOWI'l'SOH: Analyst 

Bd. 29, S. 105. 1904. 6) Pharm. J. (3) Bd. 16, S. 199. 1886. 
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Teesaatol. Zur Unterscheidung von Olivenol wurde folgende Reaktion vor
geschlagenI ): Man erhitzt 10 ccm 01 mit 10 ccm einer Mischung aus gleichen 
Teilen konz. Schwefelsaure, Salpetersaure und Wasser unter haufigem Schiitteln 
auf dem kochenden Wasserbad. Teesaatol zeigt hierauf eine Schwarzung. Da
durch sollen noch Zusatze von 20% des Oles in anderen Olen erkennbar sein. 

SesamOl. Die gebrauchlichste Methode, die auch offiziell zur Priifung von 
Margarine auf den vorgeschriebenen Sesamolgehalt verwendet wird, ist die zuerst 
von CAMOIN2) gefundene, sog. BAUDOUINsche Reaktion3): Sesamol gibt infolge 
seines Gehaltes an Oxyhydrochinonmethylenather (Sesamol) mit Furfurol und 
Salzsaure eine intensive Rotfarbung. Nach der Ausfiihrungsform von VILLA
VECCIDA und FABRIs4) versetzt man 10 ccm 01 mit dem gleichen Volumen Salz
saure (spez. Gewicht 1,19) und 0,1 ccm einer 2 proz. absolut-alkoholischen Fur
furollosung, schiittelt 1/2 Minute lang kraftig durch und laBt absitzen. Noch bei 
Gegenwart von 1 % Sesamol farbt sich die wasserige Schicht deutlich carmoisinrot. 
In Ermangelung von Furfurol wird die Reaktion in der urspriinglichen Form aus
gefiihrt durch DbergieBen von 0,1 g Rohrzucker mit Salzsaure yom spez. Gewicht 
1,18 und Schiitteln mit dem doppelten Volumen 01, wobei Furfurol gebildet wird 
und mit dem Sesamol reagiert. Bei ranzigen Olen ist die Reaktion wesentlich 
schwacher, ebenso tritt sie bei Olen, die einige Zeit hoch erhitzt waren - Z. B. 
etwa 1/2 Stunde auf 250 ° - nur mehr schwach oder iiberhaupt nicht mehr auf5); 
auch bei mit Tierkohle vorbehandeltem 01 kann sie infolge Adsorption des Sesam
ols durch die Kohle versagen6). Die BAuDournsche Reaktion ist in den meisten 
Staaten offiziell zur Priifung der Margarine auf den vorgeschriebenen Minimal
gehalt an Sesamol (s. Abschn. Speisefette, S. 353). Das zur Margarineerzeugung 
verwendete 01 muB die Reaktion noch in der Verdiinnung 1: 200 zeigen. Bei 
der Priifung eines Ols auf die Intensitat der Reaktion ist zu beachten, daB die
selbe durch gewisse in ranzigen Olen enthaltene Verbindungen abgeschwacht wird; 
man verwende deshalb zur Verdiinnung sicherheitshalber iiberhaupt kein fettes 
01, sondem ParaffinoF). Andererseits ist wiederum zu beachten, daB algerische, 
tunesische und portugiesische Olivenole ebenfalls positiv reagieren konnen. 

Nachdem durch Teerfarbstoffe, die schon mit Salzsaure allein eine Rot
farbung geben, die Sesamolreaktion vorgetauscht werden kann, miissen nach 
der amtlichen Anweisung zur chemischen Untersuchung von Fetten und Kasen 
yom 1. April 1898, die zu priifenden Ole vor Anstellung der Reaktion solange 
mit Salzsaure yom spez. Gewicht 1,125 ausgeschiittelt werden, bis sich die Saure 
nicht mehr farbt; dabei kann aber auch Sesamol dem 01 entzogen werden8). 

SOLTSIENsche Reaktion9). 2-3 Vol. 01 werden im doppelten Volumen 
Benzin, Siedepunkt 70-80°, gelost, mit 3 Vol. BETTENDoRFschem Reagens (kon-

1) COFMAN-NICORESTI: Pharm. J. Bd. 104, S. 139. 1920; C. 1920, II, S. 611. 
2) Siehe LEwKowITscH: Ch. Technol. 6. ed., Bd.2, S.227. 
3) Zeitschr. f. d. chem. GroJ3gew. 1878, S. 771; Monit. scient. 1889, S. 1169; S. a. 

SOUCHERE: ebenda 1881, S. 790; Ann. Chim. anal. 1909, S. 102; tJber den Trager der Reaktion 
S. MERKLING: Arch. Pharm. Bd. 10, S. 440; VILLAVECCHIA und FABRIS: Ann. Lab. Gabelle 
Bd.3, S.13. 

4) a. a. 0.; Z. ang. Bd. 6, S.17. 1893; S. a. MORPURGO: Ch.-Ztg. Rep. Bd.17, S. 305.1893. 
5) Uber den "Ringtest" zur Erkennung ranziger 61e S. Nachtrag S. 553. 
6) SOLTSIEN: Z. off. Ch. Bd.5, S. 15. 1899; BOMER: Z. Nahrgsm. Bd.2, S. 708. 1899; 

S. a. HELLER: Farbenztg. Bd.28, S. 1528. 1923. 7) GRAVENHORST: Eng. Bd. 16, S. 47. 1924. 
8) SOLTSIEN: Z. off. Ch. Bd.6, S.1019. 1900; SIEGFELD: Milch-Ztg. 1899, S.243; 

FENDLER: Ch. Revue Bd. 12, S.10. 1905. 
9) Z. off. Ch. Bd. 3, S. 63. 1897; Pharm. Ztg. Bd. 48, S. 524. 1903; Ch. Revue Bd. 13, 

S.138. 1906; S. a. POLENSKE: Arb. Ges. Amt 1905, S.570; SPRINGMEYER und WAGNER: 
Z. Nahrgsm. Bd. 10, S. 348. 1905; GERBER: ebenda Bd. 13, S. 67. 1906. 
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zentrierte ZinnchloriirlOsung mit Chlorwasserstoff gesattigt) bis zur gleich
maBigen Mischung geschiittelt, in 40° warmem Wasser absitzen gelassen und 
dann bis zur Rohe der ZinnchloriirlOsung in Wasser von 80° getaucht. Bei 
Gegenwart von Sesamol farbt sich die untere Schicht rot. 

Die Reaktion hat gegeniiber der von BAUDOUIN den Vorzug, daB ihr Trager 
dem en durch Schiitteln mit Salzsaure nicht entzogen wird, sie ist also nament
lich auf solche Ole anzuwenden, die eines Gehalts an Salzsaure rotenden Teer
farbstoffen verdachtig sind und vor Anstellung der Probe ausgeschiittelt werden 
miissen, wobei aber wiederum das Sesamol entfernt werden kann. Bei der SOLT
sIENschen Reaktion tritt zwar, wenn solche Farbstoffe zugegen sind, auch bei 
Abwesenheit von Sesam6l eine Rotfarbung auf; aber sie ist nicht bestandig, weil 
die Teerfarbstoffe durch das Zinnchloriir zu ihren Leukoverbindungen reduziert 
werden. Bei Gegenwart von Sesamol tritt dagegen nach dem Entfarben wieder 
Rotfarbung auf. Die Gegenwart freier Fettsauren stort, man erhalt Braun
far bungen 1). 

Die BAUDOUINsche Reaktion wurde von verschiedenen Seiten fUr iiber
fliissig erklart; man hat einerseits die ausschlieBliche Verwendung der SOLTSIEN
schen Reaktion empfohlen2), andererseits wurde auch das BELLIERsche Reagens, 
das ja mit Sesamol eine charakteristische Farbung gibt, als Ersatz vorgeschlagen3). 

- Zu beachten ist, daB auch das Kakaofett infolge seines Gehaltes an Kakaorot 
sowohl die SOLTSIENsche als die BAUDOuINsche Reaktion gibt, allerdings eine 
mehr braunrote Farbung. Bei der Priifung von Kakao- oder Schokoladefetten 
auf Sesamol muB deshalb das Kakaorot vorher entfernt werden4). 

B ISH 0 P S c heR e a k t ion 5). 1 Teil 01 wird mit 1,5 Teilen Salzsaure von 21-22 ° Be 
(1,17]-1,180) einige Minuten lang geschiitteIt; laBt man mehrere Tage im Sonnenlichte 
stehen, so farbt sich die Saureschicht bei Gegenwart von Sesamol griin. Wird die Ein
wirkung von Luft und Licht noch langer fortgesetzt, so nimmt die griine Farbe an Tiefe 
zu und schlieBlich kommt es zur Abscheidung blauvioletter Flocken. Beim Zufiigen von 
Wasser entfarbt sich die Salzsaurelosung zunachst rasch, dann farbt sie sich rosa. 

Too HER S c heR e a k t i 0 n6 ). Man schiittelt die Losung v~n 1 g Pyrogallol in 
14 ccm Salzsaure von 20-210 Be (ca. 1,17) mit dem gleichen Volum 01, laBt absitzen und 
dekantiert die Saure in ein Reagensrohr abo Nach HAI.I'HEN7) wird dieses Rohr etwa zur 
Halfte in ein Becherglas mit siedender Kochsalzlosung getaucht und darin 10 bis 15 Minuten 
belassen. Sind 5% Sesamol zugegen, so tritt nach spatestens 15 Minuten deutliche 
Fluorescenzfarbung auf; die Niiance ist purpurviolett in der Durchsicht, blau in der Auf-' 
sicht. 1m Laufe einer halben Stunde wird die Fliissigkeit schwarzblau, dann r9tbraun 
und verfarbt sich schlieBlich. Die Reaktion gestattet den Nachweis von ungefahr 1-2% 
Sesamol in Mischungen und hat vor der BAUDoUINschen den Vorzug strengerer Spezifitat, 
indem Olivenole algerischer, tunesischer und portugiesischer Herkunft (s. oben) negativ 
reagieren; sie geben hi.ichstens eine zwiebelrote Farbung. 

BaumwollsamenOl. RALPHENSche Reaktion8). Je 2 ccm 01,1 proz.Losung 
von Schwefel in Schwefelkohlenstoff [oder in Pentachlorathan9)] und entweder 

1) Ch. Revue Bd.8, S.202. 1901; Bd. 13, S.29. 1906. 
2) UTZ: Ch. Umschau Bd.25, S. 13. 1918. 
3) STEINER: Z. Nahrgsm. Bd.45, S.154. 1923. 
4) SOLTSIEN: Ch. Revue Bd.13, S.138. 1906. 
5) J. Pharm. Chim. Bd. 2, S. 244. 1889. 6) Ann. Chim. anal. 1899, S. 218. 
7) Huiles et graisses vegetales comestibles. Paris 1912, S. 246. 
8) J. Pharm. Chim. 1894, II, S.241; Bd.6, S.390. 1897. Eine Zusammenstellung 

der Literatur und eine Klarung des Chemismus der Reaktion gibt HAI.I'HEN: Huiles et graisses 
vegetales comestibles. Paris 1912; s. bes. HOLDE und PELGRY: Ch. Revue Bd.9, S.57. 
1902; s. a. SOLTSIEN: Z. off. Ch. Bd.7, S.25, 140. 1901; Pharm. Ztg. Bd.48, S.19. 1903. 
mer den Trager der Reaktion s. KfuIN und BENGEN: Z. Nahrgsm. Bd. 12, S. 145. 1906; 
Ch. Revue Bd. 13, S. 254. 1906 u. a. m. 

9) UTZ: Ch. Revue Bd.20, S.291. 1913. 
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Amylalkoholoder besser Pyridin1) werden im Kochsalzbad 1/4 _1/2 Stunde lang er
hitzt, wobei selbstverstandlich fiir Kondensation des abdestillierenden Schwefel
kohlenstoffs Sorge zu tragen ist. Bei Gegenwart von noch 1 % Baumwollsamenol 
tritt eine charakteristische Rotfarbung ein, bei Verwendung von Pyridin erhalt man 
ein sehr bestandiges Weinrot. Urn vergleichbare Farbungen zu erhalten, solI die 
Reaktion immer unter ganz gleichen Bedingungen, am besten im geschlossenen 
Rohr, das man in einer SalzlOsung erhitzt, ausgefiihrt werden2). Stark erhitzte 
Ole geben die Reaktion schwach oder gar nicht3). Vorsichtige Behandlung mit 
Entfarbungsmitteln, wie Tierkohle, wirkt vorteilhaft. Bei zu energischer Blei
chung kann aber der Trager der Reaktion von der Kohle fast vollig adsorbiert 
werden, so daB das 01 die Reaktion nurmehr ganz schwach gibt. 

BECcHIsche Reaktion4). Diese wird am einfachsten in der von TORTELLI 
und RUGGERI vorgeschlagenen Ausfiihrungsform angestellt5). Man lost 5 g der 
fliissigen Sauren des Fettes (s. S. 220) in 10 ccm 95proz. Alkohol, setzt 1 ccm 
einer 5proz. Silbernitratlosung zu und erhitzt auf 70-80°. Bei Gegenwart von 
Baumwollsamenol farben sich die Sauren infolge Reduktion des Silbernitrats 
durch aldehydische Olbestandteile dunkel. 

Salpetersaurereaktion6). Diese ist im allgemeinen am wenigsten zu
verlassig, kann aber, weil sie auch bei erhitzt gewesenen Olen eintritt, als Vor
probe zum Nachweis groBerer Zusatze dienen. Man schiittelt die Probe mit dem 
gleichen Volumen Salpetersaure (spez. Gewicht 1,375) und laBt einige Zeit, bis 
24 Stunden, stehen. Es tritt eine rot- bis kaffeebraune Farbung auf. 

Kapoko!. Dieses gibt die HALPHEN sche Reaktion sogar noch intensiver als 
Baumwollsaatol, ebenso reagieren die iibrigen MalvaceenOle, so das Baobab
und das PappelrosenoF). Zur Unterscheidung priift man die Chloroform
losung mit 2 proz. absolut·alkoholischer SilbernitratlOsung, wobei KapokOl eine 
kaffeebraune, Baumwollsamenol eine gelbe Farbung gibt8). 

RiibO!. Zur Priifung von Olivenol auf einen Gehalt an RiibOl verwendet 
man die 

SCHNEIDERsche Reaktion9). 1 Vol. Ol16st man in 2 Vol. Ather, schiittelt 
tiichtig mit 20-30 Tropfen einer alkoholischen, gesattigten Silbernitratl6sung 
und laBt die Mischung an einem dunklen Ort 12 Stunden stehen. Bei Gegenwart 
von Riibol wird die Mischung bzw. die untere Schicht dunkel bis schwarz. Die 
gereinigten, nicht schwefelhaltigen RiibOle geben die Reaktion nicht. Die Reak
tion ist nicht eindeutig, denn Baumwollsamenol verhalt sich ahnlich (s. oben). 

Sojaol. Beim Schiitteln seiner 50proz. Chloroformlosung mit dem gleichen 
Volumen 2 proz. Uranylnitrat oder -acetatlOsung solI Sojaol eine charakteristisch 
citronengelb gefarbte Emulsion geben, wahrend bei anderen Olen keine Far-

1) Auch Anilin, Chinolin, konz. Ammoniak, Natron oder Kali; GASTALDI: Ann. Lab. 
Gabelle Bd. 6, S.601. 1912; s. a. KUEVER: Ref. in Olien en Vetten 1921, S. 303. 

2) MARCILLE: Ch. Revue Bd.17, S.221. 1910; s. a. CONDELLI: Staz. sperim. agrar. 
ita!. Bd. 47, S. 368. 1914; C. 1914, II, S. 87. 

3) HOLDE und PELGRY: Ch. Revue Bd.6, S.67, 94. 1899; UTZ: Ch. Revue Bd.9, 
S. 125. 1902. 

4) Monit. scient. 1884, S. 431; s. a. HERNER: Analyst Bd. 13, S.165. 1888. 
5) Z. ang. Bd.11, S.464. 1898; Gazz. chill. Bd.28, I, S.31O. 1898. Betr. anderer 

Vorschriften s. MILLIAu: Compt. rend. Bd.106, S.550. 1888; DEL TORRE: Z. analyt. Ch. 
Bd. 33, S. 561. 1894. 

6) Siehe LEWKOWITSCH: Ch. Techno!. 6. ed., Bd. 2, S. 211. 
7) Betr. Kapok. und Baobabol: HALPHEN: J. Pharm. Chim. 1897, II, S. 391; DURAND 

und BAUD: Ann. Chim. anal. 1903, S. 329; betr. Pappelrosenol: HILTNER und FELDSTEIN: 
Eng. Bd. 13, S. 635. 1921. 

8) MlLLIAU: Ann. Chim. ana!. 1905, S.9. 9) Ding!. Polyt. J. Bd.161, S.465. 1861. 
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bung auftrete1). Die Reaktion ist sowohl in dieser Form, wie auch bei Zusatz 
von arabischem Gummi2) nicht spezifisch und praktisch unbrauchbar3 ). 

N och nicht genugend erprobt sind die neueren Reaktionen: die Orangerot
farbung von Oliven- und Sonnenblumenol mit Nitrobenzoldiazoniumchlorid4), 

die Citronengelbfarbung von Traubenkernol mit Urannitrat5), die Grunfarbung 
von Leinol und die Rotfarbung von Holzol nach Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
auf Zusatz von Dimethylsulfat6 ) u. a. m. 

Von den Olen, die keine Farbenreaktionen geben, lassen sich emlge durch andere 
H,eaktionen nachweisen, z. B. das Ricin usol durch den charakteristischen Geruch, der beim 
Erhitzen mit Lauge entstehenden Seife. Die iibrigen Reaktionen sind nicht streng spezifisch, 
ausgenommen die Reaktionen auf 

Rolzol. Die Mc. ILHINEYSche Reaktion7), die auf der UnlOslichkeit des Triglycerids der 
fi-Elaostearinsaure in Petrolather beruht, wird nach WARE und SCHUMANN8 ) folgendermaBen 
a usgefiihr~ : 

5 g Ol werden in 25 ccm niedrigsiedendem (bis 60° C) Petrolather gelost, auf 0° abge
kiihlt und mit 5 ccm einer kalten gesattigten Losung von Jod in Petrolather versetzt. Dann 
laBt man 1 Stunde lang am Licht stehen, fiigt noch etwas Petrolather hinzu und filtriert. 
Das Filtrat wird nochmals mit ein wenig Jodlosung versetzt, wieder belichtet und filtriert. 
Dieser Vorgang wird mit dem zweiten Filtrat wiederholt. Das letzte Filtrat wird eingedampft 
(notigenfalls vorher mit Jod und KaliumlOsung jodfrei gewaschen), der Riickstand gewogen. 
Liegt reines Holzol vor, so diir:~ten hochstens 7% in Losung geblieben sein. 

Zum Nachweis anderer Ole im Holzol dient die von HOEPFNER9) und WOLFFlO) ver
besserte 

Reaktion VO!! BACON11). Sie beruht dar~uf, daB die Gerinnung des Holzoles durch 
Gegenwart fremder Ole verzogert wird. 10 9.cm Ol werden in einem Reagensglas von 1,9 cp 
Durchmesser und 10 cm Lange in einem Olbad 12 Minuten !!,uf 310° erhitzt. Reines Ol 
gibt eine feste Masse mit glattem Schnitt. Bei 5% fremdem Ol erhiilt man schon ein wei
cheres Produkt mit rll;l!herem Schnitt, bei 10% eine weiche, dehnbare Masse, bei noch groBere:n 
Zusatzen bleibt das Ol fliissig. Freie Fettsauren verzogern ebenfalls die Reaktion, das 01 
ist deshalb notigenfalls vorher zu entsauern12). Die RBaktion ist nicht unbedingt sicher, 
weil schon Spuren von Alkali aus ungeeignetem Glas Verzogerungen bewirken. 

Nachweis und Bestimmung artfremder organischer Sauren. 

Harzsauren. 
(Harze.) 

Der Nachweis und die Bestimmung von Harzen spielen bei der Untersuchung 
der Fette selbst keine groBe Rolle, dagegen bei der Analyse von Erzeugnissen der 
Fettindustrie, insbesondere von Seifen und Lacken. Die wichtigsten Harze sind 
das Kolophonium, die Kopale und andere Edelharze; weniger in Betracht kommen 
rohe Coniferenharze, Abfallharze von der Zellstoffindustrie u. dgl. Vielleicht 

1) SETTINI: Ann. Lab. Gabelle Bd. 6, S.461. 1912; Sffbr. Bd.41, S.35. 1921. 
2) NEWHALL: Eng. Bd.12, S.1174. 1920; Bd.13, S.574. 1921. 
3) BONNEY und WHITESCARVER: Eng. Bd. 13, S.574. 1921; UTZ: Ch. Umschau Bd. 29, 

S.29. 1922. 
4) SISLEY und FREHSE: Ann. Falsif. Bd.7, S. 130. 1914. 
5) DELL'AQUA: Ann. di Chim. appl. Bd.2, S.295. 1914. 
6) MORELL: J. Soc. Ch. Ind. Bd.34, S. 105. 1915; C. 1915, T, S. 1187. 
7) Eng. Bd. 4, S. 4. 1912. 8) Proc. Am. Soc. for Testing Materials 1914. 
9) HOEPFNER und BURMEISTER: Ch.-Ztg. Bd. 37, S. 39. 1913. 

10) Farbenztg. Bd. 27, S. 929. 1922. 11) J. Soc. Ch. Ind. Bd.31, S.997. 1912. 
12) JAMESON: Analyst, Bd. 45, S. 328. 1920. 
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wird auch das Montanharz technische Bedeutung erlangen. Von Ersatzprodukten 
sind die Cumaronharze und die Kunstharze zu erwahnen, die durch Kondensation 
von Phenolen mit Formaldehyd, aus Acetaldehyd, Vinylderivaten u. a. m. er
zeugt werden. 

Kolophonium. 
Kolophonium ist der nichtfluchtige Bestandteil des Kiefernharzes, der nach dem Ab

treiben des TerpentinOles mit Wasserdampf zuruckbleibt. Es besteht zum weitaus uber
wiegenden Teil aus Harzsauren, den Rest bilden Harzalkohole (Resinole) bzw. deren Ester, 
Kohlenwasserstoffe (Resene) und Produkte der Autoxydation: Superoxyde, die aus diesen 
gebildeten Oxysauren und Ketoxysauren, Anhydride (innere Ester) der Oxysauren und ihre 
Spaltungsprodukte. Die wichtigsten Sorten sind das amerikanische, das osterrei9hische, 
das franzosische und das spanische Kolophonium aus verschiedenen Pinusarten1 ). Ahnlich, 
aber nicht gleichwertig sind die Harze von Fichten und anderen Coniferen. 

Die Verschiedenheit der Kolophoniumsorten ist bedingt durch die ihrer integrierenden 
Bestandteile, der Sauren. Diese sind Produkte der Ko/ldensation und Oxydation von Ter
penen, wahrscheinlich der Pinene; IX-Pinen und Nopinen sind ja neben den Harzsauren 
Hauptbestandteile des Harzbalsams, und dieser enthalt auch Sesquiterpene, Diterpene, 
Harzalkohole und Harzaldehyd, welche Verbindungen als Zwischenprodukte angesehen 
werden konnen2). Die Sauren stehen untereinander in nahen strukturellen Beziehungen, 
die meisten sind Isomere - zum Teil Stereoisomere - von der Formel C2oH30023); sie ent
halten einen hydrierten Phenanthrenring, eine Isopropylgruppe und zwei Luckenbindungen 
oder auch nur eine Doppelbindung und eine Bruckenbindung. Aus der Bildung von Reten 
beim Destillieren der Abietinsaure (s. unten) mit Schwefel4) hat man den SchluB gezogen, 
daB die Stellungen der Isopropylgruppe und einer Methylgruppe dieselben sind wie im Reten 
und hat dementsprechend die Saure als Methyl-dekahydroreten-carbonsaure bezeichnet5). 

Es wurden auch verschiedene Strukturformeln aufgestellt, von denen die einen die Beziehung 
zum Reten6), andere zugleich auch die zum Pinen7 ) bzw. anderen Terpenen8 ) mit Brucken
bindung zum Ausdruck bringen. Sie sind aber alle noch durchaus hypothetisch. Vielleicht 
bestehen auch Beziehungen zum Fichtelit, der jedoch entgegen der friiheren Annahme' kein 
Perhydroreten sein so1l9). Man muB selbstverstandlich in Betracht ziehen, daB sich vom Reten 
Dutzende von struktur-isomeren und stereo-isomeren Methyl-dekahydroreten-carbonsauren 
ableiten lassen, daB aber andererseits auch die Zahl der Harzsauren vorlaufig noch gar nicht 
abzuschatzen, jedenfalls aber groB ist. Daher konnten auch verschiedene aufgestellte Formeln 
zu Recht bestehen, d. h. bestimmten Harzsauren entsprechen. 

Die bisher aus Harzen und speziell aus Kolophoniumsorten isolierten Sauren werden 
bezeichnet als Abietinsaure, Sylvinsaure, Pimarsaure, Sapinsaure, Pinabietinsaure, Kolo
phonsaure usw. Man unterscheidet sie ferner nach der Drehungsrichtung, Z. B. eine links
drehende Saure aus franzosischem Kolophonium ([IX]n = _80°) als Laevopimarsaure, eine 
rechtsdrehende aus amerikanischem Kolophonium ([IX]n = +80°) als Dextropimarsaure10). 

Die Benennungen wurden aber vielfach vertauscht, auch wurden verschiedene Namen fur 

1) Amerikanisches Harz: von der Besenkiefer Pinus palustris Mill (P. australis Michaux), 
der Weihrauchkiefer ~. Taeda (var. heterophylla Ell.), P. echinata und von der Weymuth
kiefer P. Strobus L. Osterreichisches: von der Schwarzkiefer, P. Laricio Poir (var. austriaca 
Endl). Franzosisches und spanisches: von der Seestrandkiefer P. Pinaster Sol (P. maritima 
Poir) und der Aleppofohre, P. halepensis. . 

2) BRUHN: Ch.-Ztg. Bd.24, S. 1105. 1900; GRUN: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 41, S. 49. 
1921; JONAS: Z. ang. Bd.35, S.322. 1922; S. a. FRANKFORTER: Am. J. Pharm. Bd.85, 
S.53. 1913; C. 1913, II, S. 1687. 

3) TROMMSDORF und ROSE: Ann. Bd. 13, S. 169. 1835. BISCHOFF und NASTVOGEL: 
Ber. Bd.23, S. 1919, 1980. 1890; LEVY: Z. ang. Bd. 18, S. 1739. 1905; Ber. Bd. 39, 
S. 3043, 3658. 1906; KOHLER: J. pr. (2) Bd. 85, S. 560. 1912. 

4) VESTERBERG: Ber. Bd. 36, S. 4200. 1903; Bd. 40, S. 120. 1907. 
5) TSCHIRCH: "Harze und Harzbehii.lter." Leipzig 1906. 
6) TSCHIRCH: a. a. 0.; RUZICKA und MEYER: Helv. Bd. 5, S. 315, 581. 1922; KLINGE

MANN: Z. ang. Bd.36, S.317. 1923. 
7) GRUN: a. a. O. DUPONT: Compt. rend. Bd. 178, S. 1560. 1924. 
8) VIRTANNEN: Ber. Bd. 53, S.1880. 1920. 9) JONAS: a. a. O. 

10) KNECHT und HIBBERT: J. Soc. of Dyers and Colourists Bd. 35, S. 221. 1919; Bd. 37, 
S.221. 1922. Neben diesen Sauren enthalten beide Kolophoniumsorten noch mehrere 
andere, Z. B. besteht das amerikanische nach KOHLER (s. unten) aus mindestens 4 Sauren, 
einer inaktiven Form und drei optisch-aktiven. 
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eine und dieselbe Verbindung verwendet und verschiedene Harzsauren wiederum mit demo 
selben Namen bezeichnet. Eine zweckmaBige Einteilung und Nomenklatur hat ASCHAN 
vorgeschlagen1 ). Man hat vor allem, nach dem Vorgange von KLASON und KOHLER2) drei 
Hauptgruppen zu unterscheiden:- die urspriinglichen Sauren (native Rarzsauren), die aua 
ihnen durch Umlagerung beim Erhitzen entstehenden Kolophonsauren und die Produkte 
der Umlagerung durch chemische Mittel. die Sylvinsauren3). Von den nativen Sauren werden 
die hochschmelzenden, achwerlo'slichen und nicht autoxydablen als Pimarsauren bezeichnet, 
die anderen als Sapinsauren, von denen wieder zwei Untergruppen unterschieden werden, 
Pinin- und Isopininsauren. Die beim maBigen Erhitzen entstehenden Kolophonsauren 
werden Isopimarsauren genannt, wahrend die Bezeichnung Abietinsauren fiir die beim 
starken Erhitzen gebildeten Verbindungen dieser Gruppe vorbehalten bleibt. Unter den 
Sylvinsauren sind vielleicht die durch Umlagerung der nativen Harzsauren mittels Mineral
sauren entstehenden "eigentlichen Sylvinsauren" von den iibrigen, den Isosylvinsauren, zu 
unterscheiden (s. Tabelle S. 297). 

E'igenschaften des Kolophoniums: Glasig glanzend, durchscheinend, 
sprode, muschliger Bruch; goidgeib bis braunschwarz; typischer Geruch und 
typische Klebrigkeit, besonders beim Erwarmen; schwerer als Wasser, 
d15 = 1,045 - 1,108, im Mittel 1,100. Erweicht bei 70°, wird in siedendem 
Wasser flieBend, aber nicht klar und schmilzt unscharf, die hartesten Sorten 
bei etwa 135-140°. - In Alkoholen Ieicht Wslich, z. B. schon in 10 Teilen 
70 proz. Athylalkohol, ferner in samtlichen FettWsungsmitteln, mit Ausnahme 
der superoxydischen Beimengungen auch in Petrolather (die Menge dieser Bei
mengungen kann aber bis auf 50% ansteigen). In verdiinnten Alkalien sowie 
in Alkalicarbonaten unter Bildung von Salzen, Resinaten, Wslich. Das Natron
resinat ist in Alkohol und Alkoholather leicht-, selbst in nicht ganz alkoholfreiem 
Ather noch merklich (zu 1-2%0) loslich. Die Resinate von Silber, Kupfer, 
Mangan und Zink sind in Ather Ioslich, das Kalksalz wird zuerst von Ather auf
genommen, fallt dannaber wieder aus. 

Bei starkerem Erhitzen unter normalem Druck erfolgt wie beim Erhitzen 
der Saize trockene Destillation unter Zersetzung, und zwar AbspaItung von 
CO2 : Bildung von Harzolen - darin Abietin, C19H 30 ; weiterhin Methyl- und 
WasserstoffabspaItung: Bildung von Reten, C18H18 ; Krackung: Bildung von 
Harzessenz, Pinolin. - An der Luft oxydiert sich das Kolophonium ahnlich wie 
trocknende Ole, wobei das Gewicht erst zunimmt (z. B. fand FAHRION in 14 Tagen 
7,6% Zunahme), dann wieder abnimmt. Bei dieser Autoxydation entstehen in 
Petrolather unlosliche Peroxysauren, die sich in petrolatherlosliche Oxysauren 
umlagern, die ihrerseits wieder Kondensationen und weiteren Oxydationen, 
zum T~il unter Spaltung, Abbau zu fliichtigen Verbindungen, unterliegen4). 

Das Kolophonium bzw. seine Harzsauren lassen sich nur schwer verestern 
(und die Ester dementsprechend schwer verseifen), worauf die Trennung von 
den Fettsauren beruht. Beim langandauernden Kochen mit viel konzentrierter 
Schwefelsaure in Methylalkohol entstehen jedoch Methylester5). Uberschiissige 
Schwefelsaure allein wirkt analog wie auf Olefinsauren ein, es erfolgt - jeden
falls unter intermediarer Anlagerung von H 2S04-Hydratation, wobei sich aber 
nicht die freien Oxysauren bilden, sondern ihre Estolide, wie C19Hao(OH)COO 
-C19HaoCOOH u. dg1.6). 

Analyse: Ahnlich wie bei der Untersuchung technischer Fette bestimmt man 
vor allem: die Menge etwaiger unloslicher Beimengungen (besonders bei Scharr-

1) Ch.-ztg. Bd. '48, S. 149. 1924. 
2) 4rkiv f. Kemi Bd. 2, Nr.3, S. 12. 1904. KOHLER: ebenda, Bd.4, Nr.5, S. 10. 1911. 
3) Ubereinstimmend mit dem Vorschlag von WIENHAUS: Z. ang. Bd. 34, S. 256. 1921. 
4) FAHRION: Z. ang. Bd. 14, S. 1121, 1197. 1901; Bd. 17, S.239. 1904. , 
5) FAHRION: Z. ang. Bd. 22, S. 582. 1909; SCHULZ: Ch. Hevue Bd. 19, S. 291, 1912. 
6) Gn-HN und WINKLER: Ch. Urn schau Bd. 26, S. 77. 1!H9. 
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harzen: Rinden und Holzteilchen, Sand u. dgl.) , die fliichtigenBestandteile (meistens 
0,1-0,5 %), den Gehalt an Unverseifbarem. Wichtig ist ferner die Saurezahl, auch 
die Verseifungszahl, weniger die Jodzahl, die Acetyl-, Methyl- und Carbonylzahl. 

Der Gehalt an Un v e r s e i f bar e m schwankt betrachtlich, meistens betragt 
er 6-8%, doch kommen auch Gehalte von bloB 2% und andererseits 10-15% 
und dariiber vorl); er diirfte hauptsachlich von der Art der Harzgewinnung 
und der Terpentinabtreibung abhangen, indem je nach den Umstanden: Be
heizung, Temperatur, Dauer, mehr oder weniger von den urspriinglichen un· 
verseifbaren Stoffen aus dem Rohharz beim Kolophonium verbleiben konnen 
und mehr oder weniger durch Zersetzung der Harzsaure neu gebildet werden. 
Ein Teil des Unverseifbaren ist leicht, schon unter 100° fliichtig. 

Zur Bestimmung der Saurez ahl wird vielfach wie bei Fetten verfahren. 
MARcussoN und WINTERFELD2) empfehlen folgende Ausfiihrung: Man erwarmt 
3-4 g feingepulvertes Harz in 200 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen 
Benzol und neutralem absoluten Alkohol kurze Zeit am RiickfluBkiihler; nach 
dem Erkalten titriert man, ohne von etwa ungelOst gebliebener Substanz ab
zufiltrieren, mit n/IO-Lauge, am besten mit Alkaliblau 6 b als Indicator. - Die 
Saurezahlen liegen meistens um 160. 

Die Bestimmung der Verseifungszahl ist weniger zuverlassig. Einerseits 
erfordern die Harzester eine sehr energische Verseifung, andererseits treten aber 
bei groBem AlkaliiiberschuB und langerer Einwirkungsdauer wenigstens in der 
Warme Nebenreaktionen ein; die Verseifungszahl steigt kontinuierlich an. Die 
Verseifungszahlen liegen zwischen 170 und 180 (Theorie fiir C2oH3002: Saure
zahl = Verseifungszahl = 185,6); durch die Oxysauren von hoherem Molekular
gewicht (340-350) wird aber die Verseifungszahl mehr oder weniger erniedrigt3). 
Zwischen den Qualitaten der Sorten und ihren Saure- und Verseifungszahlen 
besteht keine Beziehung; 

Saure-, Verseifungs- und Esterzahlen von Harzen4). 

Herkunft 

Dsterreich 
Amerika . 
Frankreich 

130-163 
154-181 
139-171 

16-21 
6-30 
8-36 

Konstante 
Esterzahl6 ) 

6-12 

Die Esterzahl ist zum Teil auf die Gegenwart von Resinolestern zuriick
zufiihren, zum Teil (die konstante Esterzahl) auf die von inneren Estern, angeb
lich Lactonen6); vielleicht liegen aber auch Lactide, wahrscheinlicher Estolide 
der oxydierten Harzsauren vor. 

Die Bestimmung der Jodzahl erfordert besondere Aufmerksamkeit. Nach
dem die Harzsauren 2 Doppelbindungen oder 1 Doppelbindung und eine durch 
Halogen aufspaltbare Briickenbindung enthalten, addieren sie 2 Molekiile Halo
gen. Fiir die Verbindungen C2oH3002 berechnet sich demnach die theoretische 
Jodzahl zu rund 168. Die Bestimmung der Jodzahl wird aber dadurch erschwert, 

1) Von 43 Proben enthielten z. B. drei tiber 13%, darunter eine 30% Unverseifbares. 
WOLFF und SCHOL7E: Ch. Ztg. 38, S.382. 1914. 

2) Ch. Revue Bd. 16, S. 104. 1909. 
3) Deutsche Harze enthalten viel Oxydationsprodukte, s. a. FAHRION: Ch. Umschau 

Bd. 25, S. 3. 1918. 
4) Nach v. SCHMIDT und ERBAN, ULZER, FAHRION, SMETHAM und DODD, LEWKOWITSCH, 

RUDDING, WEGER. 
5) VgI. Lactone und Estersauren S. 250. 
6) HENRIQUES: Ch. Revue Bd. 6, S. 106. 1899; SMETHAM und DODD: J. Soc. Ch. Ind. 

Bd. 19, S. 101. 1900. 
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daB ein Molekiil Halogen sehr schnell, das andere langsamer aufgenommen wirdI ), 

dann werden die Harzsauren als cyclische Verbindungen leichter substituiert 
als die aliphatischen Sauren. SchlieBlich enthalten die Harze, abgesehen von 
den unverseifbaren Bestandteilen, deren Jodzahl kleiner ist als die der Sauren, 
auch immer mindestens geringe, oft auch betrachtliche Mengen Oxysauren, die 
weniger Halogen verbrauchen. Am zuverlassigsten ist die Bestimmung mittels 
Hublscher Losung; man erhalt nach etwa 20stundiger Einwirkung Jodzahlen 
von 160-170, hochstens um 180, und auch bei ubertrieben langer Reaktions· 
dauer nicht viel hOhere Werte 2). Bei Verwendung Wijsscher Losung hangen 
die Resultate in weit hoherem MaBe von der Einwirkungsdauer, der Konzen· 
tration der Jodlosung und dem angewandten HalogenuberschuB ab; man findet 
Zahlen bis uber 250, entsprechend einem Verbrauch von 3 Molekiilen Halogen 
(Theorie 253,2), es tritt also auch Substitution ein. Die mit .Alkohol und Mineral· 
saure dargestellten Ester sind bemerkenswerterweise nicht substituierbar, man 
erhalt unter den gleichen Bedingungen Jodzahlen, die der Anlagerung von 2 Mole· 
kiilen Halogen gut entsprechen3) '(well bei der Behandlung mit Mineralsaure 
eine Umlagerung der Harzsaure erfolgt). 

Bei der Titration mit Bromlosung nach der Methode von McILHINEY 
(S. 187) werden 4.Molekule Brom verbraucht und 4 Molekule Bromwasserstoff· 
entwickelt4). Daraus hat man den SchluB gezogen, daB uberhaupt keine An· 
lagerung, sondern nur Substitution von 4 H·Atomen durch Brom eintritt, als 
ob die Reaktion der Harzsaure mit Brom von der mit Chlorjod ganz wesens· 
verschieden sein konnte. Man kann aber die Erscheinung ungezwungen in folgen. 
der Weise erklaren: primar erfolgt Anlagerung von 2 Molekulen Brom; sekundar 
wird von je 2 angelagerten Bromatomen eines mit einem Wasserstoffatom einer 
benachbarten CH· oder CH2-Gruppe als BrH abgespalten, wobei wieder eine 
doppelt.ungesattigte Verbindung entsteht, in der aber an jeder Luckenbindung 
ein Halogenatom sitzt, so daB keine neuerliche Halogenaddition eintreten kann; 
schlieBlich kann dieses Produkt mit 2 Brommolekiilen unter direkter Substi· 
tution und Entbindung von 2 Molekiilen BrH reagieren5): 

C2oHao02 + 2 Br2 = C2oHaoBr402' 
C2oHaoBr402 = 2 HBr + C2oH2SBr202' 

C2oH2SBr202 + 2 Br2 = 2 HBr + C2oH26Br402 . 
Bei der Wertbestimmung kommt vor allem auch die Farbe in Betracht. 

Die Sorten werden im Handel nach der Farbe klassifiziert und mit Buchstaben 
von A (dunkelste Sorte) bis WW (wasser.weiB) bezeichnet. Zur Bestimmung 
der Verwertbarkeit in der Seifensiederei dient die 

Stearin methode von GOLDSCHMIDT und WEISS6): Man tragt 10 g 
Harz und 5 g weiBes Stearin allmahlich in 1/41 heiBe Iproz. Natronlauge ein, 
kocht 20 Minuten lang unter Ersetzen des verdampfenden Wassers, setzt noch 
5 g Stearin zu und kocht weitere 5 Minuten. 1st die Losung darauf noch alkalisch, 
so fugt man weitere 5 g Stearin zu. Nach Zugabe von 25 g Kochsalz wird noch 
5 Minuten gekocht und dann erkalten gelassen. Man pruft, ob die Unterlauge 
noch leimig ist, laBt in diesem Falle wieder aufsieden, gibt 3 g Stearin zu und 
kocht 5 Minuten. Die Unterlauge wird nun abfiltriert, der Kern mit kalter 
lOproz. Kochsalz16sung gewaschen, in destilliertem Wasser gelost, mit heWer 

1) Dieselbe Erscheinung wurde beim Pinen, das eine Doppelbindung und eine Briicken· 
bindung enthalt, beobachtet. GRUN: Habil.·Schrift Zurich 1908. S.20. 

2) Siehe bes. SlIIETHAlII und DODD: a. a. O. 
3) GRUN und JANKO: Ch. Umschau Bd. 26, S.20, 35. 1919. 
4) J. Am. Ch. Soc. Bd. 16, S. 275. 1894; Bd. 24, S. 1109. 1902. 
5) GRliN und JANKO: a. a. O. 6) Sffbr. Bd. 39, S.49. 1919. 
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Salzsaure zersetzt und der Fettsaure-Harzkuchen wie ublich getrocknet und 
gewogen. Aus dem Sauerwasser extrahiert man die wasserlOs~.ichen Bestandteile 
des Harzes durch zweimaliges Ausschiitteln mit je. 100 ccm Ather, konzentriert 
den Auszug, trocknet den Ruckstand und wagt. Das Gewicht des Harz-Fett
saurekuchens zuzuglich Atherextrakt, vermindert urn die verbrauchte Menge 
Stearin und multipliziert mit 10 gibt die Prozente an "seifensiederisch verwert
barer" Harzsubstanz. Beispiel: Es wurden 10 g Harz und 13 g Stearin ange
wendet und 21,2 g Fettsaure-Harzkuchen + Atherextrakt erhalten. Verwert
bare Harzsubstanz = (21,2 - 13) X 10 = 82%. 

Die Methode gibt naturlich keine sehr genauen Werte, kann aber praktisch 
gute Dienste leisten. Nach KRISTl) ist das Verfahren zu langwierig, man konnte 
mit Verseifungslauge von ublicher Konzentration (ungefahr I Teil NaOH auf 2 Teile 
Wasser) verseifen, aus der in der Unterlauge bleibenden Harzseife die freien Sauren 
abscheiden, sammeln, wagen und von der angewendeten Harzmenge abziehen. 

Zur Bewertung des Kolophoniums fUr gewisse Verwendungszwecke ist auch 
sein Gehalt an Oxysauren maBgebend. Man bestimmt dieselben am einfachsten 
nach der von F AHRION fUr die Bestimmung der oxydierten Sauren in Fetten 
angegebenen Petrolathermethode (S.248). Die Abtrennung der Oxysauren auf 
Grund der Loslichkeit ihrer Natronsalze in KochsalzlOsung2) ist nicht zu emp
fehlen; auch beim wiederholten Auslaugen des verseiften Harzes mit Kochsalz
lOsung erzielt man nur eine teilweise Scheidung. 

Rohe Coniferellharze. 
Es sind dies die am Stamme erharteten Harze von Nadelholzern, besonders 

von Kiefern und Fichten, wie das osterreichische Scharrharz und das franzo
sische Galipot. In Substanz sind sie schon an ihren Beimengungen, meistens 
betrachtlichen Mengen von Rindenfragmenten u. dgl., kenntlich. In der Zusam
mensetzung unterscheiden sie sich von Kolophonium hauptsachlich durch den 
Gehalt an Terpentinol - meistens nur wenige Prozente. Der Gehalt an un
verseifbaren Bestandteilen ist gewohnlich groBer als beim Kolophonium. Nach
weis und Bestimmung erfolgen in der gleichen Weise. 

Abfallharze. 
Am wichtigsten sind die bei der Zellstofferzeugung abfallenden Harze aus 

dem Stammholz verschiedener Coniferen, z. B. das Kiefernstammharz, welches 
den Hauptbestandteil des schwedischen Talloles bildet, ferner die aus Scharr
harzruckstanden mit Lauge ausgekochten und mit Saure wieder gefallten Harze. 
Ihre qualitative Zusammensetzung ist dieselbe wie die der Kolophoniumsorten, 
sie enthalten aber gewohnlich bedeutend mehr unverseifbare Bestandteile und 
viel groBere Mengen von Autoxydationsprodukten, zeigen also niedrigere Saure
zahl, Verseifungszahl und JodzahP). 

Edelharze (Lackharze). 
Diese kommen neben fetten Olen fast nur in Ollacken vor. In Seifen oder 

gleich wertigen Erzeugnissen der Fettindustrie muB nach solchen Harzen nicht erst 
gefahndet werden, weil sie nicht als Ersatz fur andere Harze oder Fettsauren 
verwendet werden bzw. nicht verwendet werden konnen. 

Die Erkennung dieser Harze in Substanz und ihre Bewertung erfolgt meistens 
nicht auf Grund von Analysen, sondern nach praktischen Merkmalen, wie dem 

1) Sfsz. Rd. 46, S. 186. 1919. 2) AseHAN: Rer. Rd. 54, S. 867. 1921. 
3) Siehe z. B. FAHRION: Ch. Umschau Rd. 25, S. 3. 1918. 
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charakteristischen Geruch. Immerhin konnen, besonders auch zum Nachweis 
in technischen Produkten und zur Unterscheidung von minderwertigen Harzen, 
einige Kennzahlen, Loslichkeiten und Reaktionen he.rangezogen werden, die 
in der Tabelle (s. S. 302) geordnet sind. 

Zur Unterscheidung der Edelharze vom Kolophonium bzw. zu dessen Ab
trennung kann auch die Eigenschaft des Kolophoniums dienen, sich in kaltem 
Essigsaureanhydrid sowie in 70proz. Weingeist leicht zu losen. 

Gewisse Kopale sollen sich nach Verseifen des Ol-Harzgemisches aus der 
alkoholfreien Seifenlosung (zusammen mit dem Unverseifbaren) durch Benzin 
ausschiitteln lassen, Manila-, Kongo- und Brasilkopale, deren Seifen weniger 
leich~ hydrolysieren, verhalten sich aber anders und bleiben bei den gewohnlichen 
Harzsauren. Noch komplizierter ist die Trennung bei Anwesenheit von Dammar
harz, von dem ein Teil leicht-, ein anderer schwer verseifbar und von letzterem 
wieder ein Teil in Petrolather, ein anderer nur in Ather loslich ist; wird Dammar
harz vermutet, so solI deshalb die wasserig-alkoholische SeifenlOsung zuerst mit 
Benzin, dann nochmals mit Ather ausgeschiittelt werden. Geht ein helles, durch
sichtiges Harz in den Ather, so ist es wahrscheinlich Dammar 1). 

Montanharz (Erdharz) 
ist ein Bestandteil des Bitumens der Schwel- und Braunkohlen. Es findet sich 
in diesem oft in Mengen von lO-60% neben Montanwachs und asphaltartigen 
Stoffen, von denen es auf Grund seiner Loslichkeit in kaltem Alkohol getrennt 
werden kann. Das Bitumen mancher Braunkohlen besteht fast ausschlieBlich 
aus Harz. Das Montanharz gleicht auBerlich und in den Loslichkeiten dunklen, 
weicheren Kolophoniumsorten und diirfte auch direkt aus dem Harz verkohlter 
Coniferen stammen. Es unterscheidet sich von den rezenten Coniferenharzen 
durch den hohen Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen. 

Eine Probe vom Unverseifbaren abgetrennter Harzsauren zeigte die Saure
zahl 111,5 und die Verseifungszahl 148,5. 

Kennzahlen von Montanharzen. 

Ahgeschieden 

I 
Tropf- Saure- Verseif.-

I 
Acetyl-

I 

Unverseif-

mit punkt zahl Zahl zahl Jodzahl bares 
% 

Alkoho12) - 43 73 30 23 49 
AlkohoP) - 27-44 71-83 - 48 -
Benzo12) 64° 18 58 39 40 50 
Toluo12) . 67,5° 5 I 49 44 I 35 63 

Nachweis und Bestimmung von Harz neben Fetten. 

Qualitativer Nachweis. 

Am meisten verwendet man die LIEBERMANN-STORcHsche Probe in der 
Ausfiihrungsform nach MORAWSKI (S.275). Noch bei Gegenwart von 1 mg 
Harz4), besonders Kolophonium, farbt sich das Reaktionsgemisch voriibergehend 
rotviolett, wird dann braungelb und fluorescierend. Ein positiver Ausfall der 
Reaktion beweist aber noch nicht die Gegenwart von Harzsauren, weil ja die 

1) SMIT-ADDENS: Olien en Vetten Bd.2, S.23, 58, 80. 1917. 
2) Nach MARCUSSON (abgerundete Zahlen). 3) Nicht veroffentlichte Untersuchung. 
4) MALACARNE: Giorn. Farm. Chim. Bd.52, S. 193. 1903; C. 1903, I, S. 1440. 
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ihnen strukturell verwandten Sterine ganz ahnliche Farbungen geben1). Die 
fossilen Harze wie Montanharz und die Edelharze zeigen die Farbenumschlage 
weniger rein. In zweifelhaften Fallen empfiehlt es sich, die zu untersuchenden 
Fette oder Fettsauren vor Anstellung der Farbenreaktion zur Entfernung von 
Farbstoffen mehrmals mit siedendem Wasser zu waschen. Andere Reaktionen 
beruhen auf der Oxydation des Harzes mit Salpetersaure2), auf der Extraktion 
mit Benzin3), auf der Trennung von den Fettsauren iiber die Magnesiumseifen4) 

oder . fiber die Baryumseifen5); sie sind heute iiberholt. 
Das Harz macht sich iibrigens schon durch seinen Geruch und seinen Ge

schmack bemerkbar, ferner durch die Veranderung der Kennzahlen und der 
physikalischen Konstanten der Fette oder Fettsauren, denen es beigemengt ist, 
wie Erhohung des spezifischen Gewichtes, des Brechungsvermogens6), durch 
die optische Aktivitat u. a. m. 

Von Harzol und den meisten anderen Harzen unterscheidet sich das Kolo
phonium schon durch Saure- und Verseifungszahl und durch die Konsistenz 
sowie durch die Loslichkeitsverhaltnisse. 

Quantitative Bestimmung. 

Trennung von Harzsauren und Fettsauren. 
Zur exakten Ermittlung des Harzgehaltes in Mischungen mit Fetten oder Fett

sauren miiBten sowohl die Harzsauren als auch die unverseifbaren Harzbestandteile 
bestimmt werden. Man begniigt sich jedoch mit der Bestimmung der Harzsauren 
allein und rechnet die gefundenen Werte unter Veranschlagung des durchschnitt
lichen Gehaltes der Harze an Unverseifbarem auf die Gesamtmenge des Harzes um. 

Isolierung nach HOLDE. Aus Mischungen mit neutralen Fetten kann 
man das Harz einfach mit heiBem 70 proz. Alkohol oder die Harzsauren mit 
AlkalicarbonatlOsung ausziehen. Auch Mischungen von festen Fettsauren und 
Kolophonium lassen sich auf Grund der groBeren Loslichkeit der Harzsauren 
in verdiinntem Alkohol und anderen Losungsmitteln leicht abtrennen, doch 
kommt dies praktisch kaum in Betracht, nachdem fast immer auch leichter
lOsliche, fliissige Fettsauren zugegen sind. 

Trennung iiber Salze. Die alteren Verfahren, welche die Loslichkeit 
des harzsauren Natrons in AtheralkohoF) und des harzsauren Silbers in Ather8) 

zur Trennung der Harzsauren von den Fettsauren beniitzten, sind samtlich 
ungeeignet9). Ein spateres Verfahren, das auf der Loslichkeit der harzsauren 
Natronsalze und der UnlOslichkeit bzw. der Schwerloslichkeit von fettsauren 
Natronsalzen in wasserigem AcetonlO) beruht, ist noch nicht geniigend erprobt. 

1) Z. B. fand SCHWARZ (Ch.-ztg. Bd. 37, S. 752. 1913) unter 10 Sulfurolen 4 mit posi-
tiver Harzreaktion und 3-15% scheinbarem Harzgehalt. 

2) SUTHERLAND: Z. anal. Ch. Bd.6, S.259. 1867. 
3) VORL: Dingl. Polyt. J. Bd. 204, S. 53. 4) BARFOED: Z. anal. Ch. Bd. 14, S. 29.1875. 
Ii) JEAN: Ch. News Bd.26, S. 207; REMONT: Z. anal. Ch. Bd.20, S.469. 1881. 
6) Bei der Bestimmung der Brechungsindices von 39 Harzen wurden die n~-Werte, 

bezogen auf die Schmelzpunkte der Harze, zwischen 1,525 und 1,670 gefunden. GREGER: 
Ch.-Ztg. Bd. 44, S. 28. 1920. 

7} BARFOED: a. a. O. 
8) GLADDING: Z. anal. Ch. Bd.21, S.585. 1882; s. a. WRIGHT und THOMPSON: Ch. 

News Bd.53, S. 165; GRITTNER und SZILASI: Ch.-Ztg. Bd. 10, S.325. 1886. 
9) Siehe a. LEWKOWITSCH: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 12, S.503. 1893. 

10) LEISTE und STIEP~: Sfsz. Bd. 40, S. 1233. 1913; s. a. MAURANTONIO: Mat. grasses 
Bd. 12, S. 5339. 1920. Uber Fallung der Harzsaure mit Quecksilberacetat und Titration 
der Saure nach VOTOCEK (Ch.-Ztg. Bd. 42, S. 257. 1918) s. SCHULZ und LANDA: Bull. Soc. 
Chim. (4) Bd.31, S. 1253. 1922; C. 1923, IV, S. 729. 
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Brauchbar sind bisher nur die auf der Verschiedenheit der Esterifizierungs
geschwindigkeiten von Fettsauren und Harzsauren beruhenden 

VeresterungsmethQden. Methode von TWITCHELL1) (Konventionsmethode 
fUr die Bestimmung von Harz in Seifen). 

In die Lasung von etwa 2-3 g Substanz (z. B. des "Gesamtfettes" einer 
Seife) in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols wird unter K-iihlung mit Eis
wasser trockener Chlorwasserstoff bis zur Sattigung (etwa 3/4 Stunden) einge
leitet. Dann spiilt man das· Einleitungsrohr mit ein wenig absolutem Alkohol 
in den Kolben ab und laBt ihn verschlossen 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen, setzt hierauf das fiinffache Volumen Wasser zu und erhitzt bis zum 
Klarwerden der sauren Lasung. Der abgekiihlte Kolbeninhalt wird in einen 
Scheidetrichter entleert und mit 75 ccm Ather [oder Petrolather2)], mit denen 
vorher der Kolben ausgespiilt wurde, geschiittelt. Die wasserige Schicht wird 
abgelassen und die atherische, welche die Fettsaureathylester und die freien 
Harzsauren enthalt, bis zur Neutralitat gegen Lackmus mineralsaurefrei ge
waschen. Hierauf verdiinnt man die Atherlasung mit 50 ccm Alkohol, setzt 
etwas Phenolphthalein zu und titriert mit ll/2-alkoholischer Kalilauge. Der 
Harzgehalt wird meistens unter der Annahme eines Aquivalentes von 346 be
rechnet; dann entspricht 1 ccm verbrauchte ll/2-Lauge = 0,173 g Harz. Die 
mitunter zu findende Angabe, 1 ccm Lauge entsprache 0,173 g Harzsaure, 
ist nicht korrekt; nachdem das Molekulargewicht der Saure C2oH3002 rund 
302 ist, entspricht 1 ccm ll/2-Lauge nur 0,151 g dieser Saure und auch fiir die 
oxydierten Harzsauren berechnet sich wenig mehr. Das Harz enthalt aber neb en 
der freien Saure auch neutrale Bestandteile, Unverseifbares und Ester, die bei 
der Bestimmung verlorengehen. Zur Kompensation des Verlustes nimmt man 
bei der Berechnung der Harzsaure aus dem Alkaliverbrauch ein "mittleres 
Molekulargewicht" von 346, folglich 0,173 g Harz fUr 1 ccm ll/2-Lauge an. 

Statt die Harzsaure zu titrieren, kann man sie isolieren und wagen: 
Nach dem Auswaschen der Salzsaure aus der Lasung der Fettsaureester 

und Harzsauren werden diese durch Schiitteln mit Lauge (5 g Atzkali in 5 ccm 
Alkohol und 50 ccm Wasser) ausgezogen. Die Harzseifen16sung wird abgelassen 
und die atherische Lasung mit Wasser gewaschen3). Man vereinigt Waschwasser 
und Seifenlasung, scheidet die Harzsauren mittels Salzsaure wieder ab, nimmt 
sie in Ather auf, verdunstet das Lasungsmittel, trocknet den Riickstand bei 
110-115° und wagt. 

Die wesentlichsten Mangel der Methode sind4): Unvollstandige Veresterung 
der Fettsauren, insbesonders der oxydierten Sauren (Fehler nach oben); Ab
trennung der neutralen unverseifbaren Bestandteile des Harzes mit den Fett
saureestern und Kompensation dieses Verlustes durch einen willkiirlichen Zu
schlag, Laslichkeit der Oxyabietinsauren in verdiinntem saurehaltigen Alkohol, 
so daB sie - wenn der Alkohol nach der Veresterung nicht weggekocht wird -
verloren gehen (Fehler nach unten); schlieBlich die Maglichkeit der Bildung 
wasserlaslicher Spaltungsprodukte, die bei der gravimetrischen Aufarbeitung 
verloren gehen, also einen Fehler nach unten bedingen, wahrend sie bei der 

1) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 10, S. 894. 1891. 
2) Siehe a. LANDIN: Ch.-Ztg. Bd. 21, S. 25. 1897. 
3) Nach EVANS und BEACH: Z. anal. Ch. Bd. 34, S. 763. 1895, solI erst wiederholt 

mit verdiinnter Kalilauge gewaschen werden, was aber wegen der Moglichkeit einer Ver
seifung von Fettsaureester nicht unbedenklich ist. 

4) Siehe insbes. FAHRION: Ch. Revue Bd. 18, S.239. 1911; ferner LEWKOWITSCH: 
a. a. 0.; HOLDE: s. unten; EVANS und BEACH: a. a. 0.; WILSON: Ch. News Bd. 61, S. 255. 
1890. 
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im allgemeinen genaueren - titrimetrisohen Bestimmung duroh Mehrver
brauoh V'onAlkali den entgegengesetzten Fehler verursaohen; solche von 4-8% 
sind nicht selten. 

Genauere Resultate erhiilt man durch die von HOLDE und MARCUSSON1 ) 

ausgearbeitete Kombination der Methode mit dem Verfahren von GLADDlNG 2), 
doch ist die Ausfiihrung ziemlich langwierig und bei Anwesenheit von oxydierten 
Harzsauren vollig unzuverlassig3). 

Von allen iibrigen Mangeln der TWITCHELLschen Methode abgesehen, ist 
die Veresterung durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung 
der Sauren von iiberfliissiger Umstandlichkeit. Auch die spater vorgeschlagene 
Verwendung von konzentrierter alkoholischer Salzsaure und von Zinkchlorid4) 

ist noch zu kompliziert. Sehr einfach ist dagegen die 
Methode von WOLF~). 2-5 g Fettsaure werden in 10-20 ccm Methyl

alkohol gelost und mit 5-10 ccm einer Mischung von 1 Vol. Schwefelsaure und 
4 Vol. Methylalkohol (oder auch Athylalkohol) 2 Minuten am RiickfluBkiihler 
gekocht. Nach Zusatz der 5-10fachen Menge 10proz. Kochsalz16sung wird 
das Gemisch der Harzsauren und der Fettsaureester mit Ather ausgeschiittelt, 
die wasserige Schicht abgelassen und noch 1-2mal mit Ather ausgezogen. 
Die vereinigten atherischen Ausziige werden mit Kochsalzlosung mineralsaure
frei gewaschen und nach Zusatz von Alkohol mit alkoholischer n/2-Kalilauge 
titriert. 

Aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/2-Lauge (a) und der 
Einwage (b) berechnet man den Harzgehalt annahernd nach der Formel 

01 H a· 17,5 
10 arz=~b-' 

Der Faktor 17,5 entspricht einem Harzsaureaquivalent von 350. (Nach der 
Vorschrift von WOLFF setzt man den Faktor 17,76 ein, der einem Harzaquivalent 
von 355,2 entspricht, und zieht von dem so berechneten Wert 1,5% fiir unver
estert gebliebene Fettsaure abo Es ist einfacher, den Faktor um 1,5% zu er
niedrigen.) Die Berechnung ist selbstverstandlich nicht genau, weil die Neu
tralisationszahlen der Harzsauren und noch mehr die der Harze mehr oder 
weniger groBe Schwankungen zeigen. Enth1tlt das Fett-Harzsauregemisch auch 
oxydierte Sa,uren, so werden einerseits 5-6% der Fett-Oxysauren nicht ver
estert, andererseits aber werden 5--6% der anwesenden Harz-Oxysauren esteri
fiziert, so daB sich diese Fehler kompensieren3). 

Genauere Resultate erhiilt man duroh doppelte Veresterung. Aus der 
wie oben angegeben erhaltenen atherischen Losung werden die Harzsauren und 
die unverestert gebliebenen Fettsauren durch Schiitteln mit sohwaoh alkalischem 
Wasser ausgezogen. Seifenlosung und Wasohwasser werden auf ein kleines 
Volumen eingedampft, angesauert und nach Zufiigen der gleichen Menge kon
zentrierter Koohsalz16sung 2-3 mal mit Ather ausgezogen. Die atherische 
Losung wird mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, 
der Riickstand nach dem Erkalten in 10 ccm absolutem Alkohol geloti!t und nach 
Zusatz von 5 ccm einer Mischung von 1 Vol. Schwefelsaure und 4 Vol. Alkohol 

1) Mitt. Mat. Prof. 1902, S. 46. 2) a. a. O. 
3) WOLFF: Ch. Umschau, Bd. 31, S. 87. 1924. 
4) DIVINE: Ch. Engineer Bd. 1, Nr. 4. 1905; S. a. WALKER: Sfsz. Bd. 35, S. 1021. 1908. 
6) WOLFF und SCHOLZE: Ch.-Ztg. Bd. 38, S.369, 382, 430. 1914; S. a. WOLFF: Far-

benztg. Bd. 16, S. 323. 1910; FAHRION: Ch. Revue Bd. 18, S. 239. 1911; Sfsz. Bd. 38, S. 578. 
1911; BESSON: Ch.-Ztg. Bd.37, S.453. 1913. 

Analyse der Fette I. 20 
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11/2-2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Zusatz der 
7-lOfachen Menge lOproz. KochsalzlOsung athert man 2-3mal aus, neutrali
siert die Atherausziige mit alkoholischer Kalilauge und zieht sie mehrmals mit 
Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Kalilauge aus. Den vereinigten wasserig
alkoholischen Extrakten werden nach Verjagen des Alkohols, Ansauern und 
Kochsalzzusatz die Harzsauren durch mehrfaches Ausathern entzogen, die 
Atherausziige werden 2 mal mit verdiinnter KochsalzlOsung gewaschen, mit 
geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick
stand gewogen. Der gefundene Harzsauregehalt wird durch Multiplizieren mit 
dem Faktor 1,07 (entsprechend dem durchschnittlichen Gehalt der Seifenharze 
an Unverseifbarem) auf den Harzgehalt umgerechnet. Die Methode gibt bei 
kleinen Harzmengen meistens weniger genaue Werte. 

Nach einem Vorschlag von NICOLLl) verwendet man eine 4proz. L6sung 
von ,B-Naphthalinsulfosaure in Methylalkohol und erhitzt 30 Minuten zum Sieden. 
Neben dem Hauptversuch wird eine blinde Probe ausgefiihrt und titriert; aus 
der Differenz der beiden Werte berechnet man den Harzgehalt unter Zugrunde
legung des Molekulargewichtes 346. 

Ist ein Ol-Harzgemisch zu untersuchen, das nur wenig freie Fettsauren 
enthalt, so kann man die Bestimmung noch vereinfachen: man laBt die L6sung 
der Substanz in methylalkoholischer Schwefelsaure einige Stunden stehen, worauf 
die Fettsaureester (Glyceride und Methylester) wie oben abgetrennt und die 
Harzsauren gewogen oder titriert werden. 

Anhang: 
Cum~ronharze sind Polymerisationsprodukte von Bestandteilen der bei 168-175° 

siedenden OHraktionen des Steinkohlenteeres, des Cumarons (Cli, fJ-Benzofurans), vielleicht 
auch homologer Methylcumarone und des Indens, die sich aus den Stammsubstanzen zum 
kleinen Teil beim langeren Stehen, reichlicher bei Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure' 
(Teerreinigung!) bilden; je nach der Temperatur tritt eine mehr oder weniger weitgehende 
(4-8fache) Polymerisation ein2). 

Die Cumaronharze bestehen zum groBten Teil aus unverseifbaren Verbindungen, Kohlen· 
wasserstoffen und neutralen Sauerstoffverbindungen; daneben enthalten sie etwa 3-9% 
Sauren. Die Cumaronharze bilden je nach dem Kondensationsgrad zahfliissige bis sprode 
"springharte" amorphe Massen von hellbrauner bis schwarzer Farbe und charakteristischem 
Geruch; sie losen sich gewohnlich in Benzol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton; in Alkohollosen sich nur Spuren, in Benzin 
bloB 3-11%, dagegen losen sie sich in Alkohol-Benzingemischen [Verhaltnis I Alkohol zu 
4 Benzin bis 1 Benzin zu 4 AlkohoP)]. 

Kennzablen von Cumaronharzen4): 

I 
Isolierte Sauren 

Sorte Siure- Verseif.- Iveresterbare siurenl Nicht veresterbar 
zahl Zahl Menge Saure- Verseif.- Siure- I Verseif.-

zahl Z!thl zahl Zahl 

Hellbraun, sprOde . 1,2 5,1 3,2% 161 163 

I 

143 144 
Dunkelbraun, hart 7,0 7,2 8,8% 125 126 129 130 
Dunkelbraun, weich . 5,8 11,8 5,7% 17l 17l 137 138 

1) J. Soc. Oh. Ind. Bd. 40, S. 124. 1921. 
2) KRAMER und SPILKER: Ber. Bd. 33, S. 2257. 1900; Bd. 34, S. 1887. 1901; KRAMER: 

Ber. Bd. 36, S.645. 1903. 
3) WOLFF: Farbenztg. Bd. 22, S.917. 1917. 
4) WOLFF: Farbenztg. Bd.23, S.307. 1918; Ch. Umschau Bd.25, S. 17. 1918. 
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Die Sauren (vielleicht Cumaronsaurederivate, auch Sulfosauren) sind in Petrolather 
an sich schwer loslich, losen sich aber bei Gegenwart von Fettsauren leichter, oft sogar voll
standig. Beim Verestern mit alkoholischer Schwefelsaure bleiben je nach der Sorte 20--40% 
unverestert, 5--10% gehen unter Bildung wasserloslicher Sauren verloren. Bei einstiindigem 
Erhitzen sinkt die Saurezahl sehr stark, die Verseifungszahl wird kaum verandert; dadurch 
werden die Sauren in Petrolather unloslich, so daB man sie von normalen Harzsauren und 
Fettsauren, jedoch nicht von oxydierten Fettsauren trennen kann. 

N a c h wei s: Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure gibt Cumaronharz eine rosa 
bis blauviolette Farbung, Viel sicherer ist folgendes Verfahren: 

Bei der analytischen Trennung von Fett-Harzgemischen bleibt das Cumaronharz fast 
vollstandig bei den nicht fliichtigen unverseifbaren Bestandteilen. Werden dieselben trocken 
destilliert, so tritt teilweise Depolymerisierung des Cumaronharzes ein; gegen 20% zersetzen 
sich unter Bildung von Cumaron und lnden, daneben entsteht Phenol und freier Kohlenstoff. 
Cumaron und lnden gehen mit der zwischen 160 und 220° siedenden Fraktion iiber und 
werden durch weitere Fraktionierung angereichert. (Siedepunkte: Cumaron 173-175°, 
lnden 180°.) 

Zur Erkennung dient der charakteristische Geruch, die schnelle Polymerisation zu 
viscosen bis festen Massen bei Versetzen mit einigen Tropfen Schwefelsaure, die Bildung 
charakteristischer Derivate wie Cumaronpikrat, Schmelzpunkt 102--103°; lndenpikrat, 
Schmelzpunkt 98°. 

Unterscheidung von pechigen Destillationsriickstanden: Cumaron
harz ist in Aceton vollig oder fast vollig loslich, die Peche losen sich nur wenig. 

Un terscheidung von Kunstharz: Nach Behandlung mit Natronkalkgibt der 
wasserige Auszug beim Ansauern mit Mineralsaure keine Fallung von Phenol und die alka
lische Losung gibt mit Diazobenzolchloridlosung keinen roten Azofarbstoff1). 

Eine exakte quantitative Bestimmung ist nicht moglich. 

Naphthensauren •. 

Die Naphthensauren kommen in Erdolen, namentlich im kaukasischen 
Rohol vor und werden bei der Reinigung derselben mit Laugen als Nebenprodukte 
erhalten. Ihre allgemeine Formel ist CnH 2n - 20 2 ; die Namen werden nach der 
Anzahl der Kohlenstoffatome der Verbindung oder des Alkyls gebildet, z. B. 
C7H13COOH = Oktanaphthensaure oder Heptanaphthencarbonsaure. Sie wurden 
frillier als hydroaromatische Verbindungen aufgefaBt, die neuere Konsti
tutionsforschung hat aber ergeben, daB die meisten keine Derivate des Cyc1o
hexamethylens sein konnen, sondern andere Ringsysteme enthalten, unter 
denen vielleicht der Fiinfring iiberwiegt2). - Bei der Analyse von Fetten und 
Fettprodukten spielen die Naphthensauren keine groBe Rolle, immerhin konnen 
sie, namentlich in Seifen und Schmierfetten, vorkommen. 

N ach weis. Die Naphthensauren sind schon an ihrem charakteristischen, 
in groBer Verdiinnung sehr widerwartigen und lang anhaftenden Geruch kennt
lich. Die Ester riechen dagegen angenehm, fruchtartig, aber nicht eigenartig, 
sondern ahnlich wie die der Cocosfettsauren. Die Naphthensauren sind in Wasser 
ein wenig lOslich und mit Wasserdampfen zum groBten Teil fliichtig. 

Sie unterscheiden sich von den Fettsauren auch durch ihre wesentlich 
hoheren spezifischen Gewichte, z. B. 

Olsaure dIS = 0,898 , 
Linolsaure . . . d15 = 0,920, 
Naphthensaure ausKerosin d15 = 0,998, 
Dieselbe gereinigt . . .. d15 = 0,963 • 

Dementsprechen dsind auch die Lichtbrechungszahlim hoher als bei den Fettsauren. 

1) MARCUSSON: Ch.-Ztg. Bd.43, S. 109. 1919. 
2) Siehe bes. ASCHAN: Ber. Bd.23, S.867. 1890; Bd.24, S.2710. 1891; Bd.25, 

S. 3661. 1892; Bd.31, S.1801. 1898; Bd.32, S. 1764. 1899; MARKOWNIKOFF: J. Russ. 
Phys. Ch. Ges. Bd. 24, S.556. 1892; Bd. 25, S. 631, 639. 1893. ZELINSKY: Ber. Bd. 57, 
S.42, 51. 1924. ASCHAN: ebenda S. 636. 

20* 
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Vielfach verwendet man zum Nachweis die Reaktion von CHARITSCHKOFF1): 

Die zu untersuchenden Sauren werden aus der neutralen Losung ihrer Alkali
salze mit KupfersulfatlOsung gefalIt, die Fallung wird mit Benzin ausgeschiittelt, 
das Kupfernaphthenat lOst und sich griin farbt. Die Reaktion ist aber in dieser 
Form nicht zuverlassig, weil auch die Kupfersalze der ungesattigten Fettsauren 
und Harzsauren in Benzin mehr oder weniger loslich sind; nach DAVIDSOHN2) 

ist es zweckmaBig, den Niederschlag vor dem Ausschiitteln zu trocknen, nach 
TUTuNNIKoFF3) macht man die ungesattigten Sauren unschadlich, indem man 
sie oxydiert, wobei Oxysauren und gesattigte Fettsauren von niedrigem Mole
kulargewicht entstehen, deren KupfersaIze in Benzin unloslich sind. Man ver
setzt etwa 3 g Sauren mit 4 ccm Kalilauge, spez. Gewicht 1,29 (29,5% KOH), 
fiilIt auf 200 ccm auf und gibt bei Zimmertemperatur unter Umriihren 200 ccm 
1,5proz. KMn04-Losung allmahlich zu. Nach 1/2 Stunde wird eine Probe filtriert, 
mit KupfersulfatlOsung gefallt und der Niederschlag nach Zugabe von etwas 
Benzin energisch aufgeriittelt; dann wird filtriert. Eine griine Farbung des 
FiItrats beweist die Anwesenheit von Naphthensauren. Es konnen aber auch 
bei negativem Ausfall der Reaktion Naphthensauren vorliegen4), und zwar 
diirften es in solchem FaIle die Derivate des c-Hexamethylens sein, deren Kupfer
saIze im Gegensatz zu denen der c-Pentamethylensauren, in Benzin unloslich sind5). 

Die Naphthenate geben mit Eisensalzen rotbraune Losungen, beim Schiitteln 
mit Petrolather nimmt derselbe diese Farbung an. Die Reaktion ist aber nur 
bei Abwesenheit von Harzsauren, deren Eisensalze sich ahnlich verhalten, 
anwendbar6). 

Fallt man die neutralisiert-e Losung eines naphthensaurehaltigen Sauren
gemisches mit MagnesiumsaIzen, so bleibt Magnesiumnaphthenat in Losung; 
filtriert man von den unlOslichen MagnesiumsaIzen (Stearat, Oleat usw.) und 
sauert das eingeengte Filtrat an, so fallt freie Naphthensaure als weiBer Nieder
schlag1). Capron-, Capryl- und Caprinsaure, deren Magnesiumsalze ebenfalls 
wasserloslich sind, konnen in Mengen, die praktisch in Betracht kommen (z. B. 
in Cocosseifen), nicht stOren; man erhalt .keine FalIung7). 

Fiir die ungesattigten Naphthensauren ist die Formolitreaktion charak
teristischS): Die Probe wird vorsichtig mit dem gleichen Volumen konzentrierter 
Schwefelsaure iibergossen, die Halfte des Volumens an 40proz. Formaldehyd 
zugesetzt und einige Zeit unter Kiihlung mit Wasser geschiittelt. Nach halb
stiindigem Stehen wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather behandelt, wobei 
das Naphthensaurederivat als fester, unlOslicher Niederschlag zuriickbleibt. -
Harzsauren geben allerdings auch hochschmeIzende, wenig lOsliche Formolite, 
sie sind. aber von den Naphthensauren sonst leicht zu unterscheiden. 

Zur q uan ti tati yen Trenn ung von Naphthen- und Fettsauren wurde 
erst die BleisaIz-Athermethode (S. 220) vorgeschlagen, die aber, abgesehen von den 
allgemeinen Mangeln der Methode, fiir diesen speziellen Zweck erst recht unge
eignet ist. Nach TUTuNNIKoFF9) lassen sioh die Sauren auf dem Weg iiber die 
KupfersaIze quantitativ abscheiden: Etwa 5 g der yom Unverseifbaren be
freiten Fettsauren werden mit 6 ccm Lauge in 350 ccm Wasser und 350 ccm 
PermanganatlOsung oxydiert; dann sauert man mit viel verdiinnter Schwefel
saure an, extrahiert die ausgeschiedenen Sauren mit Ather, fiihrt sie naoh dem 

1) Sfsz. Bd. 34, S. 509. 1907. 2) Sfsz. Bd. 36, S. 1591. 1909. 
3) Sfsz. Bd.50, S.591, 603. 1923; s. a. Sfsz. Bd.51, S. 17. 1924. 
4) DAVIDSOHN: Sfsz. Bd.51, S.2. 1924. 5) TUTUNNIKOFF: Sfsz. Rd. 51, S. 198. 1924. 
6) DAVlDSOHN: Sfsz. Bd. 50, S. 2. 1923. 7) DAYIDSOHN: Sfsz. Bd.50, S.651. 1923. 
8) MARCUSSON: Z.ang. Bd.30,I,S.292. 1917. 9)a.a.O. 
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Vertreiben des Losungsmittels in die Kalisalze und dann in die Kupfersalze iiber; 
diese werden mit Leichtbenzin erschopfend extrahiert, die Benzinausziige ge
sammelt, eingeengt, der Riickstand wird mit Salzsaure zerlegt und die aus
gesohiedene Saure gewogen. Die Bestimmung soIl auf 1 % genau sein. Angaben 
iibfi\r die praktische Bewahrung der Methode liegen noch nicht vor. - Die quan
titative Bestimmung der Naphthensauren neben Fettsauren lieBe sich vielleicht 
einfacher und genauer in der Weise ausfiihren, daB man, statt die ungesattigten 
Sauren zu oxydieren, das Saurengemisch hydriert und die gesattigten Fettsauren 
von den Naphthensauren iiber die Kupfersalze trennt. Allerdings diirfte die 
Hydrierung der ungesattigten Sauren bei Gegenwart von Naphthensauren 
infolge des Schwefelgehaltes derselben weniger glatt verlaufen als sonst. 

Die auBere Beschaffenheit technisch~r ~aphthensauren verschiedener 
Herkunft, sowie ihre Verseifungszahlen und Jodzahlen sind in der nachstehenden 
Tabelle angegeben1). 

Herkunft der Sauren I Au.Bere Beschaffenheit Verseif.- JodzahP) nach 

I 
zahl WALLER VVIJS 

"Saponaphtha" . Zahfiiissig, dunkelbraun, charakte- 145,8 28,4 42,3 
ristischer Geruch 

Russisches Schmierol . Dickolig, fadenziehend, braunschwarz, 118,3 5,5 21,8 
charakteristischer Geruch 

Galizisches Schmierol Weichharzartig, fadenziehend, braun- 87,6 30,7 51,5 
schwarz, charakteristischer Geruch 

Rumanisches Schmierol Weichharzartig, fadenziehend, braun-
schwarz, charakteristischer Gernch 

157,4 4,0 -

Elementaranalyse von Fetten. 
(Bestimmung der organogenen Elemente, der anderen Metalloide und Metalle.) 

Kohlenstojf und Wasserstojf. 

Die Bestimmung dieser Elemente, die Elementaranalyse im engeren Sinne, 
hat fiir die Untersuchung von Fetten geringe Bedeutung, nachdem ja die meisten 
Fette im Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff nur sehr wenig ver· 
schieden sind, wahrend sie konstitutionelle Verschiedenheiten zeigen, die ihre 
Unterscheidung mit Hilfe von Atomgruppenbestimmungen sehr leicht machen. 

Beispiele3) : 

Fett 
I 

%0 %H %0. I 
Jodzahl 

Rindertalg 

: I 
76,50 11,91 11,59 32-47 

Schweinefett 76,54 11,94 11,52 46-77 
Leinol ... 76,80 11,20 12,00 169-192 

Auch bei den meisten Fetten, die groBere Abweichungen in der Elementar
zusammensetzung zeigen, wie denen mit Sauren von sehr hohem oder sehr niedri-

1) DAVIDSOHN: Bd.50, S.4. 1923. 
2) In Anbetracht der Substitutionsfahigkeit cyclischer Verbindungen lal3t sich aus der 

Jodzahl eines Naphthensaurengemisches nicht auf den Gehalt an ungesattigten Siiuren 
schlie.Ben. 

3) Aus BENEDIKT-ULZER: Analyse usw., 5. Aun., 19Q8. S. 106. 
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gem Molekulargewicht (RiibOlgruppe, Cocosgruppe) und denen mit groBem Gehalt 
an Oxysauren, ist die Atomgruppenbestimmung der sogenannten Verbrennung 
weitaus vorzuziehen. Nur bei den oxydierten Olen, die das Mehr an Sauerstoff 
nicht bloB in Form leicht bestimmbarer freier Hydroxylgruppen enthalten, ist 
die Elementaranalyse sehr wertvoll. Sie ist oft ein geeignetes Mittel, urn den Oxyda
tionsgrad festzustellen. So ergaben aus Baumwollsamenol isolierte Oxysauren 
folgende Zahlen1): 

Jodzahl I %C I %H %0 

In Petrolather loslicher Anteil . 96,9 
I 

75,78 
I 

11,64 12,58 

" " 
unIoslicher 

" 
44,1 63,54 6,52 27,99 

Das fiir die Fette Angegebene gilt auch fiir die Wachse. 
Selbstverstandlich ist die Elementaranalyse bei der Untersuchung isolierter 

oder synthetisch dargestellter Verbindungen der Fettreihe, wenigstens zur Kon
trolle, anzuwenden. Die Fette und ihre Komponenten konnen natiirlich sehr leicht 
nach jeder der bekannten Ausfiihrungsformen verbrannt werden2). 

Stickstoff. 

Zum qualitativen Nachweis aller N-Verbindungen dient die bekannte 
LASSAIGNESche Probe (s. unten), zur quantitativen Bestimmung die Methode von 
KJELDAHL3) (s. S. 317), evtI. verwendet man auch die Verbrennung nachDuMAs4). 

Ammoniak und Amine, die sich mitunter in Abfallfetten, Tranen usw. 
finden, entzieht man dem Fett durch Ausschiitteln mit verdiinnter Saure und be
stimmt quantitativ durch Abdestillieren aus der alkalisch gemachten Losung und 
Titrieren des Destillates. "Ober die Bestimmung des Ammoniaks in Seifen und 
Rotolen s. S.427. 

Schwe/'el. 

Organische Schwefelverbindungen (Senfole, d. s. Alkylisorhodanate) kom
men in den Cruciferenolen, wie in Riibol und fettem Senfol, vor. Der Nachweis 
wird durch die Heparreaktion (s. unten) erbracht. 

Zur quantitativen Bestimmung ist die sonst viel angewendete allbekannte 
Methode von CARIUS5), besonders bei sehr kleinen Schwefelgehalten, nicht zu 
empfehlen. 1st die zu untersuchende Substanz nicht zu leichtfliichtig, so ver
wendet man am besten die Methode von LIEBIG6): Man schmilzt zunachst gleiche 
Teile sulfatfreies Kaliumhydroxyd und Kaliumnitrat mit ein wenig Wasser in 
einem geraumigen Silber- oder Nickeitiegei. Nach dem Erkalten wird die gewogene 
Substanz hinzugefiigt und wieder bis zur volligen Oxydation der organischen 
Substanz erhitzt, wobei man mit einem Silberdraht ofters umriihrt. Die erkaltete 

1) Nach Analysen von FRITZ SCHWARZ aus dem Laboratorium der Georg Schicht A.-G. 
2) Diese Methoden sind nicht beschrieben, da sie als allgemein bekannt angesehen werden 

konnen bzw. in jedem einschlagigen analytischen Werk zu finden sind. Dasselbe gilt fiir die 
Methoden zur Bestimmung der ubrigen organogenen Elemente und fur die Methoden der 
Mineral-Analyse, soweit es sich nicht um spezielle Ausfiihrungsformen fiir die Anwendung 
der Methoden auf Fette handelt. 

3) Z. anal. Ch. Bd.22, S.366. 1883. ') Ann. Chim. Phys. Bd.2, S. 198. 1831. 
5) Ann. Bd. 116, S. 1. 1860; Bd. 136, S. 129. 1865; Ber. Bd.3, S. 697. 1870. 
6) LIEBIG und Du MENIL: Arch. Pha-rro. Bd.52. S.67. 1835. 
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Schmelze wird in Wasser gelOst, mit Salzsaure angesauert, die Schwefelsaure in 
bekannter Weise mit Baryumchlorid gefalIt und bestimmt. 

Zur Bestimmung sehr kleiner Schwefelmengen eignet sich die Methode von ALLEN1), 
in der von HEUSLER, KISSLING und ENGLER2) verbesserten Form. Sie besteht in der Ver
brennung des mit Alkohol oder schwefelfreiem Petroleum gemischten Oles (ca. 5 g in 45 g) 
in einer kleinen Lampe, Absaugen der Verbrennungsgase durch einen Aspirator, Absorption 
dieser Gase durch eine Losung von unterbromigsaurem Kalium (aus Brom und Kalium
carbonat), die vorher durch Lufteinleiten entfiirbt wurde, und Fallen der gebildeten Schwefel
saure als Baryumsulfat. Zur Ausfiihrung dient der Apparat Abb. 57. 

Das Lampchen A, der Lampenzylinder B auf angeschmolzenem Rohr b und das mit 
erbsengroBen Glaskugeln und 20 ccm Losung beschickte AbsorptionsgefaB G sind mittels 
Korken luftdicht verbunden. Das von der Hiilse a gehaltene Dochtende ist etwa 9 cm vom 
GefaBboden entfernt. Die durch die beiden Rohrchen der Metallkapsel d eintretende Luft 
wird durch das mit der Strahlpumpe verbundene Ansatzrohr c abgesaugt. - Nach SCHULZ3 ) 

verwendet man als Absorptionsfliissigkeit 3 proz. Wasserstoffsuperoxydlosung, durch welche 
schweflige Saure ebenfalls vollkommen oxydiert wird. 

Dber die Bestimmung des Schwefels in 
Faktis s. S. 418. Dber die Bestimmung von 
freiem Schwefel und Schwefelverbindungen 
in medikamentosen Seifen s. S. 503. 

Phosphor. 

Der Phosphor kann in Fetten sowohl als 
Phosphorsaureester enthalten sein (in Form 
von Phosphatiden, Lecithinen und Kephalinen ~ 
oder deren Zersetzungsprodukten) als auch U d U 
in elementarer Form. (Phosphorole wie 
Oleum phosphoratum, oder Oleum jecoris 
phosphoratum konnen bis tiber 1% Phos
phor enthalten.) 

Bestimm ung in Phosphatiden: 
Etwa 0,2 g Einwage und etwa 15 g eines Ge
menges aus 1 Teil Soda und 3 Teilen Salpeter Abb. 57. Apparat zur Schwefel
werden im Platintiegel mit Hilfe eines star- bestimmung nach HEUSLER-ENGLER. 
ken Platindrahtes vermischt, mit einigen 
Grammen des Gemenges tiberschichtet (man spUlt damit zugleich den Draht ab) 
und hierauf zum klaren SchmelzfluB erhitzt. N ach dem Erkalten wird der Tiegel
inhalt mit heiBem Wasser ausgelaugt, die Losung von Platinspuren abfiltriert, mit 
Salzsaure angesauert, die Phosphorsaure nach SCHMITZ4) als Magnesiumammonium
phosphat gefallt und als Pyrophosphat gewogen. Nebenher kann auch die Be
stimmung kleiner Mengen von Schwefel durchgefUhrt werden, die als BaS04 
zur Wagung gelangen5 ). Nach JONES und PERKINS6 ) wird das Material wie bei der 
KJELDAHL-Bestimmung mit konz. Schwefelsaure, Kaliumsulfat und Kupfer
sulfat aufgeschlossen, hierauf falIt man mit Ammoniummolybdatlosung in der 
Siedehitze. Nach dem Vorgange von LIMPACHER7) wird die. Bestimmung des 
Phosphors mit der des Stickstoffs kombiniert; die AufschlieBung erfolgt nur mit 
Schwefelsaure und etwas Kupferoxyd, die FalIung der Phosphorsaure wird direkt 
nach SCHMITZ4) vorgenommen. FUr die Untersuchung von Substanzen, in denen 
sowohl Phosphor als auch Stickstoff bestimmt werden sollen, bedeutet dieses 

1) Analyst Bd. 13, S.43. 1888. 2) ENGLER: Ch.-Ztg. Bd. 20, S. 197. 1896. 
3) Petroleum Bd. 8, S. 585. 1912. 4) Z. anal. Ch. Bd. 44, S. 333. 1895. 
5) HEYL und FULLERTON: J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 12, S.617. 1923. 
6) J . BioI. Ch. Bd.55, S. 343. 1923. 
') Unveroffentlichte Untersuchung aus dem Laboratorium der Geo~g Schicht A. G. 
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Verfahren eine wesentliche Vereinfachung. - Die Zwischenfiillung mit Molybdan
reagens ist im allgemeinen nicht notig, dagegen ist die Ausfiihrung eines Blind
versuchs zur Ausschaltung der Fehlerquellen, die durch Verunreinigung der 
Reagenzien bedingt werden, unerlaBlich. 

Der Phosphorgehalt wird gewohnlich in Prozenten P 20S angegeben. Eine 
Umrechnung desselben in Lecithin (Stearinsaurelecithin enthalt 9,00% P 20 S) 

ist nur dann statthaft, wenn man sich iiberzeugt hat, daB die untersuchte Substanz 
keine anderen Phosphorsaurederivate, wie Diglyceridphosphorsaure, Cholin
phosphorsaure oder sonstige Zersetzungsprodukte von Phosphatiden enthalt. 

Bestimmung des elementaren Phosphors. 
Der Phosphor wird als Kupferphosphid gefiHlt und dann zu Phosphorsaure oxydiertl). 

Man schiittelt 10 g Phosphorol mit 20 ccm einer 5 proz. wasserigen Kupfernitratlosung in 
einem Scheidetric~ter bis zur Bildung einer bleibenden schwarzen Emulsion. Hierauf versetzt 
man mit 50 ccm Ather und laBt allmahlich anteilweise W asserstoffsuperoxydlosung ~is zur 
volligen Entfarbung zuflieBen. Nach dem Ablassen der wasserigen Losung wird die Ather
schicht dreimal mit 10-20 ccm Wasser ausgeschiittelt, die erhaltenen wasserigen Losungen 
werden vereinigt, mit etwas Salzsaure angesauert und auf dem Wasserbad auf ca. 10 ccm 
eingeengt. Man fallt die Phosphorsaure in der notigenfalIs filtrierten Losung auf die iibliche 
Weise. - Zur Bestimmung der Menge des oxydierten Phosphors in einem Phosphorole wird 
mit kohlendioxydgesattigtem Wa~ser ausgeschiittelt und der Phosphorgehalt sowohl im 
wasserigen Auszug als auch im 01 ermittelt. Nachdem die Wasserstoffsuperoxydlosung 
Phosphorsaure enthalten kann, ist auf diese zu priifen; allenfalIs wird sie quantitativ bestimmt 
und der fiir das <:>1 gefundene Phosphorgehalt entsprechend korrigiert. 

Halogene. 
Die Bestimmung kommt in Betracht fiir halogenierte Fettsauren und 

Glyceride, fiir die Halogenhydrinester der Fettsauren, die als Zwischenprodukte 
bei der Fettsynthese dienen, und fiir die Untersuchung von Lebertran. 

Kleinste Mengen von organisch gebundenem Halogen werden durch die 
BEn.STEINsche Reaktion2) nachgewiesen: Ein wenig Kupferoxyd, in einer 
Platindrahtschlinge befestigt, wird ausgegliiht bis die Flamme farblos geworden 
ist, dann laBt man es abkiihlen, bringt eine Spur Substanz darauf und halt es vor
sichtig, so daB die Substanz nicht wegdampfen kann, an den auBeren Rand einer 
Bunsenflamme. Bei Gegenwart von Halogen tritt, wenn der Kohlenstoff verbrannt 
und die Flamme wieder nichtleuchtend ist, eine griine oder blaugriine Farbung auf, 
je nach der Menge mehr oder weniger intensiv und dauernd. Die Reaktion ist so 
empfindlich, daB man oft keinen SchluB ziehen kann, ob eine Halogenverbindung 
vorliegt oder bloB eine geringe Beimengung. Bessere Abschatzung der Halogen
mengen und Erkennung der Art derselben erlaubt der Nachweis durch die Natrium
schmelze, mit der zugleich Stickstoff und Schwefel nachgewiesen werden konnen3). 

Man schmilzt ein erbsengroBes Stiickchen Natrium im Probierrohr, laBt 1 ccm 01 zu
tropfen, erhitzt auf Rotglut, laBt ein wenig abkiihlen und taucht dann den noch heiBen GefaB
boden vorsichtig in 15 ccm Wasser; das Glas springt und der Inhalt lOst sich. Man kocht auf 
und filtriert. In 5 ccm des Filtrats wird nach Ansauern mit verdiinnter Salpetersaure und 
Kochen mit 2 ccm SilbernitratlOsung auf Halogen gepriift. - 5 ccm Filtrat werden mit 
1 ccm gesattigter EisensulfatlOsung und einigen Tropfen Natronlauge gekocht, dann setzt 
man 2 Tropfen Ferrichloridlosung zu und sauert mit konz. Salzsaure an; bei Gegenwart 
von Stickstoff tritt je nach dessen Menge eine Farbung oder Fallung von Berlinerblau auf 
(LASSAlGNESche Probe') . - 5 ccm Filtrat werden mit einigen Tropfen Nitroprussidnatrium
Losung versetzt. Bei Gegenwart von Schwefel tritt Violettfarbung auf; ebenso erzeugt in diesem 
Fall 1 Tropfen der Losung auf Silberblech einen braunen bis schwarzen Fleck (Heparreaktion). 

1) KATZ: Arch. Pharm. Bd.224, S. 121. 1904. 2) Ber. Bd. 5, S. 620. 1872. 
3) Siehe auch FRYER und WESTON: Technical Handbook of Oils, Fats and Waxes 

Bd.2, S.20. Cambridge 1920. 
4) Compt. rend. Bd. 16, S.387. 1843; Ann. Bd.48, S. 367. 1843. 
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Die quantitative Bestimm ung der Halogene kann in analoger Weise 
wie die Bestimmung des Schwefels vorgenommen werden, nach LIEBIG durch 
Kalischmelze, Ansauern der Losung mit verdiinnter Salpetersaure, Entfernung 
der salpetrigen Saure und Fallen mit Silbernitrat, nach CARIUS durch Oxydieren 
der Substanz mit Salpetersaure bei Gegenwart von festem Silbernitrat im Ein
schmelzrohr, nach BENEDIKT und ZIKESl) durch Gliihen mit Kalk im Verbren
nungsrohr. Diese energische AufschlieBung ist aber bei Halogenhydrin-Estern nie, 
bei substituierten Fettsauren in den seltensten Fallen notig. Auch die Abspaltung 
des Halogens nach KEKULE 2) mittels Natriumamalgam ist entbehrlich, man 
kann sie nach dem Vorgang von GRUN 3 ) einfach durch Verseifen der Substanz 
durchfiihren und in der Losung das Chlor wie iiblich bestimmen. Nach STEPANOW4) 

verseift man mit Natriumathylat. 
Die Losung der eingewogenen Substanz in Alkohol wird aIlmahlich mit einem 

groBen LrberschuB an Natrium (bis zum 25fachen derTheorie) versetzt und eine 
Stunde lang unter RiickfluB zum schwachen Sieden erhitzt; dann wird mit Wasser 
verdiinnt, der Alkohol abgetrieben, mit verdiinnter Salpetersaure angesauert und 
die Losung direkt oder nach Abfiltrieren und sorgfaltigem Auswaschen der aus
geschiedenen Fettsauren nach VOLHARD titriert. (Versetzen mit einem LrberschuB 
n/1o-Silbernitratlosung, Zuriicktitrieren mit n/1o-Rhodanammonium16sung mit 
Eisenammoniumalaun als Indicator.) Der Fehler solI nicht mehr als ± 0,1 % 
betragen6). 

Zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Halogen, wie z. B. von Jod in Leber
tran, ist keines der angefiihrten Verfahren geeignet, man beniitzt in diesem FaIle 
die Methode von FENDLER6): Das 01 wird verseift, die Seife verkohlt, der wasserige 
Auszug oxydiert, das Jod extrahiert und titriert. 

Man verseift 25 g 01 mit 50 ccm Kalilauge (15 g Hydroxyd + 70 ccm Alkohol mit Was
ser auf 100 ccm ge£iillt) in der Platinschale, verjagt den Alkohol, laBt die Seife tiber einem 
Pilzbrenner vorsichtig verkohlen, zerreibt die Kohle, erhitzt vorsichtig weiter bis der groBte 
Teil verbrannt ist, zieht den Riickstand mit heiBem Wasser aus, filtriert durch ein gehartetes 
Filter und wascht, bis der Ablauf alkalifrei ist. Das Filtrat (ca. 150 ccm) wird mit 50 ccm 
24 gew.-proz. Schwefelsaure und 20 ccm 10 proz. Kaliumbichromatlosung versetzt und das frei
werdende Jod mit kleinen Mengen Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt, bis dieser nicht mehr 
gefarbt wird. (Bei Lebertran geniigen 15 ccm.) Die Jodlosung wird mit Wasser gewaschen 
und das Waschwasser wieder mit einigen Kubikzentimetern Tetra ausgezogen. Die ver
einigten Tetrachlorkohlenstofflosungen werden mit n/1oo-Thiosulfatlosung aus einer in 
1/so-ccm geteilten Biirette ohne Indicator auf farblos titriert. 

MetaUe. 
Der Nachweis von Metallen kommt natiirlich nur bei unreinen technischen 

Fetten und bei Erzeugnissen der Fettindustrie in Betracht. (Nahere Angaben s. in 
den betreffendenAbschnitten, besonders S. 369, S. 391, S.487.) Die metallhaltigen 
Beimengung~n - in den meisten Fallen fettsaure Salze - werden durch Mineral
saure zerlegt; man schiittelt das Fett oder seine Losung in einem geeigneten Mittel 
mit verdiinnter Salzsaure oder (wenn Blei zugegen sein kann) mit verdiinnter 
Salpetersaure aus und priift die wasserige Losung nach den bekannten Methoden 
der Mineralanalyse. 

In den meisten Fallen kann man auch eine groBere Menge des Fettes ver
brennen und die Asche untersuchen, wobei man das Verbr~nnen des Fettes zweck
maBig mit Hilfe eines Dochtes aus Filtrierpapier vornimmt (s. S. 325). 

1) Ch.-ztg. Bd. 18, S. 640. 1894. 2) Ann. Suppl. Bd. 1, S. 340. 186l. 
3) Ber. Bd. 38, S. 2287. 1905. 4) Ber. Bd. 39, S. 4056. 1907. 
5) DAVIDSON: Eng. Bd. 13, S.803. 1921. 
6) FENDLER und STUBER: Z. physiol. Ch. Bd. 89, S. 123. 1914. 



Untersnchnng technischer Fette nnd der Erzengnisse 
. ans Fetten. 

Rohstoffe und Nebenprodukte der OImiillerei1). 

(Olsaaten, Olkuchen und Extraktionsmehle.) 

Rohstoffe der Olmiillerei sind die Olsamen und -friichte, Nebenprodukte 
die Olkuchen und Extraktionsmehle. Olkuchen (PreBkuchen, OlpreBkuchen) 
sind die beim Auspressen des Oles aus Samen und Friichten verbleibenden 
Riickstande, Extraktionsmehle sind die Riickstande von der Gewinnung der Ole 
nach dem Extraktionsverfahren. Die Olkuchen kommen vielfach auch zer
kleinert als Kuchenmehle in den Handel, umgekehrt werden auch Extraktions
mehle zu Kuchen geformt. 

Die Untersuchung der Olsamen beschrankt sich meist auf die Bestimmung 
des Reinheitsgrades (fremde Saaten), des Fettgehaltes und die Ermittlung der 
Qualitat des Fettes, also insbesondere die der Saurezahl. 

Die Olkuchep. und Extraktionsmehle dienen mit wenigen Ausnahmen vor
wiegend als Futtermittel und werden folglich nach den fiir diese geltenden Nor
men untersucht und bewertet. Zur vollstandigen chemischen Untersuchung wird 
bestimmt: Fett, freie Fettsauren, Rohprotein, Reinprotein, verdauliche Stick
stoffsubstanz, Rohfaser, stickstoffreie Extraktstoffe (vorwiegend Kohlehydrate), 
Asche, SaIze und Wasser. In den meisten Fallen wird aber hochstens Fett, Roh
protein und Rohfaser bestimmt. 1st die Kuchengattung bekannt bzw. fest
zustellen (die gewohnlichen Arten, wie Lein-, Raps-, Koprahkuchen u. a. m. er
kennt man an auBeren Merkmalen wie Farbe, Form der Samenfragmente, Geruch 
usw., seltener vorkommende Sorten durch Untersuchung unter dem Mikroskop), 
so ist neben der mikroskopischen Priifung auf Reinheit und Unverdorbenheit2) 

von chemischen Analysen nur die Bestimmung des Fettes und etwa der freien 
Fettsauren im Fett notig. Bei der Betriebskontrolle in der Olfabrik wird nur der 
Fettgehalt - evtl. auch der Wassergehalt - bestimmt. 

Probeentnahme: Das Musterziehen von <JIsaaten erfolgtnach Ubereinkommen, z. B. 
wird jedem Sack, oder von einer groBeren Sendung jedem zweiten, dritten usw. Sack eine be
stimmte Menge entnommen; nach anderen Vorschriften ist bei Partien bis zu 20 Sacken aus 
jedem Sack eine Probe zu nehmen, bei 21-100 Sacken aus mindestens 10-20 Sacken. Die 
Menge 8011100-200 g betragen3). Die Einzelmuster werden gut durchgemischt und zusammen 
zerkleinert, oder es wird ein Durchschnittsmuster von mindestens 500 g gezogen und zer
kleinert. Beim Mischen der Einzelproben ist darauf zu achten, daB keine Entmischung der 
verschiedenartigen Teile (feiner GrieB, Ieichte Spreu, Sand u. dgl.) erfoIgt. Je nach Dber-

1) VgI. GRUN-, Erzeugnisse der Fettindustrie in Lunge.Berl's Chem.-techn. Unters.
Methoden Bd. 3, S. 617. 

2) Siehe besonders BOHll1ER: Die Kraftfuttermittel. 
3) Uber Probenahme von Saatgut siehe besonders PLAUT: Ch.-Ztg. Bd. 44, S. 333. 1920. 
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einkommen bestimmt man auch durch Abzahlen und Wagen das "Tausend-Korn-Gewicht". 
Ebenso wird die Zahl der sogenannten Beischlusse, der fremden 61- und Unkrautsamen 
durch Auszahlen bestimmt. 

Von 6lkuchen sind bei groBeren Lieferungen von verschiedenen Stellen mindestens 
12 ganze Kuchen zu nehmen. Man schlagt sie in walnuBgroBe Stucke und nimmt nach griind
licher Durchmischung ein Muster von 2 kg, das grob geschrotet wird. 

Muster, in denen die Feuchtigkeit bestimmt werden soIl, mussen luftdicht verpackt 
sein. FUr die spatere Bestimmung der Keimfahigkeit ist eine luftdurchlassige Packung er
forderlich, also kein Glas mit Stopsel oder Korkstopfen. 

Die Untersuchung der Olsaaten einerseits und der ausgepre13ten Olkuchen 
und der Extraktionsmehle andererseits ist im wesentlichen dieselbe. Die Priifung 
der au13eren Beschaffenheit, mit freiem Auge, unter der Lupe und die mikro
skopische Priifung1) umfa13t vor allem die Bestimmung der Samenart, deren Rein
heitsgrad (d. h. die Mengen der Verunreinigungen wie fremde Olsaaten, Unkraut
samen, etwaige absichtliche Zusatze wie Kornausputz, Sagemehl, in besonderen 
Fallen die wertlosen Abfalle der Steinnu13), ferner die Feststellung, ob Schalen 
oder Hiilsen vorhanden2) (Kuchen aus geschalten Samen sind natiirlich wertvolIer, 
s. Tabelle), schlie13lich die Priifung auf Pflanzenparasiten, besonders Schimmel
pilze. Ein gewisser Gehalt an fremden Samen ist, well unvermeidlich, erlaubt, 
und zwar je nach der Samenart bis zu einem mehr oder weniger hohen Pro
zentsatz; z. B. bei Leinsaat 4% Unkrautsamen oder 8% fremde Olsamen, bei 
anderen Saaten 2-5% Unkraut- bzw. das doppelte an fremden Olsamen3). 

Von absichtlich zugesetzten Unkrautsamen - im Kornausputz - unter
scheiden sich die aus der Olsaat stammenden dadurch, da13 sie infolge des 
Pressens verletzt sind. 

Besondere Aufmerksamkeit erfordert die Priifung, ob nicht Riickstande 
von gesundheitsschadliche Stoffe enthaltenden Samen vorliegen oder beigemengt 
sind, wei! solche Kuchen h6chstens nach Entgiftung durch Auskochen mit Wasser 
oder Salz16sungen verfiittert werden diirfen. Es sind dies namentlich Ricinus
samen, die das Toxin Ricin4) und das Alkaloid Ricinin 5) enthalten, dann Croton
samen, Holzniisse, Bankoulniisse, Bilsenkrautsamen u. a. m. 

Bilsenkrautsamen kann insbesondere dem Mohn beigemengt sein; in russischem Mohn 
wurden uber 10% gefunden. Zulassig sind hOchstens 10 Samen in 1 kg. Der Nachweis erfolgt 
makroskopisch, mikroskopisch, chemisch (Isolierung von Hyoscyamin) oder physiologisch: 
ein Teil des Materials wird mit 5 Teilen 1 proz. Salzsaure abgekocht und 1 Tropfen der Ab
kochung in das Auge einer Katze getraufelt: Es tritt sofort Erweiterung und Erstarrung der 
Pupille6 ) ein. Nicht ausgesprochen giftig, aber doch infolge von Nebenwirkungen schadlich 
sind die Samen bzw. Ruckstande von indischem Raps7), Senf, Mowrah, ungescha!ten Buch
eckern und verschiedene andere Samen wildwachsender Pflanzen. 

1) tl'ber die mikroskopische Untersuchung von 6lsamenriickstanden, ihren Verfa!
schungsmitteln und Parasiten siehe insbesondere KONIG: Die Untersuchung landwirtschaft
lich und gewerblich wichtiger Stoffe, 4. Auf!. Berlin 1911. 

2) Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Auslesen oder auch auf chemischem 
Wege. Diesbezuglich siehe FRlls: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 28, S. 590. 1909; GRIMME: Ch.-Ztg. 
Bd. 38, S. 137. 1914. 

3) Sehr geringe Mengen fremder Samen konnen noch durch die auf der Spezifitat der 
EiweiBkOrper beruhende Pracipitinmethode nachgewiese werden. S. KONIG: Chemie der 
menschlichen Nahrungs- und GenuBmittel, 4. Auf!. Bd.3, 1. Teil, S.328ff. 

4) PFEILER und ENGELHARDT: Landw. Jahrb. Bd. 53, S. 561. 1919. 
5) tl'ber die Konstitution des Ricinins siehe WINTERSTEIN, KELLER, WEINHAGEN: 

Arch. Pharm. Bd. 255, S. 513. 1917; BOTTCHER: Ber. Bd. 51, S. 673. 1918. S. bes. SPATH: 
Ber. Bd. 56, S. 880, 2425. 1924. 

6) JOACHIlIIOWITZ: Z. Nahrgsm. Bd. 37, S. 183. 1918. 
7) Sinapis glauca Roxb., S. dichotoma Roxb. und S. ramosa Roxb., Rapskuchen oder 

-kuchenmehle ohne Herkunftsbezeichnung durfen nur aus Samen von Brassica Napus oder 
von B. Rapa stammen. 
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Chemiscbe Untersucbung. 
Die Vorbereitung der Durchschnittsproben zur Analyse erfolgt nach den auf 

S. 70 angegebenen Grundsatzen. GroBere Mengen von Olsamen u. dgl. werden 
am besten in einer kleinen Miihle, z. B. in einer Kaffeemiihle, zermahlen1). GroB
stuckiges Material, wie Itoprah, zerschlagt man mit dem Hammer in Stucke von 
HaselnuBgroBe oder zerschneidet die moglichst kalten Stucke mit dem Messer und 
zerkleinert dann ein Durchschnittsmuster in der Miihle oder auch einfach auf einem 
weitmaschigen Reibeisen. - Zur analytischenKontrolle in der Olfabrikation nimmt 
man meistens das schon im Betrieb, z. B. auf dem Walzenstuhl, zerkleinerte Ma
terial. Nach der urspriinglichen Vorschrift zerkleinert man auf 1 mm Siebfeinheit. 

1. Fett.' Die Bestimmung wird durch Extraktion im Soxhletapparat in 
derselben Weise ausgefiihrt wie bei der Untersuchung nicht entfetteter Samen 
(S. 74), wobei bloB entsprechend dem geringeren Fettgehalt der Ruckstande eine 
groBere Menge eingewogen werden sollte 2). Aus dem Fettgehalt ergibt sich, ob 
das Untersuchungsmaterial ein PreB- oder Extraktionsruckstand ist. Extrak
tionsruckstande enthalten urn 1%, hochstens gegen 2% Fett3), PreBkuchen 
mindestens 4-5%, meistens betrachtlich mehr. Der Fettgehalt von PreBkuchen 
ist je nach der Gattung sehr verschieden (s. Tabelle S. 319), aber auch Kuchen 
gleicher Gattung konnen sehr verschiedene Fettgehalte aufweisen; je nach dem 
PreBverfahren, der Herkunft und Qualitat der ausgepreBten Samen usw., konnen 
die Unterschiede im Fettgehalt groBer sein als bei Kuchen verschiedener Gattung. 

2. Freie Fettsauren. Der bei 1. erhaltene und 1-2 Stunden bei 100° 
getrocknete Atherauszug wird in alkoholisch-atherischer .Losung mit n/IO Alkali 
gegen Phenolphtalein titriert und die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge durch 
Multiplizieren mit 0,0282 auf Gramme 'Olsaure umgerechnet (vgl. S. 143). Die 
Olsauremenge wird auf das extrahierte Fett oder auf das ursprungliche Material 
bezogen. 

Durch das Trocknen des Olkuchens und weiterhin des atherischen Ather
auszuges bei 100° geht ein gewisser Teil der fluchtigen Sauren verloren. Zur Be
stimmung desselben extrahiert man nach LOGES4) eine nicht vorgetrocknete 
Probe mit Ather und titriert den .!therauszug direkt mit n/1o-Alkali. Die Differenz 
im Alkaliverbrauch beider Titrationen wird durch Multiplizieren mit 0,0088 auf 
Buttersaure umgerechnet. 

Die Mengen freier Fettsauren sind je nach dem angewendeten Verfahren 
der Olgewinnung, dem Alter, der Aufbewahrung der Kuchen oder Mehle, ins
besondere aber je nach der Gattung, d. h. dem mehr oder weniger lipasenreichen 
Olsamen, von dem der Ruckstand stammt, auBerordentlich verschieden. Z. B. 
enthalten die Olkuchen von Leinsaat, Raps, Kiirbiskernen, Sonnenblumen und 
Cocoskuchen gewohnlich wenig freie Saure, wahrend die von Erdnussen, Mohn 
und den meisten Sesamsorten immer reich an Saure sind5). Dementsprechend 
stellt man bei der Beurteilung der Aciditat an die ersteren von vornherein hohere 
Anspruche als an die letzteren. Z. B. wird ein Rapskuchen mit uber 20% freier 
Saure (auf 01 bezogen) als saurereich bezeichnet, wahrend ein gleichsaurer 
Sesamkuchen (verhaltnismaBig) saurearm genannt werden muB. 

1) Eine praktische Miihle fiir den Laboratoriumsgebrauch liefert das Alexariderwerk, Ab
teilung Remscheid, Katalog 1910, Nr. 1065. 

2) tiber die Vorbehandlung mit Salzsaure zum AufschlieBen der Zellwande siehe S.75. 
3) Absichtlich unvollstandige Extraktion, um dem Riickstand den gleichen Fettgehalt 

wie ihn PreBkuchen aufweisen, zu belassen, kommt kaum mehr vor. 
4) Landw. Vers.-Stationen Bd. 38, S. 314. 1891. 
5) Siehe auch BENESCHOWSKY: Z. landw. Versuchswesen Osterr. Bd. 19, S. 103. 1916. 
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Klassifizierung von Olkuchen nach WILKl). 

Freie Sauren als Olsaure berechnet, bezogen auf den FettgehaIt: 

Kuchengattung Relativ Normal Relativ 
saurearm saurereich 

Kiirbiskerne 0-5% bis 5% iiber 10% 
Sonnenblumenkerne . 0-5% 5-10% " 15% 
Raps 0-5% 5-10% " 20% 
Leinsaat. 0-5% 5-20% " 30% 
Erdniisse. unter 20% 20-60% " 80% 
Sesamsaat 

" 30% 30-75% 80% 

Auch bei den Olkuchen derselben Gattung schwankt demnach der Saure
gehalt sehr stark. Er nimmt namlich mit der Zeit - zwar unregel~aBig aber 
standig - zu. Alte, namentlich verdorbene, schimmelige Kuchen sind besonders 
saurereich. "Obrigens enthalten Kuchenmehle relativ mehr freie Saure als die ent
sprechenden Kuchen, wie die Aciditat in einem pulverformigen Futtermittel 
iiberhaupt schneller ansteigt als in einem dichten Kuchen. 

Die neutralen oder schwach-sauren Futterkuchen werden hoher bewertet 
als die stark-sauren, obwohl die Schadlichkeit der freien Sauren nicht unbestritten 
ist. Dagegen ist die Minderwertigkeit der ranzigen Olkuchen auBer Zweifel; sie 
sind infolge ihres Gehaltes an freien fliichtigen Sauren (Fettsauren, Milchsaure 
u. a. m.), wegen des iiblen Geruchs und 'Geschmacks unbekommlich. 

In Extraktionsmehlen ist das VerhaItnis von freien Fettsauren und Gesamt
fett dasselbe wie in den extrahierten Olen. Beim Pressen bleibt dagegen relativ 

'mehr freie Saure als neutrales Fett in den Kuchen zuriick; die so erhaItenen 
Ole, insbesondere die erster Pressung, enthalten deshalb viel weniger freie Saure 
als das Olkuchenfett. (Z. B. wurden in Olen aus demselben Mohn folgende 
Sauregehalte gefunden: im Extraktol 6,82%, im OIl. Pressung 1,92%, 2. Pres
sung 15,37%, im Olkuchenfett 38,32%.) 

3. Rohprotein. Man bestimmt den Stickstoffgehalt nach KJELDAHL2) 
und berechnet daraus den ProteingehaIt des Untersuchungsmaterials. 

1-5 g Substanz werden mit 20 ccm stickstoffreier konzentrierter Schwefelsaure unter 
Zusatz von 0,1 g Kupferoxyd bis zur Auflosung erhitzt .. (Das Erhitzen erfolgt auf einem 
kleinen Sandbad in einem "KJELDAHL-Kolben" aUB Jenaer Glas, der mit einer hohlen Glas
kugel mit ausgezogener Spitze lose verschlossen'ist.) Nach langerem Kochen wird die Fliissig
keit klar; man laBt etwa 10 Minuten lang stehen, spiilt in 'einen 250 ccm-MeBkolben und 
fiiUt zur Marke auf. In einem aliquoten Teil wird das aus dem vorhandenen EiweiBstickstoff 
bei der Reaktion gebildete Ammoniak nach der Destillationsmethode bestimmt. Man ver
setzt mit 80 ccm stickstoffreier Natronlauge yom spez. Gew. ca. 1,35, verbindet den Kolben 
rasch und ohne umzuschiitteln mit dem Kiihler und der Vorlage, die mit 50 ccm n/1o-Schwefel
saure pro Gramm Ausgangssubstanz beschickt ist. Nachdem etwa 100 ccm Fliissigkeit 
iiberdestilliert sind, wird der SchwefelsaureiiberschuB zuriicktitriert. 

1 ccm n/1o-Saure = 0,0014 g N. 

Die Umrechnung von Stickstoff auf Protein geschieht haufig noch immer 
durch Multiplizieren der Prozente N mit 6,25, indem angenommen wird, daB die 
Proteine ungefahr 16% N enthalten. Das gilt aber nur fiir die tierischen Proteine, 
die p£Ianzlichen enthalten aIle mehr, 16,4-18,7% N. AuBerdem ist der Stick
stoffgehalt der Proteine von Samen verschiedener Gruppen verschieden groB. 

1) Z. landw. Versuchswesen Osterr. Bd. 18, S.485. 1915. 
2) Z. anal. Ch. Bd. 22, S. 366. 1883. - Das Verfahren wurde vielfaltig abgeandert. 

1st das Untersuchungsmaterial besonders schwer aufschlieBbar, wie Baumwollsaatmehl, 
ErdnuBmehl usw., so setzt man der Schwefelsaure mit Vorteil etwas Phosphorsaureanhydrid 
oder ein Oxydationsmittel (Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat oder dgl.) zu. 
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Man muB daher zur Umrechnung der Stickstoffgehalte von Proteinen ver
schiedener Samenarten verschiedene, und zwar durchwegs kleinere "Protein
faktoren" beniitzen. Nach RITTHAUSEN sind dies folgende1): 

fiir PreBkuchen von Lein-, Hanf-, ErdnuB-, Sesame, Baumwollsamen, Steinobstkemen, 
Sonnenblumen- und Kiirbiskemen, CocosnuB u. a. m. . . . . . . . . . . = 5,50 

fiir CandlenuB. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . = 5,70 
fiir Raps-, Riibsen und Sojabohnen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . = 6,00 

4. Reinprotein wird gewohnlich nach der Methode von STUTZER2) bzw. 
nach der von BARNSTEIN3 ) verbesserten Ausfiihrungsform durch Fallen mit auf
geschlemmtem Kupferhydroxyd und Kjeldahlisieren des Niederschlags bestimmt. 

5. Verdauliche Stickstoffsubstanzen bzw. das unverdauliche Nuclein 
durch Verdauung mit kiinstlichem Magensaft oder Pepsinsalzsaure und Kjeldahli
sieren des Rtickstandes4). 

6. Rohfaser (Holzfaser) wird am besten nach dem Verfahren von KONIG 
bestimmt, durch Herauslosen der iibrigen Bestandteile mittels einer Losung 
von Glycerinschwefelsaure in tiberschiissigem GlycerinS); es hat gegeniiber den 
zahlreichen anderen Verfahren den Vorteil, eine praktisch pentosanfreie Faser 
zu geben. 

7. Stickstoffreie Extraktstoffe. Man bestimmt gewohnlich nur die 
Gesamtmenge, indem man die Summe der Prozente Rohprotein, Fett, Rohfaser, 
Asche und Wasser von 100 abzieht. Mitunter ist aber auch die Bestimmung ein
zeIner Verbindungsklassen dieser Gruppe notig, insbesondere ist der Gehalt an 
lOslichen Kohlehydraten, Dextrinen und Zucker, fiir die Beurteilung der Qualitat 
wertvo1l6). Die Bestimmung erfolgt nach den iiblichen Methoden7). 

8. Wasser wird durch Trocknen von 5-10 g Substanz unter LuftabschluB 
bei 105-110° bestimmt. Kuchen mit mehr als 12% Feuchtigkeit neigen zur 
Schimmelbildung. 

9. Asche bestimmt man durch Verbrennen von 5-10 g, wobei. man aus 
aschenreichen verkohlten Riickstanden die Salze auslaugt und sie dem Rtickstand 
erst nach dem WeiBbrennen desselben wieder zufiigt. 

10. Sa nd und ahnliche mineralische Beimengungen werden annahernd durch 
Sedimentieren in einer schweren Fliissigkeit, ChloroformS) oder gesattigter Zink
sulfatlOsung bestimmt, genauer in der Asche, dmch HerauslOsen der iibrigen 
Bestandteile mit verdiinnter Salzsaure. Die Angaben iiber die zulassigen Sand
mengen schwanken von 1/2-1 %. Ein Gehalt von tiber 1 % ist jedenfalls schon 
zu beachten. 

Die trbereinkommen bzw. gesetzlichen Regelungen iiber den Analysen
spielraum und die Auswertung der analytischen Daten bei der Untersuchung 
von Olkuchen zum Zwecke der Preisberechnung sind in den einzelnen Staaten 
verschieden. FUr Deutschland gelten die "allgemeinen Grundsatze fUr den 
Handel mit kauflichen Futtermitteln"9). 

1) Landw. Vers.-Stationen Bd. 47, S. 391. 1896. 
B) Journ. f. Landwirtsch. Bd. 29, S. 473. 1881; ebenda Bd. 54, S. 237. 1906. 
3) Landw. Vers.-Stationen Bd.54, S.327. 1900. 
4) Verfahren von STUTZER, von WEDEMEYER u. a. m., siehe KONIG: Untersuchung usw. 

4. Aufl. S.258. Berlin 19l1. 
5) Z. Nahrgsm. Bd. I, S. 1. 1898; Bd. 6, S. 769. 1903. 
6) VAN KAMPEN: Ch. Weekbl. Bd. 12, S.902. 1915; C. 1915, II. ll54. 
7) KONIG: Untersuchung usw. S. 267. 
8) Vber eine ahnliche Vorschrift zum Nachweis von SteinnuB siehe GERUM: Z. Nahrgsm. 

Bd. 27, S. 392. 1914. 
9) Landw. Vers.-Stationen Bd. 40, S. 330. 1892. Siehe BOHMER: Die Kraftfuttermittel. 
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Durchschnittliche Zusammensetzung der wichtigsten Olkuchen1). 

I 

I 
Leinkuchen 
Rapskuchen 
Rtibsenkuchen 
Senfkuchen (hell) . 
Mohnkuchen . 
Maiskeimkuchen 
Traubenkernkuchen . 
Ktirbiskernkuchen 
Cocoskuchen . 
Palmkernkuchen 
Sesamkuchen (hell) 
ErdnuBkuchen (geschiHt) 
ErdnuBkuchen (ungesch.) 
Baumwollsaatkuchen (ge-

schalt) 
Raumwollsaatkuchen (un-

geschalt) . 

I Roh-
IStiCkS~Off-1 

freIe f Wasser protein Rohfett I Extrakt-I Roh aser I 

I I stoffe 

11,8 28,7 10,7 32,1 9,4 
11,5 30,9 9,6 29,8 11,0 
10,4 31,4 9,0 33,8 8,2 
10,5 35,8 11,8 26,5 9,1 
11,4 36,5 11,5 18,4 11,2 
11,3 19,5 9,0 44,8 

I 
8,8 

10,4 15,4 10,6 20,5 36,5 
9,5 36,1 22,7 11,8 14,1 

10,3 19,7 11,0 38,7 14,4 
10,4 16,8 9,5 35,0 24,0 
9,9 39,5 10,5 22,0 8,5 
9,8 49,0 8,0 23,5 4,1 
9,2 31,6 8,9 20,7 22,7 

9,6 43,9 12,9 20,5 5,7 

10,8 24,7 6,4 26,6 24,9 

Technische Fette. 
(Rohstoffe del' Fettindustrie.) 

Asche 

7,3 
7,2 
7,2 
6,3 

11,0 
6,6 
6,6 
5,8 
5,9 
4,3 
9,6 
5,6 
6,9 

7,4 

6,6 

Fur die Untersuchung eines Fettes im Hinblick auf seine Verwendung als 
Rohstoff fur eine technische Verarbeitung sind andere Gesichtspunkte maBgebend 
als fur die systematische, die sogenannte "wissenschaftliche" Untersuchung. 

Man bestimmt in erster Linie den Gesamtfettgehalt, dann die Menge und die 
Art del' Nichtfette, d. h. del' Beimengungen, Verunreinigungen oder absichtlichen 
Zusatze wie Wasser, Trubstoffe (Schmutz), Asche, fettahnliche organische Stoffe. 
Das Reinfett selbst muB oft nul' so weit untersueht werden, als zur Feststellung 
seiner Verwendbarkeit fUr diesen oder jenen Zweck und zur Qualitatsbestimmung 
erforderlich ist. Freilich ist auch haufig genug festzustellen, welches Fett vor
liegt bzw. ob del' als ein bestimmtes Fett bezeichnete Rohstoff rein, unverfalscht, 
oder mit anderen Fetten vermengt ist. Abel' auch in solchen Fallen ist kaum je
mals eine systematische Untersuchung notig, die Identifizierung wird in del' 
Regel durch gewisse Anhaltspunkte erleichtert, vereinfacht. Solche Anhalts
punkte sind zunachst del' Preis des Fettes und die Preise del' ahnlichen Fette. 
Irgendein Material wird selbstverstandlich nul' mit einem wohlfeileren Material 
verfalscht. So wird z. B. eine als Olivenol deklarierte Ware nach menschlichem 
Ermessen kein suBes MandelOl enthalten, wohl abel' ist eine Beimischung von 
SesamOl, ErdnuBol u. dgl. moglich. 

Weitere Anhaltspunkte zur Identifizierung geben die organoleptischen Proben 
auf Geruch und Geschmack, ferner einzelne Farbenreaktionen. In Mischungen aus 
zwei natiirlichen Fetten lassen sich die einzelnen Fette, wenn sie nicht sehr ahnlich 
sind, fast immer nachweisen, in Mischungen von drei oder mehr Fetten nul' selten. 
Noch schwieriger, in vielen Fallen unmoglich, ist die analytische Trennung von 
Gemischen naturlicher und kunstlich veranderter, besonders hydrierter Fette. 

1) Auszug einer Tabelle aus HEFTER: Technologie der Fette und Ole Rd. 1, S. 441. 
Berlin 1906. 
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Probeentnahme. 
Beirn Probenziehen kann gar nicht genug Sorgfalt aufgewendet werden. 

Wird kein richtiges Durchschnittsmuster gezogen, so muB ja die Analyse von 
vornherein falsche Resultate geben. Das gilt besonders fiir alle viel Wasser, 
Schleimstoffe u. dgl. enthaltenden flussigen oder breiigen Fette, weil sich solche 
beim Lagern mit der Zeit entmischen. Flussige Fette werden griindlich durch
gemischt, worauf man die Proben wie bei anderen Flussigkeiten ublich, zieht. 
Bei nicht-flussigen Fetten verfahrt man am besten nach dem Vorschlag von 
TATE, n'ENVILLE und CUTHLEERT folgendermaBen: 

Man nimmt aus der Mitte eines jeden Fasses mit dem Probestecher ein 
etwa 20 cm langes und 2,5 cm dickes Probestuck. Von jedem Probestuck wird 
ein dem Nettogewicht des betreffenden Fasses entsprechender Teil abgeschnitten. 
Die Abschnitte werden in 3 ungefahr gleich groBe Teile - je etwa 100 g -
geteilt, 2 Teile werden bei hochstens 60 0 unter bestandigem Umriihren zu
sammengeschmolzen, dann wird, ohne weiter zu erwarmen, das letzte Drittel 
unter fortwahrendem Riihren zugesetzt und weiter geriihrt, bis die ganze Masse 
erkaltet und erstarrt ist. Auf diese Weise verhindert man Absetzen von Wasser 
und Schmutz, sowie das Entmischen fester und fliissiger Bestandteile. Fette und 
Fettsauren, die sich besonders leicht entmischen, gieBt man am besten noch in 
dickbreiigem Zustande in gekuhlte flache Schalen, wobei sie sofort erstarren. 

AujJere Beschajfenheit. 
In vielen Fallen kann man schon am Geruch erkennen, ob ein be

stirnmtes Fett vorliegt oder beigemengt ist, so bei Tranen, Holzol, Leinol, 
Palmol, Knochenfett. 1st der Geruch wenig ausgepragt, so erwarmt man 
die Probe oder vermischt sie mit Schwefelsaure. Bei besseren Fetten, ins
besondere bei Rohstoffen fUr die Speisefetterzeugung, pruft man auf den 
Geschmack, Nicht fur die Erkennung, aber fur die Wertbestimmung 
wichtig ist die Farbe. 1m allgemeinen sind helle Fette wertvoller als dunkel 
gefarbte. Zur Beurteilung der Farbe von Olen bedient man sich zweckmaBig 
einer Vergleichs-Skala. Sehr praktisch ist die Farbungs-Skala nach KNAUTH 
und WEIDINGERl ), 18 VergleichslOsungen in zugeschmolzenen Glasrohren, die 
in einem Reagenzrohrgestell montiert sind. Es kommt aber nicht nur auf die 
Intensitat der Farbung an, sondern auch auf ihre. Bestandigkeit. Ein dunkleres, 
aber leicht bleichbares Fett ist in den meisten Fallen einem helleren, jedoch 
nicht oder nur unvollkommen bleichbaren vorzuziehen. Dasselbe gilt mut. mut. 
fiir den Geruch. Man priift durch Probebleichen bzw. Desodorieren mit Bleicherde, 
Bleichkohlen oder durch chemisches Bleichen mit Luft, Superoxyden, Bichromat
gemisch usw., kurz mit dem nachher praktisch anzuwendenden Bleichmittel. 

Wasser. 
Reine natiirliche Fette konnen kaum mehr als etwa 1 % Wasser enthalten; 

groBe Mengen lassen sich zwar mechanisch in Fett verteilen, setzen sich aber 
beim Lagern abo Anders bei Gegenwart von Mono- und Diglyceriden, Lecithin, 
EiweiB- oder Schleimstoffen, Seifen (z. B. in Raffinationsabfallen) und anderen 
wasserlOslichen oder hygroskopischen Stoffen: Fette, denen in betrugerischer 
Absicht Kleister u. dgl. beigemengt ist, konnen auch noch bei einem Gehalt 
von 35% Wasser auBerlich homogen erscheinen. 

Zur Orientierung erhitzt man eine Probe im Reagensglas, dessen Wande 
vorher mit dem schwach erwarmten Fett benetzt wurden. Reine Fette schmelzen 
klar; bei Gegenwart von Wasser trubt sich die GefaBwand infolge Emulsionsbildung. 

1) Bezugsquelle: Firma HUGO KEYL, Dresden-A. 
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GroJ3ere Mengen Wasser verursachen je nach den iibrigen Beimengungen Schau
men, oder sie scheiden sich in Tropfchen ab und knattern und zischen beim Weg
kochen. Auch die Anfarbung von wasserfreiem Kupfersulfat laJ3t sich zum 
Nachweis von Wasser verwenden. 

Das Wasser wird haufig rechnerisch, nach Bestimmung von Gesamtfett, 
Schmutz und Asche, aus der Differenz bestimmt. Dabei werden andere fliichtige 
Beimengungen, die etwa vorhanden sind, auch als Wasser in Rechnung gestellt. 
Fiir die praktische Analyse zum Zwecke der Wertbestimm ung ist dies meistens 
kein N achteil. Dasselbe gilt fUr die gravimetrischen Bestimmungen, bei denen eben
falls nicht das Wasser allein, sondern das Gesamtfliichtige ermittelt wird. Den 
wahren Wassergehalt kann man fast in allen Fallen mit Sicherheit volumetrisch 
bestimmen. 

Gravimetrische Bestimmungen. a) Schnellmethode1): Ein £laches 
Porzellanschalchen oder ein Platintiegel wird mit einem Glasstabchen aus
tariert, etwa 5 g Fett eingewogen, auf dem Asbestteller unter haufigem Um
riihren bis zum Aufhoren des Schaumens (auf 102-105°) erhitzt und nach 
dem Erkalten zuriickgewogen. Zur Beschleunigung ~ann man auch zuerst 
etwa 5 ccm absoluten Alkohol zusetzen und. auf dem Wasserbad wegkochen, 
wobei die Alkoholdampfe den groBten Teil des Wassers mit sich fiihren. Das 
Verfahren ist natiirlich ungenau, besonders wenn das Fett fliichtige oder mehr
fach-ungesattigte Sauren enthalt. Die letzteren bzw. ihre Glyceride oxy
dieren sich beim Erhitzen an der Luft, besonders wenn viel Wasser zugegen 
ist und deshalb lang erhitzt werden muJ3; es entstehen dann Peroxysauren, die 
sich weiterhin unter Bildung von Wasser, Kohlendioxyd, fliichtigen Sauren usw. 
spalten. Die Bildung der primaren Oxydationsprodukte bedingt eine Gewichts
zunahme, andererseits bewirkt zwar die Verfliichtigung der sekundaren Oxyda
tionsprodukte (und etwa schon im urspriinglichen Fett vorhandener fliichtiger 
Bestandteile) eine Gewichtsabnahme, aber diese Fehler kompensieren sich natiir
lich hOchstens zufallig2). 

b) Genauere Bestimmung3): Ein niedriges, breites Wageglaschen wird mit 
etwa 20 g reinem, frisch ausgegliihtem Seesand, Bimssteinkornchen oder dgl. 
beschickt und 10-12 g Fett eingewogen. Man befOrdert die Verteilung des 
Fettes zwischen den Kornchen - bei festen Fetten natiirlich nach vorher
gehendem Aufschmelzen - durch vorsichtiges Umschwenken oder Riihren 
mit einem mitgewogenen Glasstabchen. Dann wird im . Kohlendioxyd
trockenschrank (am besten mit sorgfaltig regulierter Kochsalzbad-Heizung) 
bis zur Gewichtskonstanz auf 105 ° erwarmt. Man kann auch zuerst die 
Hauptmenge des Wassers mit Hilfe von Alkohol auf dem Wasserbad ent
fernen. Gewohnlich geniigt es, zu trocknen, bis das Gewicht in einer Stunde 
nur mehr urn 2 mg abnimmt. 

Abanderungen: Hat man keinen Trockenschrank mit Kohlendioxyd
atmosphare zur Verfiigung, so verwende man ein geschlossenes Wageflaschchen 

1) FAHRlON: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 267. 1906. 
2) Eine "thermische Methode" zur schnellen Bestimmung des Wassers besteht darin, 

daB man eine gewogene Menge des Fettes oder seiner 50 proz. Losung in einem wasserfreien 
Solvens mit einem geeigneten Substanzgemisch wie wasserfreiem MagnesiumsuHat und 
Kiesel~r, vermischt, die Temperaturer~ohung miBt und den ihr entsprechend!ln Wasser
gehalt emer Vergleichstabelle entnimmt. ORTEL: Ch.-Ztg. Bd. 44, S. 854. 1920. Uber andere 
Schnellmethoden siehe auch SHREWSBURY: Analyst, Bd.39, S.529. 1914; MONHAUPT: 
Ch •. Ztg. Bd.43, S.385. 1919; FRANK: Ch .. Ztg. Bd.45, S. 314. 1921. 

3) Vgl. SONNENSCHEIN: Z. anal. Bd. 25, S. 372. 1886; HENZOLD: Milchztg. Bd. 20, 
S. 71. 1891. 

Analyse der Fette I. 21 
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nach Abb. 58. Der eingeschliffene Stopfen ist mit einem unten trichterformig 
erweiterten Zuleitungsrohr und einem kurzen Ableitungsrohr versehen, durch 
welche trockenes Kohlendioxyd oder ein anderes indifferentes Gas iiber das Fett 
geleitet wird. Man laBt im Gasstrom oder im Vakuum erkalten, fUIlt wieder 
mit Luft, verschlieBt die Rohrchen mit den aufgeschliffenen Kappen und wagt. 
Fiir Fette mit viel fliichtigen Sauren verwendet man die AusfUhrungsform bzw. 

Abb. 5S. Wage
flaschchen fiir die 
·Wasserbestimmung. 

die Apparatur nach STIEPEL1): Ein doppelttubulierter Kolben; 
durch den einen Tubus fiihrt ein Gaseinleitungsrohr, in den 
anderen ist ein SCHROTTERscher Absorptionsaufsatz eingesetzt. 
In dem Aufsatz, der mit Wasser gefiillt ist, sammeln sich die 
beim Erhitzen unter Durchleiten von Kohlendioxyd ausge
triebenen Sauren; ihre Menge wird durch Titrieren bestimmt 
und yom Gesamtfliichtigen, das sich aus der Gewichtsab
nahme des Kolbens ergibt, abgezogen. 

Die genaue Bestimmung des Wassers bzw. Gesamtfliich
tigen ist dann schwierig oder wenigstens langwierig, wenn 
das Fett fliichtige Bestandteile enthalt, die iiber 100 0 sieden, 
wie -Riickstanq.e von Extraktionsbenzin u. dgl., oder wenn 

ihm groBere Mengen von Stoffen beigemengt sind, die Kohlenwasserstoffe und 
andere organische Losungsmittel hartnackig zuriickhalten, wie z. B. die Kalk-

f 

Abb.59. 
MeBzylin
der zur 

Wasserbe
stimmung. 

seifen der Knochenfette. (Man denke an die Starrschmieren aus Fett, 
Kalkseife und MineralOl!) Die Temperatur darf auch in diesen Fallen 
nicht iiber 102 0 , hochstens 105 0 , gesteigert werden, weil sonst Fett
verluste eintreten konnten; man muB deshalb das Erhitzen langer, 
mitunter 12-15 Stunden, fortsetzen. 

GroBere Wassergehalte bestimmt man besser vol umetrisch. 
a) Volumetrische Schnellmethode: Man lOst die gewogene Probe 

in einem unten verjiingten MeBzylinder nach Abb. 59 in Petrolather, 
erwarmt sehr vorsichtig, laBt erkalten und liest nach volligem Ab
sitzen der Schichten das Volumen des ausgeschiedenen Wassers abo 

b) Destillationsmethode von MARCUS SON [Xylolmethode2)]: Ein 
1-Liter-Erlenmeyerkolben wird durch ein kurzes Knierohr mit einem 
kurzen absteigenden KUbler verbunden, an dessen unterem Ende 
ein VorstoB angebracht wird. Unter den VorstoB steIlt man einen 
100-ccm-MeBzylinder nach Abb. 59, der unten verengt und in l/lOccm 
geteilt ist. 

Man wagt 20-100 g Fett ein - so viel, daB das Volumen de,,! 
Wassers mindestens einige Zehntel Kubikzentimeter und hochstens 
10 ccm betragt. Dann werden 100 ccm Xylol und einige Stiickchen 
Bimsstein zugesetzt. Urn den Fehler zu kompensieren, der durch 

das iibrigens sehr geringe Losungsvermogen des Xylols fiir Wasser bedingt 
wiirde, verwendet man ein Xylol, das vorher mit Wasser destilliert und nach 

1) Einheitsmethoden S. IS. Berlin 1910. 
2) Mitt. Mat. Priif. Bd. 22, S.4S. 1904; Bd.23, S.5S. 1905; siehe auch KREIS: Oh.-Ztg. 

Bd. 32, S. 1042. 1905; SCHOLL und STROHECKER: Z. N.ahrgsm. Bd. 32, S. 493. 1,916; MAl und 
RHEINSBERGER: ebenda Bd. 24, S. 125. 1912. Die Apparatur kann auch fertig von den Ver
einigten Fabriken fUr Laboratoriumsbedarf, Berlin, bezogen werden. 

Eigene Apparate konstruierten SCHAFFER und GURY: Mitt. Lebensmittelunters. u.Hyg. 
Bd. 7, S. 394.1917 (Bezugsquelle E. F. Biichy, Optisches Institut, Bern); AUFHituSE~: Oh.-Ztg. 
Bd.46, S. 1149. 1922; LIESE: Oh.-Ztg. Bd. 47, S. 43S. 1923. (Bezugsquelle: C. Gerhardt, 
Bonn); NORMANN: Oh. Umschau Bd. 30, S. 249. 1923. Am geeignetsten sind die -
iin Prinzip iibereinstimmenden - Konstruktionen von NORMANN und LIESE. 
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KHi,rung der Schichten abgetrennt wurde; bei seifenhaltigen Fetten wird zur Ver
meidung des Schaumens ein wenig Olsaure zugesetzt. Man erhitzt im Olbad bis 
das Xylol fast vollstandig iibergegangen ist, was ungefahr 1/2 Stunde dauert, 
spiilt im Kuhler haftende Wassertropfchen mit etwas Xylol in den MeBzylinder 
und steIIt denselben in warmes Wasser, bis sich die Schichten klar getrennt haben. 
Die dann etwa noch an der Zylinderwand haftenden Wassertropfchen stoBt man 
mit einem Glasstab nach unten, laBt auf 15° abkuhlen und liest das Volumen 
des Wassers abo Die Methode ist vorzuglich, sie gibt, auch wenn andere fluch
tigere Substanzen als Wasser zugegen sind, oder solche, die wie Seifen das Wasser 
sonst hartnackig zuriickhalten, meistens auf 0,2 % stimmendfl Werte. 

Flilchtige o'l'ganische Stoffe. 
Bei technischen Fetten kommen kaum fliichtige Begleitstoffe (atherische 

Ole) in Betracht, hochstens zur Denaturierung zugesetztes Rosmarinol u. dgl. 
Haufiger finden sich Reste von Extraktionsmitteln, wie Benzin, "Tri" oder 
"Tetra", schlieBlich kann auch in betriigerischer Absicht Mineralol zugesetzt 
sein. Man bestimmt das Gesamtfliichtige gravimetrisch und zieht davon das 
volumetrisch bestimmte Wasser abo 

Zum Nachweis von Petrolather kann nach AIDA 1) die Formolitreaktion 
(vgl. S. 308) dienen. Bei Gegenwart von Petrolather bildet sich auf der Oberflache 
ein rotlichbraunes Hautchen. Gibt man einige Tropfen des mit Schwefelsaure und 
Formaldehyd behandelten Destillates in Wasser, so entsteht an der Oberflache 
ein glanzender Interferenzring, der allmahlich schwacher wird und meistens 
nur bei Sojaol nicht - beim Erhitzen verschwindet. 

Trubstoffe (Schmutz). 
Triibstoffe, unlosliche Fremdstoffe, mechanische Verunreinigungen oder 

auch kurzweg Schmutz nennt man aIle in Fetten oder deren Losungen unlOs
lichen Beimengungen mit Ausnahme von Seifen2). Sie haften den Fetten ent
weder schon von der Abscheidung aus den pflanzlichen oder tierischen Organen 
her an, wie Gewebeteilchen, Hautfragmente, Zelltriimmer, Pflanzenschleime, 
Kalkseifen usw., oder sie sind zufallig hineingelangt, wie der eigentliche, un
definierbare "Schmutz", oder endlich absichtlich zur Beschwerung oder Wasser
bindung zugesetzt, wie Ton, Kreide, Holzmehl, Starke usw. 

Gesam tbestimm ung: 5-20 g Fettwerdenin etwa 100 ccm eines niedrig
siedenden Extraktionsmittels gelOst. Man verwendet als splches meistens Petrol
ather (Siedep. etwa 60°), bei Olen von der Beschaffenheit des RicinusOles oder 
bei Fetten, die in Petrolather unlosliche Oxydationsprodukte enthalten,' nimmt 
man Ather, Tetrachlorkohlenstoff oder dgl. Anstatt Petrolather kann oft auch 
Schwefelkohlenstoff verwendet werden; er ist insofern vorteilhafter, als er ein 
wohldefiniertes, einheitliches Losungsmittel und auch billiger i~t. iill a~lgemeinen 
solI man nicht das Losungsmittel verwenden, das zur Herstellung (Extraktion usw.) 
des Produktes gedient hat 3). Die Losung wird durch ein gewogenes, aschenarmes 
Filter filtriert, das Filter mit dem betreffenden Losungs~ittel fettfrei gewaschen, 
dann etwa 1 Stunde lang bei 105 0 getrocknet und gewogen. Man verfahrt auch 

1) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 39, S. 1521. 1920. 
2) Die Seifen konnen entgegen vereinzelten Vorschlagen nicht zu den Verunreinigungen 

gezahlt werden, weil ja ihre Fettsauren verwendbar sind. Sie sind aber nicht direkt ver
wend bar, folglich ist es nicht gerechtfertigt, sie wie das Fett selbst zu bewerten. Deshalb 
sollte in allen Fiillen, insbesondere bei Knochenfetten, die viel Kalk enthalten konnen, der 
Seifengehalt gesondert bestimmt werden. 

3) Metodi unitari d'analisi (aus Bolletino degli Olii e Grassi, 1922). Milano 1924. 

21* 
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in der Weise, da.B man das Fett direkt in ein trockenes, gewogenes Faltenfilter 
oder in eine Soxhlethiilse einwagt, diese in einen Soxhlet- oder einen Graefeschen 
Apparat einsetzt, erschOpfend extrahiert, trocknet und wagt. Enthalt das Fett 
Seifen, die sich ja in Ather und Petrolather nicht IOsen, so ist eine Nachbehandlung 
mit hei.Bem Elain notig: 

Das Filter wird nach dem Auswaschen des Fettes nicht getrocknet, sondern 
nur bis zum Verdunsten des anhaftenden Losungsmittels liegen gelassen und 
wieder.in den Trichter gesetzt. Dann wird mehrmals siedendhei.Bes Elain auf
gegossen und ablaufen gelassen. Nach zwei- bis dreimaligem Aufgie.Ben von 
Elain sind die Seifen sicher herausgelOst. Man la.Bt vollig abtropfen, extrahiert 
den Rest des Elains mit Petrolather, trocknet Filter samt Riickstand wie oben 
und wagt. Durch Veraschen der abgeschiedenen Triibstoffe bestimmt man ihren 
Gehalt an anorganischen Bestandteilen, die Differenz ergibt die Menge der 
organischen Verunreinigungen. Die Schmutzbestimmung gibt bei starkehaltigen 
Fetten leicht ein wenig zu hohe Werte, weil Starkemehl hartnackig Fett zuriick
halt; in solchen Fallen wird sich vorhergehendes Aufschmelzen mit alkoholischer 
Lauge empfehlen. 

Bestimmung einzelner Triibstoffe. 
Die Zusammensetzung der Triibstoffe la.Bt sich haufig schon durch den blo.Ben 

Augenschein oder durch die mikroskopische Priifung des entfetteten Riickstandes 
feststellen. 

Starke wird unter dem Mikroskop, sowie durch die Jodreaktion erkannt. 
Zur quantitativen Bestimmung verkleistert man den mit Ather und Wasser ge
waschenen Extraktionsriickstand durch Kochen mit Wasser, invertiert mit ver
diinnter Salzsaure und titriert den Traubenzucker mit FEHLING scher Losung. 

Schleimstoffe finden sich in rohen oder schlecht raffinierten Olen, Leinol, 
RiiMl usw. Schiittelt man gleiche Teile 01 und Wasser, ma.Big erwarmt, so ent
steht bei Gegenwart von Schleimstoffen eine wei.Bliche Triibung, die sich auch 
durch wiederholtes Filtrieren nicht beseitigen la.Bt. Nach langerem Stehen 
bildet sich eine flockige Mittelschicht oder auch ein Bodensatz. Bei Gegenwart 
von Seife entsteht zwar eine ahnliche Triibung, die aber beim Schiitteln mit Ather 
und Mineralsaure verschwindet, wahrend sich durch Schleim erzeugte Emulsionen 
nicht kllilren. 

Zum Nachweis kleinster Schleimmengen dient die Erhitzungsprobe: Man 
erhitzt 50-100 g 01 auf 250°. Die Schleimstoffe scheiden sich mit etwa vor
handenem Eiwei.B in Flocken von froschlaichartigem Aussehen ab (sog. Brechen 
des Leinols). Zur AuslOsung der Reaktion ist die Gegenwart von Feuchtigkeits
spuren notwendig. Das Brechen kann deshalb auph unterbleiben, wenn man 
das 01 so langsam erhitzt, da.B es dabei vollstandig getrocknet wird. Als Vor
sichtsma.Bregel wird auch empfohlen, vor Ausfiihrung der Reaktion in das 
Reagenzglas zu hauchen. 

Zur Bestimmung der Schleimstoffe filtriert man das 01 nach Verdiinnen mit 
niedrigsiedendem Petrolather, wascht den Riickstand und trocknet ihn bei 105°. 
Dann kocht man mit verdiinnter Salzsaure, wobei die Schleimstoffe hydrolysiert 
werden und zu etwa 60% Traubenzucker geben. Der Traubenzucker wird nach 
FEHLING titriert; 10 Teile entsprechen 16,72 Teilen Schleim. Selbstverstandlich 
ist diese Methode nur bei Abwesenheit von Starke und Zuckerarten anwendbar1). 

1) tJber die Bestimmung des Schleimes durch Verseifen des LeinOles, Zentrifugieren der 
wasserigen Seifenlosung nach Zusatz von Petrolather und Messen der Hohe des abgesetzten 
Niederschlages siehe Mat. grasses Bd. 11, S. 5134. 1919; Ch. Umschau Bd. 26, S. 229. 1919. 
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EiweiBstoffe (haufig bei Abfallfetten, schlechten Tranen und FischOlen, 
aber auch in P£lanzenolen vorkommend) werden im entfetteten Riickstand durch 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach KJELDAHL (gegebenenfalls nach Ab
ziehen des Ammoniakstickstoffes) und Umrechnung mittels des Proteinfaktors 
(s. S. 318) ermittelt. 

Asche. (Alkali, Alkalicarbonate, Kochsalz, Sulfat, Kalk, Kreide, Ton 
u. a. m.) Der Aschengehalt solI nicht iiber 1/2-1 % betragen; Abfallfette ent
halten mitunter mehr als das Zehnfache dieser Menge. 

Konventionsmethode des Verbandes der Seifenfabrikanten Deutschlands1): 

Etwa 5 g Substanz werden im Tiegel oder in der Platinschale vorsichtig 
erhitzt, bis sich die Dampfe entziinden und die Ober£lache ohne Warmezufuhr 
weiter brennt. Nach dem Erloschen erhitzt man bis zur Verkohlung und gliiht 
schlieBlich den Riickstand. Dieses Veraschen hat die Nachteile, daB bei lebhafter 
Verbrennung leicht Aschenteilchen fortgerissen werden, daB wasserhaltige Ole 
leicht iiberschaumen und daB £liichtige SaIze der Alkalien iiberhaupt verloren 
gehen konnen. Die beiden ersten Fehler vermeidet man durch Verwendung eines 
Dochtes2). Eine Scheibe aschenfreies Filtrierpapier von 9 cm Durchmesser wird 
zusammengerollt, in einer Platindrahtschlinge befestigt und in das geschmolzene 
Fett gesenkt. Nachdem der Docht vollgesogen, wird er angeziindet. Das Fett 
brennt langsam aber ruhig und fast vollstandig abo Der kleine Riickstand wird 
direkt erhitzt und weiBgebrannt. 

Bei Gegenwart £liichtiger Alkalisalze, die sich durch Sintern der Asche 
anzeigt, wird die Substanz zunachst nur verkohlt (will man besonders vor
sichtig sein, in der Muffel), dann mit heiBem Wasser ausgelaugt, der wasserige 
Auszug wird filtriert, Filter und kohliger Riickstand zusammen getrocknet und 
gegliiht. Nun gibt man die filtrierte Losung der Alkalisalze in die Schale zuriick, 
dampft zur Trockene ein, gliiht ganz kurze Zeit und wagt nach dem Erkalten3). 

Das vorgeschriebene Befeuchten der Asche vor dem Gliihen mit Ammonium
carbonat ist nach MARCUSSON nicht nur iiberfliissig, sondern oft sogar schadlich4 ). 

Zu beachten ist, daB die in den Fetten enthaltenen Metalloxyde nicht als solche, 
sondern ala Carbonate in der Asche bleiben, so daB deren Menge um das Gewicht 
des Kohlendioxyds vermehrt wird. Das Kohlendioxyd kann durch Gliihen der 
Asche mit Ammoniumnitrat ausgetrieben oder es kann direkt bestimmt und seine 
Menge von der Auswage abgezogen werden. 

Bei der Zusammenstellung der Analysenwerte ist zu vermeiden, daB die 
Asche oder ein Teil der Asche doppelt gezahlt wird: einmal als Bestandteil der 
Triibstoffe, dann in der Gesamtasche. Andererseits darf man nicht annehmen, 
daB die Triibsto££e und un16slichen Seifen die gesamte Asche enthalten miissen, 
das Fett kann ja auch Asche (Basen von Schwermetallseifen) gelost enthalten. 

Auf einzelne Basen wie Kalk, ganz besonders auf Eisen und Kupfer, priift 
man im Gliihriickstand nach den Regeln der Mineralanalyse, auf freie Alkalien 
und Ammoniak muB dagegen selbstverstandlich direkt im Fett gepriift werden. 

Freies Alkali kann in seifenhaltigen Fetten vorkommen, es wird in einem 
absolutalkoholischen Auszug des Fettes oder in alkoholisch-atherischer Losung 
durch Phenolphthalein nachgewiesen bzw. durch Titrieren mit Salzsaure quanti-

1) Einheitsmethoden S. 19. Berlin 1910. 
2) Delecoeullerie, siehe JEAN: Rev. into Falsif. Bd. 11, S. 126. 1898. 
3) Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Na.hrungs. und 

GenuBmitteln fUr das Deutsche Reich. 
4) UBBELOHDE und GOLDSCHMIDT: Handbuch der Chemie und'l'echnologie der Ole unq 

Fette Bd. I, S. 194. Leipzig 1908, 
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tativ bestimmt. (Die Rotung eines wasserigen oder wasserig-alkoholischen 
Auszuges durch Phenolphthalein ist nicht beweiskraftig, sie kann auch schon von 
abdissoziiertem Seifenalkali herriihren.) Lackmus ist als Indicator unverwendbar. 

Ammoniak findet sich mitunter in Abfallfetten. Sehr minderwertige Ole 
und Trane, z. B. aus Fischen (Abfallen der Konservenerzeugung), deren EiweiB
stoffe sich vor der Entfettung schon zu zersetzen begannen, konnen betrachtlich viel 
Ammoniak enthalten. Man isoliert durch Ausschiitteln mit verdiinnter Saure und 
bestimmt es wie iiblich durch Abdestillieren aus der alkalisch gemachten Losung. 

Freie Mineralsauren schiittelt man gewohnlich mit warmem Wasser 
aus oder man turbiniert mit siedendem. Wasser. 1m Wasser priift man mittels 
der iiblichen Einzelreaktionen auf die Sauren, nicht nur mit Methylorange, weil 
dieses auch wasser16sliche Fettsauren anzeigt. Bei technischen Fetten kommt in 
erster Linie Schwefelsaure in Betracht. Sehr kleine Mengen werden selbst von 
siedendem Wasser nicht aus dem Fett ge16st, wohl aber bei Zusatz einer Spur 
Salzsaure. Quantitative Bestimmung: Titrimetrisch oder als BaS04 bzw. AgOl. 

Alkaliseifen. Ein Gehalt an Alkaliseifen wird meistens schon daran er
kannt, daB das Fett mit Wasser eine weiBe Emulsion bildet, die auf Zusatz von 
Mineralsaure wieder verschwindet. Seifenhaltige Fette 16sen sich gewohnlich auch 
nicht klar in Fett16sungsmitteln. Abfallfette konnen aber bis zu lO% enthalten 
und trotzdem in Ather, Petrolather und in alkoholhaltigem Benzol klar lOslich sein. 
Zum qualitativen Nachweis verascht man eine solche Losung: ein Aschenriick
stand kann nur von Seife, nicht von rein-anorganischen Substanzen herriihren; 
oder aber, man behandelt 2-3 g Substanz mit 15-20 ccm Aceton: noch 1 % 
Alkaliseife verursacht eine deutliche Triibung der FettlOsung. (Die Fallung kann 
auch freie Fettsauren enthalten1). 

Quantitative Bestimmung. 
a) Durch direkte Ti tra tion: Seife bzw. das Alkali der. Seife kann bei Gegen

wart von Methylorange direkt mit Mineralsaure titriert werden. Man lOst 
das Fett in Benzin, setzt zur Losung heiBes Wasser und den Indicator und 
titriert unter Erwarmen und Umschiitteln auf rot. Aus dem Saureverbrauch 
laBt sich bei Kenntnis des mittleren Molekulargewichtes der Seifen deren Menge 
berechnen. Das mittlere Molekulargewicht der Seifen ergibt sich aus dem der 
Fettsauren und dem Atomgewicht des Alkalimetalls. 

b) Durch indirekte Titration2): Man bestimmt zuerst den etwaigen Gehalt an 
freier Saure in der urspriinglichen Probe (die Saurezahl). Dann wird das Fett in 
atherischer Losung mit Salzsaure behandelt, wodurch die Fettsauren aus der vor
handenen Seife in Freiheit gesetzt werden. Nachdem die Mineralsaure sorgfaltigst 
ausgewaschen ist, wird vom zuriickbleibenden Ol abermals der Gehalt an freien 
Fettsauren, der" nunmehr um die Menge der Seifenfettsauren erhoht ist, bestimmt. 
Aus der Differenz ergibt sich die Menge der Seifen. 

Kalkseifen. Die Bestimmung der Kalkseifen, die besonders bei Knochen
fetten wichtig ist, muB schon bei der Abscheidung des Fettes beriicksichtigt werden. 
Sind die Fette trocken, so gehen selbst bei der Extraktion mit Ather (besonders 
bei Leinol und Klauenol) und Aceton (besonders bei Ricinusol) betrachtliche 
Mengen Kalkseife mit dem Neutralfett in Losung, noch mehr beim Extrahieren 
mit Schwefelkohlenstoff oder Petrolather [so a. Bestimmung des Gesamtfettes, 
S.328, FuBnote 2]. Man wird in solchen Fallen sowohl den Extrakt als auch 
den unlOslichen Riickstand auf Kalkseifen priifen. 

1) STIEPEL: Sfsz. Bd.40, S. 199, 551. 1913. 
2) HOLDE: Untersuchung USW. 5. Aun. S. 283. 
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Qualitativ: Die Anwesenheit gioBerer Mengen Kalkseife erkennt man mei
stens schon an der Konsistenz des Fettes, es ist dann zahe, fadenziehend. 

Quantitativ: Man verfahrt wie bei Bestimmung von Alkaliseifen oder nach 
der Konventionsmethode 1): Die Bestimmung wird im AnschluB an die der un-
16slichen Triibstoffe (die Schmutzbestimmung) ausgefiihrt. Der in Petrolather 
unlosliche Riickstand wird in diesem Falle selbstverstandlich nicht mit Elain 
ausgewaschen, er wird yom Filter gespiilt, mit ein wenig Salzsaure zerlegt, dann 
wird ausgeathert, die nach Abdestillieren des Athers verbleibende Fettsaure ge
wogen und auf Kalkseife umgerechnet; 14 Teile Fettsaure von gewohnlichen 
Kernfetten entsprechen ungefahr 15 Teilen Kalkseife. Zur genaueren Umrech
nung auf Kalkseife titriert man die ausgewogene Fettsaure, berechnet aus dem 
Alkaliverbrauch die aquivalente Menge Calcium und schlagt sie zum Fettsaure
gewicht: 

Z. B. Ausgewogen . . . . . . . . • . . . . . a g Fettsaure. 
Zur Neutralisation derselben verbraucht .... b ccm D/1-Lauge 
Kalkseifenmenge = (a + 0,01902 b) g. 

Man konnte die Bestimmung der Kalkseife auch in der Weise mit der Schmutz
bestimmung kombinieren, daB der petrolatherunlosliche Riickstand vor und nach 
dem Behandeln mit Elain gewogen wird. Die Differenz der Gewichte ergabe die 
Menge der Kalkseife. 

Gesamtfett (Atherextrakt oder Beinfett). 
Das Gesamtfett wird vielfach bloB durch Abziehen des Prozentgehaltes an 

Nichtfett von Hundert berechnet. Diese indirekte Bestimmung geniigt bei nicht 
sehr stark verunreinigten Fetten; es darf aber nicht (wie da und dort vorgeschrie
ben wird) Wasser, Schmutz und die gesamte Asche abgezogen werden, weil sonst 
die im Schmutz enthaltene Aschenmenge doppelt gezahlt wird. Man ziehe bloB 
Wasser, Schmutz und die etwa im Atherextrakt enthaltene Aschenmenge abo 
Zuverlassiger ist die direkte Bestimmung. 

Bei guten, seitenfreien Fetten ist der Ather- oder Petrolatherextrakt praktisch 
reines Fett. Man kann seine Bestimmung mit jener der Triibstoffe verbinden, 
indem man einfach die bei der Triibstoff- oder Schmutzbestimmung anfallende 
atherische oder petrolatherische Fettlosung nach Filtrieren iiber wasserfreiem 
Natriumsulfat einengt, den Riickstand trocknet und wagt. Das Trocknen ist wie 
bei der Wasserbestimmung mit aller Vorsicht vorzunehmen; bei Gegenwart von 
fliichtigen Sauren oder von Glyceriden derselben bei niedrigerer Temperatur im 
Vakuum, bei Gegenwart trocknender Sauren in Kohlendioxyd- oder Wasserstoff
atmosphare. CtJber die Schnellmethode zur Bestimmung des Gesamtfettes 
s. S. 71£.) 

Bei Fetten, die viel Schleimstoffe, Asche, mehlartige Beimengungen oder dgl. 
enthalten, verfahrt man besser wie bei der Abscheidung von Fett aus fetthaltigen 
Stoffen, indem man einige Gramme Substanz mit niedriger siedendem Petrolather, 
Ather oder in den oben erwahnten Ausnahmefallen mit Tetrachlorkohlenstoff 
oder dgl. im Soxhlet- oder Graefe-Apparat extrahiert; s. S. 74. Enthalt das 
Fett gar keine festen Beimengungen, so empfiehlt es sich, vor der Extraktion 
feste Substanz zur besseren Verteilung zuzumischen. Friiher verwendete man dazu 
feingemahlenen Gips. Besser ist Sulfitzellstoff; man verfahrt bei Verwendung 
desselben folgendermaBen2). 

3 g extrahierter Sulfitzellstoff werden zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und gewogen. Dann mischt man 5'g Fett zu und trocknet 11/2 Stunden. Die 

1) Einheitsmethoden S. 20, 2) GANTHER: Z, anal. Ch. Bd. 26, S. 677, 1887. 
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Gewichtsabnahme ergibt den Wassergehalt des Fettes, die darauffolgende Ex
traktion der getrockneten Masse im Soxhletapparat das Gesamtfett. 

Seifenhaltige Fette behandelt man vorher mit verdiinnter Salzsaure; 
sind wasserunlosliche Seifen (namentlich Kalkseifen) vorhanden, oder anorganische 
Stoffe, die hartnackig Fett einschlieBen, so ist eine energischere Behandlung mit 
Saure notig. Nach GOLDSCHMIDT 1) werden 100 Teile Fett mit 25 Teilen Wasser 
und 7-10 Teilen 36proz. Salzsaure (22 0 Be) 1/2 Stunde lang unter Einleiten von 
Wasserdampf zum Sieden der Saure16sung erhitzt, dann setzt man 1/2 Teil Alu
miniumsulfat zu und kocht noch 1 Stunde lang. Das Sauerwasser muB er
schopfend extrahiert werden. Man kann auch nach der Klarung mittels Salz
saure eindampfen, Sand zumischen und das FeU extrahieren2). 

Manche Riickstandfette, wie die Gemenge von FeU und Fettsauren aus dem 
Raffinationsabfall (Soapstock) von Baumwollsamenol, minderem Olivenol und 
dgl., enthalten betrachtlich viel Beimengungen, die sich in Ather, Petrolather usw., 
sowie in Laugen losen, aber doch keine Fette sind; es sind vielmehr in der auBeren 
Beschaffenheit durchaus nicht fettahnliche, hochschmelzende Substanzen, die 
eine gewisse Ahnlichkeit mit Harzen und Gummen zeigen. [Ihre Abstammung 
ist nicht sichergestellt, vielleicht sind es EiweiBderivate, wahrscheinlich stammen 
sie aber wenigstens zum Teil aus dem Fett3)]. 

Bei der Bestimmung des Reinfettes in solchen Abfallfetten miissen diese 
Nichtfette natiirlich ausgeschaltet werden. Dies geschieht auf Grund ihrer 
Eigenschaft, sich schwerer als die im Abfallfett enthaltenen freien Fettsauren zu 
verestern. 

Methode von STIEPEL3), modifiziert: 
5 g Substanz werden mit Methylalkohol im Chlorwasserstoffstrom in der 

Kalte (oder einfacher unter Zusatz von ein wenig Schwefelsaure durch kurzes 
Erhitzen) verestert; das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen und mit 
Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrolatherausziige schiittelt man mit 50 ccm 
Kalilauge von 50 0 Be aus. Die nichtveresterten Nichtfette losen sich groBtenteils 
in der Lauge, ein Teil, der durch die Behandlung alkaliunloslich wurde, scheidet 
sich als kohlige Masse zwischen den beiden Fliissigkeitsschichten abo Die Laugen
schicht wird nach dem Ablassen noch mehrmals mit Petrolather ausgeschiittelt, 
die Petrolatherausziige werden vereinigt, das Losungsmittel wird abdestilliert 
und das zuriickbleibende Fett gewogen4 ). 

1) Z. D. ()l- u. Fettind. Bd. 41, S. 228. 1921. 
2) Kalkseifen losen sich, wenn viel Fett und kein Wasser zugegen ist, fast in allen 

~xtraktionsmitteln. und zwar sind sie in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff volistandig, in 
Ather reichlich und selbst in Petrolather einigermaBen loslich. (SALM und PRAGER: Ch.-Ztg. 
Bd. 42, S. 463. 1918.) Man konnte also auch das Fett mitsamt den Kalkseifen extrahieren, 
im Extrakt den Kalk bestimmen und seine Menge von der des Fettes abziehen. 

3) STIEPEL: Sffbr. Bd.29, S. 1185. 1909; s. a. Sfsz. Bd.36, S. 1223. 1909; HELLER: 
Sffbr. Bd. 30, S. 107. 1910; KNIGGE: ebenda S. 481, 578. 

4) Nach der urspriinglichen Vorschrift von STIEPEL verestert man mit Athylalkohol. 
Das nach Abtrennung der Nichtfette verbleibende Fett ist dann ein Gemisch von Glyceriden 
und Athylestern, das um einige Prozente mehr wiegt, als das urspriinglich vorhandene reine 
Fett. Man darf es deshalb nicht direkt auswagen, Bondern muB den ganzen Riickstand ver
seifen, den .Alkaliverbrauch auf die Rohstoffeinwage beziehen und aus der so gefundenen 
Verseifungszahl und der Verseifungszahl der reinen Fettsauren den Gehalt an reinen Fett
sauren im Rohfett berechnen. Verwendet man dagegen, wie oben vorgeschlagen, Methyl
alkohol, so erspart man die beiden Verseifungszahlbestimmungen und die umstandlichere 
Berechnung, denn man erhalt ein Gemisch von Glyceriden und Methylestern, dessen Ge
wicht mit dem des urspriinglich vorhandenen Reinfettes praktisch iibereinstimmt. (Z. B. 
Triolein = 884,83, 3 Mol. Methyloleat = 889,85; vgl. a. S. 160.) 
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Verseifbares Fett (" Verseifbarkeit"). 

Fiir die Bewertung eines Fettes ist natiirlich nur der Gehalt an verseifbaren 
Bestandteilen maBgebend. Das Unverseifbare ist fiir viele Verwendungszwecke 
nicht nur wertlos, sondern sogar schadlich. 

Man hat die Bewertung der technischen Fette nach ihrer "Verseifbarkeit" eingefiihrtl). 
Der Begriff "Verseifbarkeit" ist aber durchaus nicht klar. Man kann die Verseifbarkeit 
zahlenmaBig sowohl auf die Fettsauren als auch auf das Fett beziehen. Daraus ergeben 
slch Schwierigkeiten. Z. B. sind reine Fettsauren selbstverstandlich zu 100% verseifbar. 
Man bezeichnet aber auch das entsprechende reine Neutralfett als zu 100% verseifbar. Fiir 
die praktische Verwendung sind aber reine Fettsauren und reines Neutralfett nicht gleich
wertig, man erhalt ja aus 100 Tellen Fettsaure mehr Seife als aus 100 Tellen Neutralfett. 
Die Fachgruppe fiir Fettchemie des Vereins deutscher Chemiker hat daher mit Fug und Recht 
vorgeschlagen, Begriff und Bezeichnung "Verseifbarkeit" fallen zu lassen und sie durch die 
Angabe des Gehaltes an Gesamtfettsauren zu ersetzen. Der Glyceringehalt muB ohnehin 
besonders bestimmt werden. Fiir die Bewertung eines Fettes ist anzugeben, wieviel Prozent 
Fettsauren und wieviel Prozent Glycerin aus demselben erhalten werden2). 

Der Begriff "Fettsauren" bzw. "Gesamtfettsauren" wird sehr verschieden definiert: 
Manchmal werden darunter die Fettsauren allein verstanden, manchmal die Fettsauren samt 
dem Unverseifbaren3 ), dann wieder die wasserunloslichen Sauren mit oder ohne Unverseif
barem, schlieBlich sogar die wasserunloslichen Fettsauren mit AusschluB der oxydierten 
Sauren. Je nach der Art des Fettes und je nach seiner Verwendung ist zur Ermittlung des 
Gebrauchswertes eine oder die andere Bestimmung vorzuziehen, jedenfalla solI man aber bei 
der Wahl der Methode im Klaren sein, was man bestimmen will und was man mit der be
treffenden Methode bestimmen kann. 

1. Gesamtfettsauren. Die Gesamtfettsauren sind die Summe aller im 
Fett vorhandenen Sauren, sowohl der freien als auch der an Glycerin gebundenen 
gesattigten, ungesattigten und oxydierten Fettsauren. 

Die Bestimmung erfolgt in derselben Weise wie bei der systematischen 
Analyse eines Fettes (S. 207) in der bei Bestimmung des Unverseifbaren anfallenden 
Seifenlosung; sie ist nur bei annahernd reinen Fetten fiir die Bewertung maB
gebend. 

2. Hehnerzahlfettsauren; der Definition der Hehnerzahl entsprechend, 
ist darunter der Gehalt des Fettes an wasserunloslichen Sauren und Unverseif
barem zu verstehen. Die Bestimmung erfolgt nach Vorschrift S.154; der Gehalt 
an Hehnerzahlfettsauren ist fiir die Bewertung eines Fettes maBgebend, wenn 
es nur wenig Unverseifbares enthalt (qualitative Proben), wenn wenig oder keine 
fliichtigen und oxydierten Sauren vorhanden sind, oder wenn diese bei der Ver
wendung bzw. Verarbeitung des Fettes nicht storen. 

1) Zur Definition s. bes. DAVIDSOHN: Sfsz. Bd. 43, S. 16~.189. 1916; Bd. 48, S. 926,951. 
1921. Zur Bestimmung stellt man nach GOLDSCHMIDT (Z. D. 61- u. Fettind. Bd. 42, S. 233. 
1922; s. a. ebenda S. 207) zunachst eine Vorprobe an: Schiitteln mit der 4-5fachen Menge 
Wasser, dessen eine Halfte dann mit Phenolphthalein, die andere mit Methylorange gepriift 
wird, und verfahrt je nach der beobachteten Reaktion folgendermaBen: ist die Probe 
gegen Phenolphthalein alkalisch, so kocht man sie auf verdiinnter Salzsaure ab, wascht die 
Mineralsaure aus und bestimmt dann die Verseifungszahl, wobei man auf die urspriingliche 
Einwage bezieht. 1st die Probe sauer, so wascht man mit lauwarmem Wasser bis zur Neutrali
tat gegen Methylorange und bestimmt dann die VerseifungszaW. Reagiert die Probe neutral, 
so priift man durch Veraschen oder durch ihre Loslichkeit in Ather auf Seife; ist solche vor
handen, so verfahrt man wie im ersten Fall. 

2) Ch.-ztg., Bd. 48, S. 86. 1924. S. a. einen entsprechenden Vorschlag von v. NABELL; 
Sfsz. Bd. 51, S. 139, 1924. 

3) Z. B. geben die meisten Handbiicher bei der Beschreibung der einzelnen Fette ala 
Kennzahlen der "Fettsauren" entweder die Kennzahlen des Gemenges von Fettsl.uren und 
Unverseifbarem, wie es aus dem verseiften Fett durch Zerlegen mit Mineralaaure abgeschieden 
wird, oder sogar die Kennzahlen des Gemisches von wasserunloslichen Sauren und Unverseif
barem. 
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3. Nichtoxydierte Fettsauren sind die Gesamtfettsauren abziiglich 
der oxydierte:ri Sauren, wobei unter oxydierten Sauren nur die harzigen, Iinoxy
saureahnlichen Autoxydationsprodukte der mehrfach ungesattigten Sauren ver
standen werden. (Die in den Fetten vorgebildeten Oxysauren und die durch 
pIanmaBige Oxydation oder Hydratation erzeugten Dioxystearinsauren, Oxy
stearinsauren und dgl. gehoren nicht dazu.) 

Die oxydierten Sauren, die in gewissen Abfallfetten vorkommen, sind wegen 
ihrer Konsistenz, ihrer dunklen Farbe, der Loslichkeit ihrer Salze in Laugen und 
SaIzlosungen und anderer schlechter Eigenschaften wegen minderwertig; fiir viele 
Verwendungszwecke sind sie sogar ganz unbrauchbar; die Verwendbarkeit eines 
Fettes fiir solche Zwecke bemiBt man deshalb nach seinem Gehalt an nicht
oxydierten, "seifensiederisch verwertbaren" Fettsauren. 

Die Bestimmung beruht auf der Abtrennung der oxydierten Sauren mittels 
Petrolather, ist also eine tJbertragung der Methode zur Analyse oxydierter Ole 
von FAHRION1), s. S. 248. Nur die freien oxydierten Sauren sind in Petrolather 
unlOslich, die Glyceride und sogenannten Anhydride losen sich; das mit Petrol
ather extrahierte Gesamtfett enthalt deshalb die oxydierten Sauren mit Aus
nahme jenes Teiles, der schon im Rohfett in freier Form enthalten ist. 

A usfiihrungsformen: Die Methode von STIEPEL2) wird nach der Art 
der "Kuchenmethode" (S. 155) in seinem "Fettanalysator"3) ausgefiihrt. Sonst 
verfahrt man nach STIEPEL im groBen und ganzen wie bei der Bestimmung 
der Gesamtfettsauren (S. 208) mit der Abanderung, daB nach Zerlegung der 
vom Unverseifbaren befreiten Seifenlosung durch Mineralsaure nicht mit Ather, 
sondern mit niedrigsiedendem Petrolather (Siedep. mindestens unter 80°, wenn 
moglich unter 60°) ausgeschiittelt wird, der die oxydierten Fettsauren nicht 
aufnimmt4). Oder man behandelt die Gesamtfettsauren in Petrolather, filtriert 
die Losung von den ausgeschiedenen oxydierten Sauren, titriert das Filtrat mit 
nh-Kalilauge, dampft ein, trocknet und wagt die Seife5 ) (vgl. S. 209). Hat man 
keinen niedrigsiedenden Petrolather, so verfahrt man nach der modifizierten 

Methode von GOLDSOIIMIDT und WEISS6): Etwa 3 g atherlosliches 
Gesamtfett werden mit 50 ccm etwa nil alkoholischer Kalilauge verseift. 
Enthalt das Fett keine unverseifbaren Bestandteile, oder sollen dieselben nicht 
beriicksichtigt werden, so destilliert man den Alkohol ab und lost die Seife in 
warmem Wasser. 1m anderen FaIle verdiinnt man mit dem gleichen Volumen 
Wasser und schiittelt das Unverseifbare mit Petrolather von beliebigem Siede
punkt aus. Die Seifenlosung wird hierauf im Scheidetrichter mit Salzsaure 
zersetzt. Nach dem Erkalten wird erst mit 50 ccm, dann nochmals mit 25 ccm 
Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung gewaschen und nach dem Ablassen 
in einen Philippsbecher der Ather abdestilliert. Der zur Gewichtskonstanz 
getrocknete Atherextrakt ergibt die Summe der normalen und der oxydierten 
Fettsauren. (tJber das Trocknen von Fettsauren vgl. S. 84). Die geschmol
zcne Fettsaure wird dann mit 50 ccm Petrolather von beliebigem Siedepunkt 
(bis 150°) iibergossen und umgeschwenkt, wobei die normalen Fettsauren in 
Losung gehen und die oxydierten Sauren als unlOsliche Flocken abgeschieden 
werden. Nachdem die Losung klar geworden, filtriert man sie, wascht die am 
Glas haftenden oxydierten Sauren zweimal mit je 10 ccm Petrolather nach, wo
durch auch das Filter abgespiilt wird. Dann lost man die oxydierten Sauren in 

1). Z. ang. Bd. 4, S.540. 1891; Bd. 11, S.781. 1898. 2) Sffbr. Bd.28, S. 1047. 1908. 
3) STIEPEL: Grundziige usw. S. 155. Augsburg 1907. 4) Sfsz. Bd.40, S.585. 1913. 
5) STIEPEL: Z. D. 01- und Fettind. Bd. 41, S. 700. 1921. 
6) Sffbr. Bd. 37, S. 579. 1917. 
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moglichst wenig Alkohol, notigenfalls in einer Mischung gleicher Raumteile 
Alkohol und Chloroform, gieBt die Losung durch das bereits beniitzte Filter in ein 
gewogenes Kolbchen, wascht nach, destilliert den Alkohol ab, trocknet mit allen 
VorsichtsmaBnahmen und wagt die oxydierten Sauren. Die Differenz beider 
Wagungen ergibt die Menge der normalen, nicht oxydierten Fettsauren. 

Nach einem dritten Vorschlag1 ) wird das wie iiblich verseifte Fett mit ver
diinnter Schwefelsaure versetzt, zur Bindung des Wassers und der iiberschiissigen 
Schwefelsaure trockenes Natriumsulfat - etwa das Zehnfache der Fettmenge -
zugesetzt, worauf die Masse auf dem Dampfbad ein wenig nachgetrocknet und dann 
im Soxhletapparat 6 Stunden mit Petrolather extrahiert wird. Der Extrakt 
enthalt die nichtoxydierten Sauren und das Unverseifbare. Durch Nachextrahie
ren mit Schwefelather konnen auch noch die oxydierten Sauren bestimmt 
werden. 

Unverseifbares. 
Haufig geniigt es, durch die qualitative Reaktion (S. 204), bei identifizier

ten Fetten auch d-qrch Bestimmung der Verseifungszahl, festzustellen, daB das 
Fett nur die normale Menge unverseifbarer Begleitstoffe enthalt. 1st nach dem 
Ausfall der qualitativen Reaktionen eine quantitative Bestimmung .notig, so ver
fahrt man im allgemeinen nach SCHICHT und HALPERN (S.204). In zweifelhaften 
Fallen, wenn in Petrolather unlosliche, unverseifbare Stoffe vorhanden sein 
konnten (wie bei einigen Abfallfetten), schiittelt man das verseifte Fett mit Ather 
aus, muB dann aber die Menge der yom Ather aufgenommenen Seife nach Vor
schrift (S. 326) bestimmen und yom Gewichte des Atherextraktes abziehen. Enthalt 
das Fett Kalkseifen, so empfiehlt es sich, dieselben vor der Bestimmung des 
Unverseifbaren zu entfernen. 

Die meisten Fette enthalten nicht mehr als hochstens 1,5% unverseifte 
Begleitstoffe. Ausnahmen bilden nur das Wollfett (richtiger Wollwachs), einige 
Trane, die leicht durch ihre spezifischen Reaktionen erkannt werden und ver
schiedene Abfallfette, wie z. B. das Extraktol aus den Wasch- und Walkwassern 
der Textilfabriken, die sog. Graxe aus den Abfallen der Fischkonservenerzeugung 
u. a. m. Ein groBerer Gehalt an Unverseifbarem in anderen Fetten deutet auf 
Mineralol; Harzol und Teerol finden sich seltener. Man priift darauf durch die 
S. 275ff. angegebenen Reaktionen. Ein kleinerer Minera16lgehalt von einigen weni
gen Prozenten, der in Knochenfett, Pflanzenolen und anderen durch Extraktion 
abgeschiedenen Fetten gefunden wird, muB keine absichtliche Verfalschung sein; 
er ist oft nur ein schwerer fliichtiger Rest von Extraktionsbenzin. 

Untersuchung des Gesamtfettes. 
Fiir diese Untersuchung verwendet man das von Asche und Triibstoffen 

befreite, getrocknete Gesamtfett; beigemengte Seifen werden nicht entfernt, 
sondern durch Behandeln des Rohfettes mit Saure zerlegt, so daB die Fettsauren 
der Seifen beim Gesamtfett verbleiben. Verschiedene Bestimmungen konnen 
statt mit dem Gesamtfett ebensogut oder besser mit den Gesamtfettsauren aus
gefiihrt werden. Bei der Vielfaltigkeit der Materialien und der Verwendungs
zwecke lassen sich keine allgemein giiltigen Vorschriften fUr die Untersuchung 
aufstellen, man wendet fallweise die einen oder die anderen Methoden an, wie 
sie sich aus der Art des Fettes und aus seiner Verwendung bzw. aus seinen Ver
wendungsmoglichkeiten als notig ergeben. Am haufigsten sind die folgenden 
Bestimmungen auszufiihren: 

1) TmEME: Sfsz. Bd. 43. S. 897. 1916. 
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l. Die Bestimmung des Erstarrungspunktes nach S. 112. Man priift zweck
maBig nicht das Fett, sondern die Gesamtfettsauren oder die Hehnerzahlfett
sauren. Ausfiihrlicheres s. bei technischen Fettsauren. 

2. Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens. 
3. Die Bestimmung der Gehalte an Neutralfett und freien Fettsauren. Man 

berechnet sie aus der Esterzahl des Gesamtfettes oder aus den Saurezahlen des 
Gesamtfettes und der Gesamtfettsauren (S. 203). Haufig wird der Gehalt an freier 
Fettsaure auch nur aus der Saurezahl aHein berechnet oder - richtiger aus
gedriickt - geschatzt, inde-m man annimmt, daB der Prozentgehalt an freier 
Saure ungefahr der halben Saurezahl gleich ist. Liegt die Verseifungszahl des Fettes 
nahe bei 200, so stimmt die Schatzung geniigend. Betreffs der Umreohnung der 
Saurezahl auf Sauregrade oder auf Prozente freie Olsaure s. S. 144. Ein Fett ist im 
allgemeinen um so wertvoller, je weniger freie Fettsaure es enthalt. Bei der 
Kalkulation ist aber auch der hohere Gehalt saurer Fette an wasserunli:islichen 
Sauren in Betracht zu ziehen1). 

4. Die Bestimmung des Glyceringehal~es. Praktisch kommt nur das gebun
dene Glycerin in Betracht; etwa vorhandenes freies Glycerin wird gewohnlich 
iiberhaupt nicht bestimmt. Man berechnet den Prozentgehalt an Glycerin 
durch Multiplizieren der Esterzahl des Fettes mit 0,0547 (Ableitung s. S. 210). 
Bei sehr unreinen, stark sauren Abfallfetten und oxydierten Fetten ist aber 
die Berechnung aus der Esterzahl ganz unzuverlassig, in solohem Material be
stimmt man das Glycerin naoh der Bichromatmethode (S. 215) oder - wenn zu 
befiirchten ist, daB sich die oxydierbaren Verunreinigungen nioht vollig entfernen 
lassen - nach der Acetin- oder Jodidmethode (S.211). 

5. Zusammensetzung der Fettsauren. Vor aHem ist die Ermittlung des Ver
haltnisses von gesattigten und ungesattigten bzw. festen und fliissigen Fett
sauren wichtig. Bei Fetten wie Talg, Knochenfett und dgl., die keine andere unge
sattigte Saure als Olsaure enthalten, bestimmt man einfach die Jodzahl und be
rechnet aus derselben durch Multiplizieren mit 0,9 den Olsauregehalt. Sind andere 
ungesattigte Sauren vorhanden, so muB man allenfalls feste und fliissige Sauren 
nach S. 220 trennen und die innere Jodzahl bestimmen, die Hexabromid
und Oktobromidzahl ermitteln usw. Bei festen talgartigen Fetten gibt iibrigens 
der Erstarrungspunkt zumeist sohon AufschluB iiber das Mengenverhaltnis von 
festen und fliissigen Sauren; auch das Brechungsvermogen und die Loslichkeit 
in 60proz. Alkohol geben Anhaltspunkte2) • 

. Die Priifung von Fetten fiir die Seifenerzeugung ist mehr oder weni
ger eingehend, je naohdem nur die allgemeine Brauchbarkeit eines Fettes oder 
seine spezielle Eignung als Rohstoff fiir eine bestimmte Seifengattung festzustellen 
ist. Die allgemeine Brauchbarkeit ist gegeben, wenn das Fett in Farbe und 
Geruch geniigt und nicht zu viel Unverseifbares enthalt (Bestimmung des ver
seifbaren Gesamtfettes). Die spezieUe Eignung eines Fettes fiir eine bestimmte 
Seifengattung hangt ab vom mittleren Molekulargewicht, also von der Ver
seifu ngszahl, ferner vom Gehalt an Oxysauren, an oxydierten Sauren, sowie an 
mehrfach ungesattigten Sauren. 

Fette mit Verseifungszahlen von etwa 190-220, entsprechend mittleren 
Molekulargewichten der Fettsauren von etwa 300-250, wie Talg, Palmol usw., 
werden als Kernfette bezeichnet; Fette mit Verseifungszahlen um 250, einem 
mittleren Molekulargewicht von etwa 230 entsprechend, bezeichnet man, sofern 
die hohe Verseifungszahl nicht durch einen betrachtlichen Gehalt an wasser-

1) EISENSTEIN u. ROSAUER: Ch. Revue Bd. 16, S.28, 45. 1909. 
2) DAVIDSOHN: Sffbr. Bd. 35, S. 321. 1915. 
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16slichen Sauren bedingt wird, als Leimfette (Ole der Cocosgruppe). Erstere 
eignen sich zur Erzeugung von Kernseifen, letztere fiir Kern- und Leimseifen. 
Liegt die Verseifungszahl eines Fettes wesentlich unter 180, so ist es fiir die Seifen
erzeugung minderwertig oder ganz ungeeignet. 

Ein gr6Berer Gehalt an mehrfach ungesattigten Sauren ist insofern von Be
lang, als solche Fette nur zur Schmierseifenerzeugung geeignet sind (es ist aber 
nicht richtig, daB umgekehrt n ur solche Fette, also besonders die trocknenden 
Ole, zur Schmierseifenerzeugung brauchbar waren). 

Von Oxysauren enthaltenden Fetten kommt praktisch nur Ricinus6l in 
Betracl,1t. Es ist nul' in beschrankter Menge als Zusatz fiir Schmierseifen und 
transparente Seifen brauchbar. Noch weniger eignen sich die oxydierten Fett
sauren; sie sind besonders zum Sieden von Kernseifen ganz unbrauchbar, weil 
ihre Natronsalze in Kochsalz16sungen verhaltnismaBig leicht l6slich sind und 
beim Aussalzen des Kerns in die Unterlauge gehen. Fiir die Bewertung eines 
Fettes als Rohstoff zur Erzeugung von Kernseifen ist daher, abgesehen von den 
allgemeinen Anforderungen, sein Gehalt an nichtoxydierten Sauren maBgebend, 
der nach einer der oben angegebenen Methoden bestimmt wird1). 

Speisefette und SpeiseOle2). 

Die fiir uns wichtigsten Nahrungsfette sind Butter bzw. Butterfett, Schweine
schmalz, Margarine, feste Pflanzenfette, besonders solche der Cocos6lgruppe, und 
die sog. Kunstspeisefette. Als Speise6le dienen vor aHem Oliven61, ErdnuB-, 
Sesam6l und andere Ole dieser Gruppe. Die Untersuchungsmethoden teilt man 
zweckmaBig ein in solche, die bei allen zur Ernahrung bestimmten Fetten im 
wesentlichen gleich sind, wie die Priifung auf GenuBfahigkeit oder etwaige Ver
dorbenheit, auf Konservierungsmittel u. a. m. und in die Methoden zur Identi
fizierung der einzeJnen Fette und zur Priifung, ob sie den Begriffsbestimmungen 
und den speziellen gesetzlichen Anforderungen entsprechen3). 

Vor allem sind die folgenden "Verbote zum Schutze der Gesundheit" zu be-
achten: Fiir GenuBzwecke diirfen nicht in den Verkehr gebracht werden: 

Butter aus der Milch kranker Tiere; 
Margarine, zu deren HersteHung Milch kranker Tiere verwendet wurde; 
Fett von gefallenen Tieren oder bei der Fleischbeschau als untauglich er-

kannten Teilen geschlachteter Tiere; 
aIle Fette und Ole, deren Unschadlichkeit fiir den Menschen nicht feststeht. 
Fette, denen unzulassige Konservierungsmittel zugesetzt worden sind 

(sowie solche, die merkliche Mengen von Schwermetallsalzen enthalten). 
Es sind einige wenige Fette bekannt, die an sich, auch im nichtverdorbenen 

Zustande gesundheitsschadlich oder sogar ausgesprochen giftig sind, wie die Hydno
carpusfette insbesondere das Cardamomenfett, das 01 der roten Hollunderbeeren. 

1) nber ein praktisches Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an Kernseife bildenden 
Fettsauren s. STIEPEL: Sffbr. Bd.36, S.565. 1916. 

2) VgI. GRUN, Abschnitt Speisefette in chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl. 
Rd. 3, S. 620 ff. 

3) Der Handelsverkehr mit Speisefetten und Speiseolen ist fast in allen Staaten durch 
Gesetze oder Verordnungen geregelt. DemgemaB bestehen auch mehr oder weniger bindende 
Vorschriften fiir die Untersuchung sowie Richtlinien fiir die Beurteilung der Fette. Von 
diesen sind hier vor allen beriicksichtigt: die deutschen."Entwiirfe zu Festsetzungen tiber 
Lebensmittel", herausgegeben vom K. Gesundheitsamt, Berlin 1912; der "Codex alimen
tarius Austriacus", Wien 1917, und die Sammlung "Schweizerisches Lebensmittelbuch", 
3. Aufl. Bern 1915. 
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Infolgedessen mup jedes Fett, das erstmalig zu GenujJzwecken verwendet 
werden soll, vorher physiologisch, durch Tierversuche, gepriift werden, selbst 
wen'll es sich um ein bereits bekanntes Fett handelt. 

Ferner diirfen irgendwie verfalschte Fette nicht in den Verkehr gebracht 
werden, und schlieBlich darf die Ware nicht unrichtig oder irrefiihrend bezeichnet 
werden. 

Ais Verfalschungen gelten Zusatze von MineralOlen, Wachs, Mehl, Starke
kleister, Kreide, Ton oder ahnlichen Fiillstoffen, kohlensauren Alkalien und Erd
alkalien u. a. m. Auch eine Uberschreitung des zulassigen Wasser- und Koch
salzgehaltes gilt als Verfalschung. 

1. Allgemeine Methoden zur Untersuehung von Speisefetten. 

Probeentnahme. 

Von festen Fetten entnimmt· man an verschiedenen Stellen des Vorrates, 
Oberflache, Boden und Mitte, mittels eines Stechbohrers (Butterstechers) aus 
Stahl Probestiicke im Gesamtgewichte von etwa 250 g, die dann zusammenge
knetet werden. Halbfeste Fette sind schon vor der Probeentnahme griindlich 
durchzumischen; laBt sich keine geniigende Durchmischung erzielen, so muB man 
den ganzen Inhalt des Gebindes durch Stehen in einem warmen Raum auf
schmelzen lassen und hierauf wie von anderen Fliissigkeiten Probe nehmen. 
Wenn sich die einzelnen Probestiicke nicht leicht zusammenkneten lassen, so 
schmilzt man sie vorsichtig in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad, laBt 
unter Umriihren abkiihlen und gieBt noch vor dem Erstarren in das Aufbewah
rungsgefaB. Solche Stiicke, die charakteristische Entmischungen, an einzelnen 
Stellen Verfarbungen, Pilzvegetationen u. dgl. zeigen, diirfen jedoch nicht zu
sammengeknetet oder geschmolzen werden, sondern sind in unverandertem 
Zustand zu verpacken. Von geformtcr Butter und Margarine sind Proben aus 
zwei oder drei Einzelstiicken oder -packungen zu entnehmen, allenfalls nimmt 
man auch zwei oder drei ganze Stiicke. Man bewahrt und versendet die Muster 
in sorgfaltig gereinigten breithalsigen BehaItern aus Porzellan, Steingut, dunklem 
Glas oder in verzinnten Blechdosen, die moglichst vollstandig gefiillt und luft
und lichtdicht verschlossen werden. 

Sinnenpriifung. 

Man entnimmt die Kostprobe mit einem Spatel oder Loffel aus Horn, Holz 
oder Silber, keinesfalls mit einer Messerklinge. Die Probe soIl eine Temperatur 
von 12-18° haben. 

Vor allem priift man, ob das Fett wohlschmeckend ist oder ranzig, kratzend, 
bitter oder sonstwie unangenehm oder fremdartig schmeckt. 

Der Geruch tritt bei in Stiicken verpackter Ware am deutlich~ten beim 
Zuriickschlagen der enganliegenden Umhiillung hervor, sonst an einer frischen 
Schnittflache. Er darf nicht ranzig, sauer, schimmelig, faulig, dumpfig oder auch 
nur talgig oder olig sein. Etwa zugesetzte kiinstliche Riechstoffe werden sicherer 
erkannt, wenn man das Fett erst zwischen den Handflachen verreibt. Die mit 
Wasserdampfen fliichtigen Riechstoffe treibt man gegebenenfalls durch vor
sichtiges Destillieren mit Wasserdampf abo 

Die Farbung darf nicht fremdartig oder ungleichmaBig' sein. 
Bei der Konsistenzpriifung stellt man fest, ob das Fett weich, plastisch, 

streichbar, hart, kornig oder glatt, der Butter, dem Butterschmalz oder dem 
Schweineschmalz ahnlich ist. Man beurteilt das Gefiige wie auch die Farbe und 
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den Glanz auGen und auf einer frischen Schnittflache: In Butter macht man 
mit dem Messer Eindriicke und beobachtet, ob sich klare Wasser- oder triibe 
Buttermilchtropfchen zeigen. Schlief3lich priift man, ob beim gelinden Erwarmen 
eine klare oder triibe Schmelze entsteht, ob sie beim starkeren Erwarmen spratzt 
und, wenn erforderlich, schaumt und sich braunt. In zweifelhaften Fallen nimmt 
man einen Koch-, Brat- oder Backversuch vor. 

Mit irgendwie bedenklichen Proben stellt man die Reaktion auf Verdorben
heit an und priift allenfalls mikroskopisch auf Schimmelpilze, Bakterien und 
Hefen!). 

P'I'ilfung auf Verd01'benheit (Ranzigkeit). 
Fast aIle Fette erleiden beim bloBen Lagern friiher oder spater Veranderungen, die 

ihren Geschmack und ihren Geruch beeintrachtigen und sie schlieBlich praktisch ungenieBbar 
machen (obwohl in den meisten Fallen nur ein geringer Teil der Fettsubstanz angegriffen wird). 
Die schadlichen Veranderungen oder teilweisen Zerstorungen der Fettsubstanz werden durch 
Licht, Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, auch durch Beriihrung mit Metallen usw., namentlich 
aber durch die Tatigkeit von Mikroben hervorgerufen bzw. befordert. Inwieweit jede dieser 
Ursachen fiir sich allein wirken kann oder mehrere zusammenwirken miissen, ist nicht klar
gestellt. Nach alteren Beobachtungen zeigen Fette nach andauernder Belichtung auch bei 
AbschluB von Luft und Feuchtigkeit typisch ranzigen Geruch und kratzenden Geschmack2). 

Neuerdings wird aber angegeben, daB Fett bei vollstandigem LuftabschluB, trotz Licht
und Warmeeinwirkung, selbst bei Gegenwart von Metallen, nicht ranzig wird3); auch stinimen 
verschiedene Beobachtungen darin iiberein, daB das Ranzigwerden auf einer Oxydation 
beruht, wobei jedoch nach den einen die Oxydation proportional der Lichtstarke verlauft4), 

wahrend sie nach anderen auch im Dunkeln vor sich gehtS). Andererseits unterliegt es keinem 
Zweifel, daB gewisse Ranzigkeitserscheinungen nur durch Mikroben (und zwar durchwegs 
Aerobier) hervorgerufen werden, die "eigentliche Ranzigkeit", die Geruch und Geschmack 
am ungiinstigsten beeinfluBt, hauptsachlich durch Schimmelpilze, Bakterien und Hefen, wie 
Penicillium glaucum, Cladosporium butyri und verwandte Arten6), besonders auch C1. her
barium?), durch Aspergillusarten, Oidium lactis, Bact. fluorescens, Bact. prodigiosum u. a. m.; 
die sog. Parfumranzigkeit des Cocosols, die Neubildung der den charakteristischen Geruch 
des Rohols bedingenden Methylketone, soll wiederum durch ein spezifisches Enzym bewirkt 
werden, das die Hefe mit der Lipase absondereB). (Vielleicht handelt es sich um eine Carboli
gase.) - Die Widerspriiche in den Angaben iiber die Ursachen des Ranzigwerdens sind wenig
stens zum Teil darauf zuriickzufiihren, daB der Begriff iiberhaupt nicht definiert ist. Die 
einen verstehen darunter anscheinend nur bestimmte, aber auch nicht gut definierte Ande
rungen jener Eigenschaften, die bei den durch Mikroben infizierten Fetten beobachtet wer
den, und nennen den dadurch hervorgerufenen Zustand die eigentliche Ranzigkeit (vg1. oben), 
andere nennen auch die infolge einer teilweisen Oxydation, vielleicht auch infolge intramole
kularer Lichtreaktionen, im Geruch und namentlich im Geschmack verschlechterten Fette 
ranzig9). Selbstverstandlich werden die verschiedenen Ursachen, auch wenn jede fiir sich 
allein das Ranzigwerden bewirken kann, haufig zusammenwirken. 

Was die chemischen Veranderungen der Fette beim Ranzigwerden anbelangt, so spielt 
die Spaltung dabei wahrscheinlich nur eine untergeordnete Rolle, wenn sie auch haufig dem 
eigentlichen Ranzigwerden vorangeb:t. Viel wichtiger sind jedenfalls die Umwandlungen 
der unge~attigten Sauren, Bildung von Oxydations- und Spaltungsprodukten, doch scheint 
auch die Oxydation des Glyperinrestes von ;Belang. Bei Butter und Margarine, die infolge 

1) "Uber die bakteriologische Untersuchung, namentlich von Butter, siehe auch Codex 
a. A., Bd. 'III, S.124. 

2) WAGNER, WALKER und OSTERMANN: Z. Nahrgsm. Bd.25, S.704. 1913. 
3} EMERY und HENLEY: Eng. Bd. 14, S.937. 1922; KERR: Cotton Oil Press Bd.5, 

S.45. 1924. 
4) SALKOWSKI: Z. Nahrgsm. Bd.34, S.305. 1917. 
5) CANZONERI und BIANCHINI: Ann. di Chim. appl. Bd.l, S.24. 1914. 
6} JACOBSON: Folia Microbiologica 5. Teil. 
?) BOEKHOUT und DE VRIES: Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 2. Abt. Bd. 52, S. 39.1920. 
8) STOKOE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 40, S. 75. 1921. 
9) Nach dem Codex A: A. ist zwischen Talgigwerden und Ranzigwerden zu unterschei· 

den. Ersteres bestehe in einer Oxydation der Fettsauren, die sich unter dem EinfluB des 
Lichtes und der Luft vollzieht, das Ranzigwerden sei dagegen auf die Tatigkeit von Mikroben 
unter gleichzeitiger Einwirkung der Luft zuriickzufiihren. 
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ihres Gehaltes an Casein und Milchzucker noch bessere NahrbOden fiir Mikroben sind alB 
die anderen Speisefette, kommt naturlich hinzu, daB sich auch Zersetzungs- und Oxydations
produkte dieser Begleitstoffe bilden. Die so entstehenden Verbindungen zeigen zum Teil 
stark ausgepragten scharlen Geruch und Geschmack, den wir eben ala ranzig bezeichnen. 
Neben der Neubildung von Riechstoffen, durch welche der Wohlgeruch natiirlicher Aroma
stoffe, z. B. solcher der Butter, verdeckt wird, kann aber auch die Entfernung resp. Zer
storung dieser wohlriechenden Fettbestandteile eine Art Ranzigkeit hervorrufen. Wenig
stens wurde gefunden, daB Butterlett auch beim vorsichtigen Destillieren im Vakuum de!! 
Kathodenlichts sein Aroma verliert und dann dumpfen, talgigen Geruch aufweistl). 

Die bei der Oxydation und beim Ranzigwerden der Fette entstehenden Stoffe sind vor 
allem Oxyfettsauren und deren Anhydrisierungsprodukte, Carbonylverbindungen, Aldehyde 
und Ketone, vielleicht auch in Form der Acetaie, Alkohole und insbesondere Fettsauren 
von niedrigem Molekulargewicht und ihre Ester, schlieBlich auch anscheinend superoxydische 
Verbindungen. [In bezug auf die EsterbiIdung ist interessant, daB Buttersaure bei Belichtung 
in Gegenwart eines Wasserstoffacceptors, vielleicht unter intermediarer BiIdung ihres An
hydrids, in den Propylester ubergeht2).] 

Bei der Oxydation und beim Ranzigwerden eines Fettes werden hauptsach
lich folgende Kennzahlen verandert: das spezifische Gewicht wird erhoht; die 
Jodzahl sinkt ein wenig - auch nach mehrmonatigem Lagern erst um einige 
Einheiten; die Fahigkeit zur Elaidinierung wird vermindert, die Thermozahl 
wird erhOht; die Reichert-Mei1ll-Zahl wird erhOht. Z. B. war in einem (allerdings 
30 Jahre alten) BaumwollsamenOl der Wert von 0,7 auf 10,5 gestiegen3); in 
Butterfetten wurden nach fiinfjahrigem Lagern Erhohungen der R.-M.-Z. um 
1-2 Einheiten gefunden. Andererseits wurde aber bei Butter auch ein Verlust 
an fluchtigen Sauren festgestellt, besonders bei der Aufbewahrung im offenen 
GefaB, z. B. hatten sich die R.-M.-Zahlen nach funfjahriger Lagerung um etwa 
9-12 Einheiten erniedrigt4). Die Saurezahl ranziger Fette ist oft betrachtlich 
erhOht, und zwar geht in vielen Fallen das Auftreten freier Saure dem Ranzig
werden voraus. In anderen Fallen zeigt sich wiederum ausgepragte Ranzigkeit 
ohne vorhergehende oder gleiciizeitige Erhohung des Gehaltes an freien Sauren. 
Das Ranzigwerden ist somit nicht notwendigerweise mit einer Spaltung des Fettes 
verbunden (es sei denn, daB die freiwerdenden Sauren sogleich wieder verestert, 
an neu gebildete Oxysauren oder Alkohole gebunden werden). 

Die Priifung auf Verdorbenheit besteht, abgesehen von der selbstverstand
lich in erster Linie vorzunehmenden Sinnenpriifung und der etwaigen mikro
skopischen Untersuchung auf Pilzvegetationen, in der Bestimmung des Saure
grades und in der Bestimmung der Ranzigkeit. 

Bestimmung des Sauregrades. 
Man verfahrt wie bei der Bestimmung der Saurezahl, indem 5-10 g der Probe 

in 25-50 ccm einer neutralen Mischung von gleichen Teilen Alkohol und Ather 
gelost und nach Zusatz von 1 proz. Phenolphthaleinlosung mit n/lO-Alkali titriert 
werden. Die Menge derfreien Fettsauren wird in Sauregraden (s. S.I44) ausgedruckt. 

Ein hoher Sauregrad erweckt den Verdacht, daB das Fett verdorben sein 
kann, ist aber fur sich noch nicht beweisend. Der Sauregrad feiner Butter fiir 
Brotaufstrich ist unter 5, Butter mit hoherem Sauregrad laBt sich aber noch 
zum Kochen verwenden. (Nach DUCLAUX enthalt normale Butter nur 0,005 
bis 0,01%0 freie Saure und Mengen von 0,02-0,03%0 bedingen schon einen 
schlechten Geschmack.) Die Anforderungen sind je nach Art und Qualitat der 
Ware verschieden. Z. B. darf nach dem Schweizer. Lebensmittelbuch Tafel
butter hochstens mit 5 Sauregraden, andere Buttersorten durfen mit 1-18 Saure-

1) GRUN und WIRTH: Unveroffentlichte Beobachtungen. 
2) PATERNO: R. Accad. Lincei (5) Bd.24, I, S. 674. 1915. 
3) SALKOWSKl: a. a. O. 4) SWAVING: Z. Nahrgsm. Bd. 1, S. 759. 1898. 
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graden in den Handel gebracht werden; sonst solI Kochfett, wie Rindsfett oder 
Schweineschmalz, hochstens 5 Sauregrade, Cocosfett weniger als 2, Speiseol 
hochstens 5 Sauregrade aufweisen. 

Ranzig keitspro ben. 
Stark ranzige Fette werden natiirlich durch die bloBe Sinnenpriifung als 

solche erkannt. Eine geringe, beginnende Ranzigkeit laBt sich aber auf diese 
Weise nicht mit Sicherheit feststellen, geschweige denn auch nur annahernd 
dem Grade nach bestimmen; fiir diesen Zweck dienen die folgenden Methoden: 

Reaktion von KREIS!). 1 ccm 01 oder geschmolzenes Fett und 1 ccm 
Salzsaure (1,19) werden wahrend einer Minute geschiittelt, dann mit 1 ccm kalt
gesattigter benzolischer Resorcinlosung versetzt und einmal kraftig durchge
schiittelt. Talgig gewordene oder gebleichte Fette und Ole farben die Saure 
stark rotviolett. Bei Verwendung von 1 prom. atherischer PhloroglucinlOsung 
an Stelle der Resorcinlosung erhalt man rosa bis leuchtendrote Farbungen. Unter 
den gleichen Bedingungen wie Resorcin und Phloroglucin reagieren auch andere 
mehrwertige Phenole, und zwar erhaIt man mit Pyrogallol violette, mit Oxy
hydrochinon, desst)ll Methylenather (Sesamol) und mit Naphthoresorcin griine 
Farbungen. Zur Bestimmung der Intensitat der Reaktion verdiinnt man die 
zu untersuchende Probe soweit mit einem nicht reagierenden 01, z. B. weiBem 
MineralOl, bis diese Mischung eben noch eine positive Reaktion [Rosafarbung] 
gibt [schwache Orange- oder Gelbfarbung gilt als negative Reaktion2)]. Die 
Intensitat der Reaktion solI jedoch nicht dem Grade der Ranzigkeit proportional 
sein, sondern dem Oxydationsgrad, andererseits wird aber angegeben, daB sie 
auch bei nichtoxydierten, in sauerstoffreier Atmosphare belichteten Olen auf
treten kann3). Auch nach anderen Angaben soil die Reaktion nicht geniigend 
spezifisch sein. Einerseits wurde sie bei frischen, rohen Baumwollsamenolen 
beobachtet, andererseits erhalt man auch' bei Gegenwart von ungesattigten 
Aldehyden wie Crotonaldehyd und aromatischen Aldehyden eine, allerdings 
rasch verschwindende, Rotfarbung. Die Farbungen lassen sich aber spektro
skopisch unterscheiden: Die von Crotonaldehyd u. dgl. zeigen allgemein Ab
sorption im Griin-Blau-Violett, aber keine lokalisierten Banden, die der ranzigen 
Fette dagegen ein deutliches schmales Absorptionsband im Gelb-Griin4). 

Die Trager der KREIsschen Probe sollen Aldehyde oder Ketone mit einer 
Allylgruppe sein5). Es ist aber zu beachten, daB man eine Rotfarbung erhalt, 
die mit der bei der Priifung ranziger Fette erhaltenen spektroskopisch identisch 
ist, wenn eine sehr verdiinnte Acroleinlosung mit einem Tropfen 3 proz. Wasser
stoffsuperoxyd versetzt und dann wie bei der KREIsschen Probe mit gleichen 
Teilen Salzsaure uhd atherischer Phloroglucinlosung geschiittelt wird4). 

Bestimmung der Oxydationszahl. Beim Ranzigwerden der Fette 
entstehen Permanganat-reduzierende' Stoffe, vor allem Aldehyde und super
oxydische Verbindungen. Nachdem zuerst MA,YRHOFER6) versuchte, die fliich
tigen reduzierenden Verbindungen durch Titration mit Permanganat in alka
Hscher Losung zu bestimmen, hat ISSOGLI07) eine quantitative Methode ausge-

1) Ch.-ztg. Bd. 26, S. 897,1014.1902; Bd. 28, S. 956. 1904; s. a. WIEDMANN: Z. Nahrgsm. 
Bd. 8, S. 136. 1904; Schweizerisches, Lebensmittelbuch, 3. Aufl., S. 7. 

2) KERR und SORBER: Eng. Bd.15, S.383. 1923. 
3) HOLM und GREENBANK: Eng. Bd.15, S.1051. 1923; Bd.16, S.518. 1924. 
4) POWlCK: Eng. Bd. 15, S. 66. 1923. 5) KOBERT: Z. anal. Ch. Bd.46, S. 711. 1907. 
6) Z. Nahrgsm. Bd. 1, S.552. 1898. 
7) Giorn. Farm. Chim. Bd.65, S. 241, 281, 321. 1916; Bd.66, S.245, 273. 1917; Ann. 

di Chim. appl. Bd.22. S.117. H1I7. 
Analyse der Fette 1. 22 
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arbeitet, die auf der Oxydation in saurer Losung beruht. Die Milligramme Sauer
stoff, die zur Oxydation der in einem Dampfstrom aus 100 g Fett destillierenden 
Bestandteile notig sind, bezeichnet man als die Oxydationszahl. ' 

20--:-25 g Fett werden mit 100 ccm Wasser iibergossen und mit Wasserdampf 
in der Weise behandelt, daB in 10 Minuten etwa 100 ccm Fliissigkeit abdestillieren. 
10 ccm des gut durchgemischten Destillats werden mit 50 ccm Wasser, 10 ccm 
20proz. Schwefelsaure und 50 ccm n/1oo-PermanganatlOsung in einem Kolben 
mit aufgeschliffenem Kiihler 5 Minuten zum Sieden erhitzt, nach dem Abkiihlen 
mit 50 ccm n/lOo-Oxalsaure versetzt und mit der Permanganatlosung austitriert. 
Daneben wird ein blinder Versuch ausgefiihrt. Statt zu destillieren, kann man 
nach dem Vorschlag von KERR 1) 25 g Fett mit 100 ccm Wasser 2 Stunden unter 
gelegentlichem Schiitteln auf dem Dampfbad erhitzen, durch ein feuchtes Filter 
gieBen, das Filtrat auf 100 ccm auffiillen und davon 10 ccm nach Vorschrift 
titrieren. 

1st die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter PermanganatlOsung beim 
Rauptversuch N, beim Blindversuch n, das Gewicht des Fettes P, so ist die 

. (N-n) 80 
OxydatlOnszahl x = P . 

Die Oxydationszahlen normaler Fette liegen zwischen 3 und 10, bei ranzigen 
Fetten konnen sie bis 75 steigen. Die Methode ist vorwiegend zur Untersuchung 
medizinisch verwendeter Fette bestimmt, auf Ole mit einem Gehalt von Alkohol, 
Ather, Campher oder dgl. ist sie aber natiirlich nicht anwendbar. 

Nachweis der Superoxyde. Nach verschiedenen Beobachtern kann die 
Verdorbenheit eines Fettes durch den Nachweis der bei der Oxydation entstehen
den superoxydischen Verbindungen erkannt werden. PASTROVICH2) priifte 
mittels der Titansulfatreaktion und mittels Jodkaliumstarke, LEGLER3) mit 
ammoniakalischer BleiacetatlOsung. 

Neuerlich haben VINTILESCU und POPESCU4) fiir diesen Zweck die Peroxy
dasenreaktion herangezogen. Die Reaktion wird im wesentlichen wie die Terpen
tinol-Blutreaktion ausgefiihrt, doch verwendet man statt Blut besser Ramo
globin: 3 g Ramoglobinum medicina1e werden mit 100 ccm Wasser in einem 
weithalsigen Kolben unter haufigem Umschiitte1n an der Luft stehengelassen, 
bis Losung erfo1gt ist. Die GuajaclOsung wird durch AuflOsen von 5 g des Rarzes 
in 100 ccm heiBem 70 proz. Alkoho1 bereitet. 10 g fliissiges Fett, 4-5 Tropfen 
Blut- oder Ramog10binlosung, 10 Tropfen frische Guajaclosung und 10 ccm 
Wasser werden 1 Minute lang kraftig geschiitte1t. Ranzige Fette farben sich 
blau. Verdiinnt man die Fliissigkeit nach dem Schiitteln mit dem gleichen 
Volumen 96proz. Alkohol, so wird die Reaktion deutlicher. Freie Saure stort 
nicht; vorhergehendes Erhitzen auf 120 0 hebt die Reaktion nicht auf, dagegen 
Erhitzen auf 200°. Bei negativem Ausfall der Reaktion und positiver Kreis
reaktion ist anzunehmen, daB ein ranzig gewesenes, raffiniertes Fett (wie "auf
gefrischte Butter") vorliegt5). 

Zur Priifung der Fette auf Ranzigkeit wurden noch verschiedene andere, 
aber weniger bewahrte Methoden vorgeschlagen, wie der Nachweis von Alde
hyden im Wasserdampfdestillat mittels ammoniakalischer Silberlosung, fuchsin
schwefliger Saure, m-Phenylendiamin (Gelbfarbung), p-Bromphenylhydrazin 

1) Eng. Bd. 10, S. 471. 1918. 2) BENEDlKT·ULZER: Analyse der Fette, 5. Aufl., S.445. 
3) HALl'HEN: Huiles et graisses vegetales comestibles, S. 29. Paris 1912. 
4) Buletinul de Chimie Bd. 17, S. 145. 1915; C. 1916, I, S. 235; Ann. Chim. anal. 

Rd. 21, S. 226. 1916. 
6) PRESCHER: Z. Nahrgsm. Bd. 36, S. 162. 1918. 
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(braune Fallung) usw., femer die Bestimmung der fliichtigen Sauren und der 
Ester im Wasserdampfdestillat, die Vergleichung der Refraktion und anderer 
Kennzahlen der urspriinglichen und der mit siedendem Alkohol und mit Wasser 
gewaschenen Probe u. a. m.1 ). 

PrUfwng auf Konservierwngsmittel 2). 

Einen Analysengang zur Aufsuchung der wichtigsten Konservierungsmittel 
hat VOLLHASE3 ) angegeben: 50 g Fett werden mit 100 ccm siedendem Wasser, 
das 1-2 Tropfen 15proz. Natronlauge enthalt, und 10 g geschmolzenem Paraffin 
geschiittelt, in Eis abgekiihlt, die wasserige Losung abfiltriert. In 1/3 der Losung 
priift man auf Formaldehyd und auf schweflige Saure, 2/3 werden mit aufge
schwemmtem Aluminiumhydroxy~ geschiittelt, zum Sieden erhitzt und filtriert; 
in 3-5 ccm des Filtrats priift man auf Salicylsaure, der Rest wird mit Salzsaure 
angesauert, mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand des Atherextraktes 
nach Aufnehmen in 5 ccm Wasser mit 2 Tropfen 10proz. Ammoniak, mittels 
Eisenchlorid auf Benzoesaure gepriift. Die ausgeatherte wasserige Losung wird 
mit Natronlauge versetzt und auf 15 ccm eingeengt; in 3 ccm priift man mit 
Essigsaure und Chlorcalcium auf Fluorion, den Rest der Losung nach Eindampfen 
und Ansauern mit Salzsaure mit Curcuminpapier auf Borsaure. Dann versetzt 
man mit SHbernitrat, filtriert vom Chlorsilber und priift die LOsung auf Chlor
saure. Auf diese Weise sollen sich noch 0,01% jedes Konservierungsmittels 
nachweisen lassen. Zum exakten Nachweis bzw. zur quantitativen Bestimmung 
der einzelnen Konservierungsmittel verfahrt man genau nach den offiziellen 
Vorschriften4). 

Borsaure und Borate. ,,50 g Fett werden in einem Kolben auf dem Wasserbade 
geschmolzen und mit 30 ccm Wasser von etwa 50° und 0,2 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 
1,124 1/2 Minute lang kriiftig durchgeschiittelt. Dann wird der Kolben so lange auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis sich die wasserige Fliissigkeit abgeschieden hat. Die von dem Fette 
abfiltrierte Fliissigkeit wird nach Zusatz von Phenolphthalein mit n/10-Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht. 5 ccm dieser Fliissigkeit werden mit 0,5 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 
1,124 angesauert, filtriert und mit Curcuminpapier5) folgendermaBen geprUft: Ein etwa 8 em 
langer und 1 em breiter Streifen geglattetes Curcuminpapier wird bis zur halben Lange 
mit der angesauerten Fliissigkeit durchfeuchtet und auf einem Uhrglase von etwa 10 em 
Durchmesser bei 60-70° getrocknet. Zeigt sich keine sichtbare Veranderung der urspriing
lichen gelben Farbe, so enthii.lt das Fett keine Borsaure. 1st dagegen eine rotliche oder 
orangerote Farbung entstanden, dann betupft man das in der Farbe veranderte Papier 
mit einer 2proz. Losung von wasserfreiem Natriumcarbonat. Entsteht hierdurch ein rot
brauner Fleck, der sich in seiner Farbe nicht von dem rotbraunen Fleck unterscheidet, der 
durch die Natriumcarbonatlosung auf reinem Curcuminpapier erzeugt wird, oder eine rot
violette Farbung, so enthii.lt das Fett ebenfalls keine Borsaure. Entsteht dagegen durch die 
NatriumcarbonatIosung ein blauer Fleck, so ist die Gegenwart von BorsallXe oder Boraten 
nachgewiesen. Bei blauvioletten Farbungen und in Zweifelsfii.llen ist der Ausfall der Flammen
reaktion ausschlaggebend. 

Die Flammenreaktion ist in folgender Weise auszufiihren: Weitere 5 ccm der alkalischen 
Fliissigkeit werden in einer Platinschale zur Trockne verdampft und verascht. Zur Her-

1) Eine Versuchsanordnung zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeit des Ranzig
werdens verschiedener Fette haben BAILEY und EBERT beschrieben. Cotton Oil Press Bd. 7, 
S.35. 1923; nach Mat. grasses Bd.16, S.6842. 1924. 

2) 1m Deutschen Reicp. sind als Konservierungsmittel, auBer Kochsalz, Benzoesaure 
bzw. Benzoat erlaubt, in Osterreich und in der Schweiz ist die Verwendung von Kon
servierungsmitteln, auBer Kochsalz, verboten. 

3) Ch.-ztg. Bd.37, S.312. 1913. 
') 1m folgenden wiedergegeben nach "Entwi.ir£e", S.45ff. 
6) Das Curcuminpapier wird durch einmaliges Tranken von weiBem Filtrierpapier mit 

einer Losung von 0,1 g Curcumin in 100 ccm 90proz. Alkohol hergestellt. Das getrocknete 
Curcuminpapier ist in gut verschlossenen GefaJ3en, vor Licht geschiitzt, aufzubewahl'en. 

22'" 
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stellung der Asche wird der zuvor verkohlte Riickstand mit etwa 20 ccm heiBem Wasser 
ausgelaugt. Nachdem die Kohle bei kleiner Flamme vollstandig verascht worden ist, fiigt 
man die ausgelaugte Fliissigkeit hinzu und dampft sie zunachst auf dem Wasserbade, dann 
bei etwa 120° zur Trockne ein. Die so erhaltene lockere Asche wird mit einem erkalteten 
Gemische von 5 ccm Methylalkohol und 0,5 ccm konzentrierter Schwefelsaure sorgfaltig 
zerrieben und unter Benutzung weiterer 5 ccm Methylalkohol in einen Erlenmeyerkolben 
vO.n 100 ccm Inhalt gebracht. Man laBt den verschlossenen Kolben unter mehrmaligem 
Umschiitteln 1/2 Stunde lang stehen; alsdann wird der Methylalkohol aus einem Wasserbade 
von 80-85° vollstandig abdestilliert. Das Destillat wird in ein Glaschen von 40 eem Inhalt 
und etwa 6 em Hohe gebracht, durch dessen Stopfen 2 Glasrohren in das Innere fiihren, die 
eine bis auf den Boden des Glaschens, die andere nur bis in den Hals. Das verjiingte auBere 
Ende der letzteren Rohre wird mit einer durchlochten Platinspitze, die aus Platinblech her
gestellt werden kann, versehen. Durch die Fliissigkeit wird hierauf ein getrockneter Wasser
stoffstrom derart geleitet, daB die angeziindete Flamme 2-3 cm lang ist. 1st die bei zer
streutem Tageslichte zu beobachtende Flamme griin gefarbt, so ist der Nachweis von Bor
saure oder Boraten im Fett erbracht." 

Noch empfindlicher soil der Nachweis mittels Mimosabliitentinktur sein: in 1 ccm Losung 
seien noch 0,0004 mg, beim Einengen der:.Fliissigkeit im Vakuum sogar noch 0,00027 mg 
Borsaure nachweisbar1), doch wird die Uberlegenheit des Reagens gegeniiber Curcumin 
angezweifelt2). Eine andere Verscharfung des Nachweises wurde von HALPHEN3), eine 
Schnellmethode zur Bestimmung von HA WLEy4) vorgeschlagen. 

FI uorwasserstoff und FI uoride5). ,,30 g geschmolzenes Fett werden mit etwa 
der gleichen Menge Wasser in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben von etwa 500 ccm 
Inhalt vermischt. In das Gemisch wird 1/2 Stunde lang Wasserdampf eingeleitet, der wasse
rige Auszug nach dem Erkalten filtriert und das Filtrat ohne Riicksicht auf eine etwa vor
handene Triibung mit Kalkmilch bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Nach dem 
Absetzen und Abfiltrieren wird der Riickstand getrocknet, zerrieben, in einem Platintiegel 
mit etwa 3 Tropfen Wasser befeuchtet und 1 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzugefiigt. 
Sofort nach dem Zusatze der Schwefelsaure wird der Platintiegel mit einem Erlenmeyer
kolbchen bedeckt, das auf der Unterseite mit einer stellenweise durch Einritzen unter.brochenen 
Wachsschicht iiberzogen ist. Der Tiegel wird auf einer Asbestplatte etwa 1 Stunde lang 
schwach erwarmt, unter Kiihlung des Kolbchens durch flieBendes Wasser, und dann noch 
la,ngere Zeit stehengelassen. Zeigt sich nach Abl0sung der Wachsschicht das Glas an den 
vorher wachsfreien Stellen angeatzt, so ist der Nachweis von Fluorwasserstoff oder Fluoriden 
erbracht. " 

Schweflige Saure, Sulfite und Thiosulfate6). ,,30 g Fett und 5 ccm 25proz. 
Phosphorsaure werden moglichst auf dem Boden eines Erlenmeyerkolbchens von 100 ccm 
Inhalt gemischt und das Kolbchen sofort mit einem Korke verschlossen. In einem Spalt des 
Korkes ist ein Streifen Kaliumjodatstarkepapier7) so befestigt, daB sein unteres, etwa 1 cm 
lang mit Wasser befeuchtetes Ende ungefahr 1 cm iiber der Mitte der Fettmasse sich befindet. 

Zeigt sich innerhalb 10 Minuten keine Blauung des Streifens, so stellt man das Kolb
chen bei etwas loserem KorkverschluB auf das Wasserbad. Tritt auch jetzt innerhalb von 
10 Minuten keine voriibergehende oder bleibende Blauung des Streifens ein, so laBt man 
das wieder fest verschlossene Kolbchen an der Luft erkalten. Wahrend des Erwarmens und 
auch wahrend des Erkaltens wird der Kolben wiederholt vorsichtig geschiittelt. Macht 
sich auch jetzt innerhalb 1/2 Stunde keine Blaufarbung des Papierstreifens bemerkbar, dann 
ist das Fett als frei von schwefliger Saure zu betrachten. Tritt dagegen eine Blauung des 
Papierstreifens ein, so ist der entscheidende Nachweis der schwefligen Saure durch nach
stehendes Verfahren zu er bring en: 

a) 50 g geschmolzenes Fett werden in einem Destillierkolben von etwa 500 ccm Inhalt 
mit 50 ccm Wasser vermiseht. Der Kolben wird mit einem Stopfen verschlossen, durch 
den drei Glasrohren in das Innere fiihren, zwei bis auf den Boden, die dritte nur bis in den 
Hals. Die letztere Rohre ist durch einen Kiihler mit einer Absorptionsvorlage verbunden. 

Man leitet durch die eine der bis auf den Boden des Kolbens fiihrenden Glasrohren 
reines (von Schwefelverbindungen freies) Kohlendioxyd, bis aUe Luft aus dem Apparate 

1) ROBIN: Bull. Soc. Chim. (4) Bd.13, S.602. 1913; C. 1913, II, S.539. 
2) KBZIZAN: Z. off. Ch. Bd.19, S.90. 1913; C. 1913, I, S.1714. 
3) Ann. Falsif. Bd. 8, S. 1. 1915; C. 1915, II, S. 758. 
4) Analyst Bd. 40, S. 150. 1915; C. 1915, I, S. 1387 . 
• ) "Entwiirfe", S. 47. 6) ebenda, S.48. 
7) Die Losung zur Herstellung des Jodatstarkepapiers besteht aus 0,1 g Kaliumjodat 

und 1 g loslicher Starke in 100 ccm Wasser. 
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verdrangt ist, bringt dann in die Vorlage 50 ccm Jod-Jodkaliumlosung1), liiftet den Stopfen 
des Destillationskolbens und laBt, ohne das Einstromen des Kohlendioxyds zu unterbrechen, 
10 ccm einer wasserigen 25 proz. Losung von Phosphorsaure hinzuflieBen. Dann leitet man 
durch die dritte Glasrohre Wasserdampf ein und destilliert unter stetigem Durchleiten von 
Kohlendioxyd 50 ccm iiber. Man bringt nunmehr die Jodlosung, die noch braun gefarbt 
sein muB, in ein Becherglas, spmt die Vorlage mit Wasser aus, setzt etwas Salzsaure zu, 
erhitzt kurze Zeit und priift mit Baryumchloridlosung auf Schwefelsaure. Entsteht ein 
Niederschlag, so ist das Fett als mit schwefliger Saure, Sulfiten oder Thiosulfat behandelt 
zu betrachten. Das Baryumsulfat kann auf die iibliche Weise zur Wagung gebracht 
werden. 

Liegt ein AnlaB vor, festzusteIlen, ob die schweflige Saure ThiosuHaten entstammt, 
so ist in folgender Weise zu verfahren: 

b) 50 g Fett werden mit der{gleichen Menge Wasser in einem mit RiickfluBkiihler 
versehenen Kolben von etwa 500 ccm Inhalt vermischt. In das Gemisch wird l/Z Stunde 
lang Wasserdampf eingeleitet, der wasserige Auszug nac:r. dem Erkalten filtriert und das 
Filtrat mit Salzsaure versetzt. Entsteht hierbei eine in Ather schwer losliche Abscheidung 
so wird diesefabfiltriert, gewaschen, in 25 ccm 5proz. Natronlauge gelost und mit 50 ccm 
gesattigtem Bromwasser bis zum Sieden erhitzt. Nunmehr wird mit Salzsaure angesauert 
und filtriert. Das vollkommen klare Filtrat gibt bei Gegenwart von ThiosuHaten im Fett 
auf Zusatz von Baryumchloridlosung sofort eine FaIlung von BaryumsuHat." 

FormaldehydZ). ,,50 g Fett werden in einem Kolben mit 50 ccm Wasser und 10 ccm 
25proz. Phosphorsaure erwarmt. Nachdem das Fett geschmolzen ist, destilliert man unter 
Einleiten eines Wasserdampfstroms 50 ccm Fliissigkeit abo 5 ccm des filtrierten Destillats 
werden mit 2 ccm frischer Milch3) und 7 ccm Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,124, 
die auf 100 ccm 0,2 ccm einer 1Oproz. EisenchloridlOsung enthalt, in einem geraumigen 
Reagensglase erhitzt und 1 Minute lang in lebhaftem Sieden erhalten. Die· Gegenwart von 
Formaldehyd bewirkt Violettfarbung. Tritt eine solche nicht ein, so bedarf es einer weiteren 
Priifung nicht. 

1m anderen FaIle wird der Rest des Destillats mit Ammoniakfliissigkeit im "Oberschusse 
versetzt und in der Weise, unter zeitweiligem Zusatz geringer Mengen Ammoniakfliissigkeit, 
zur Trockne verdampft, daB die Fliissigkeit immer eine alkalische Reaktion behalt. Bei 
Gegenwart von nicht zu geringen Mengen von Formaldehyd hinterbleiben charakteristische 
KrystaIle von Hexamethylentetramin. Der Riickstand wird in etwa 4 Tropfen Wasser 
gelost, von der Losung 1 Tropfen auf einen Objekttrager gebracht und mit 1 Tropfen einer 
gesattigten Quecksilberchloridlosung versetzt. Entsteht hierbei sofort oder nach kurzer Zeit 
ein regularer krystallinischer Niederschlag (drei- und mehrstrahlige Sterne, spater Oktaeder), 
so ist der Nachweis von Formaldehyd erbracht." Empfindlichkeitsgrenze 1: 100000. 

In gleicher Weise werden Verbindungen: des Formaldehyds, die bei ihrer Verwendung 
freien Aldehyd abspalten, nachgewiesen. 

Benzoesaure und Benzoate'). Nachweis: ,,50 g Fett werden in einem verschlos
senen Kolben auf dem Wasserbade geschmolzen und mit 100 cem (bei Fett mit sehr hohem 
Sauregrad entsprechend mehr) einer erwarmten, etwa 1/10 normalen wasserigen Natriumbicar
bonatlosung 1 Minute lang kriiftig durchgeschiittelt. Dann wird der Kolben auf dem Wasser
bade so lange erwarmt, bis sich die wasserige Fliissigkeit klar oder milchigtriib abgeschieden 
hat. Die von dem Fette abgegossene Fliissigkeit wird mit verdiinnter Schwefelsaure stark an
gesauert, bis zum Sieden erhitzt und ~ach dem Erkalten filtriert. Das klare Filtrat wird 
in einem Scheidetrichter mit 25 ccm Ather kriiftig ausgeschiittelt, die atherische wsung 
zweimal mit 5 ccm Wasser gewaschen und mit 2 ccm D'2 Alkalilauge ausgeschiittelt. Der 
alkalische Auszug wird in einem Reagensrohr bei 110-115° zur Trockne eingedampft. 

Den erkalteten Riickstand erhitzt man mit 8-10 Tropfen (nicht mehr) konzentrierter 
Schwefelsaure und etwa 0,1 g Kaliumnitrat 10 Minuten lang im Glycerinbade auf 120-130°. 
Nach dem Erkalten fiigt man etwa 1 ccm Wasser hinzu, macht deutlich ammoniakallsch 
und erhitzt zum Kochen. Auf die Oberflache der wieder erkalteten Losung laBt man vor
sichtig 1 Tropfen Schwefelammoniumlosung flieBen. Waren Benzoesaure oder Benzoate 
vorhanden, so entsteht dabei ein rotbrauner Ring, der bei langerem Kochen der Fliissigkeit 
wieder verschwindet." 

1) Erhalten durch Auflosen von 5 g reinem Jod und 7,5 g Kaliumjodid in Wasser 
zu 1 Liter; die Losung muB sulfatfrei sein. 

2) "Entwiirfe", S. 46. 
3) Durch Vorversuche ist festzusteIlen einerseits, daB die Milch frei von Formaldehyq 

ist, andererseits, daB sie auf Zusatz von Formaldehyd die Reaktion gibt, 
4) "Entwiirfe" 1 S. 49, 
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Zur quantitativen Bestimmung in Margarine haben KOPKE und BODLANDER1) ein 
Verfahren von POLENSKE2) iibertragen und ausgestaltet: 

50 g der gut durchgemischten Substanz werden in eine weithalsige 300 ccm-Pulver· 
flasche mit eingeschliffenem Stopfen gebracht und 100 ccm 0,1 normaler Natriumbicarbonat· 
losung zugefiigt_ Man erwarmt die Flasche mit leicht aufgesetztem Stopfen im Wasserbade von 
etwa 60° unter wiederholtem Umschwenken bis zum Schmelzen der Probe und schiittelt 
dann kraftig unter mehrfachem Liiften des Stopfens mindestens 2 Minuten lang_ Nach Ein
schieben eines Stiickchens Papier in den Flaschenhals lal3t man erkalten bis die Fettschicht 
erstarrt ist, durchsticht sie und giel3t die Losung durch ein trockenes Faltenfilter in ein trok
kenes Gefal3. Vom Filtrat werden 75 ccm in einem 100 ccm Mel3kolben mit etwa 30 g reinem 
Ammoniumsulfat versetzt; nach kraftigem Umschiitteln lal3t man den Kolben etwa 1/2 Stunde 
bis zur Losung des AmmoniumsuHats stehen, fiillt unter Schwenken des Kolbens (um An
sammeln der entstandenen Flocken an der Oberflache zu vermeiden), auf 100 ccm und filtriert 
durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben_ 80 ccm des Filtrats werden in 
einem Scheidetrichter von etwa 200 ccm Inhalt mit etwa 3 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
I!-p.gesauert und sodann fiinfmal mit je 40 ccm einer Mischung von gleichen Raumteilen 
Ather und unter 60° siedendem Petrolather ausgeschiittelt. Man wascht die vereinigten 
atherischen Ausziige dreimal mit je 5 ccm Wasser, bringt. sie in ein weithalsiges Kolbchen, 
das einige Kornchen Bimssteinpulver enthalt und destilliert das LosungRmittel auf einem 
schwach siedenden Wasserbade langsam und tropfenweise ab; die letzten Spuren verjagt 
man bei Zimmertemperatur durch Dariiberleiten eines Luftstromes. Der Riickstand wird 
mit etwas Wasser aufgenommen, nach Zusatz von Phenolphthalein mit n/lO-Lauge bis zur 
starken, bleibenden Rotfarbung versetzt, zum Sieden erhitzt, mit n/ lO-Saure bis zur Ent
farbung und nun wieder mit n/10-Lauge bis zur ersten Rotfarbung titriert. 

Bei der Berechnung der Benzoesaure ist der vorher bestimmte Wassergehalt der Mar
garine zu beriicksichtigen, weil er ja das Volumen der Bicarbonatlosung vermehrt. Wurden 
z. B. 50 g einer Margarine mit q Prozent Wassergehalt angewandt und zur Titration der 
Benzoesaure im ganzen a ccm n/1o-Lauge verbraucht, so ist der Prozentgehalt der Margarine 
an Benzoesaure 

100 + ~ 100 100 + ~ 
= a' 0,012208 75 .80 . 2 = a • 0,012228 30 

Salicylsaure3). Zum Nachweis mischt man in einem Reagensrohr 4 ccm Alkohol 
von 20 Vol.-% mit 2-3 Tropfen einer frisch bereiteten 0,05proz. Eisenchloridlosung, fiigt 
2 ccm des geschmolzenen Fettes hinzu und mischt die Fliissigkeiten durch andauerndes.. 
kraftiges Umschiitteln. Bei Gegenwart von Salicylsaure farbt sich die untere Schicht violett. 
In Gegenwart von Verbindungen, die Ferriienen fallen oder Komplexsalze hilden, versagt 
die Reaktion; in diesem Falle mul3 die Salicylsaure erst isoliert werden. 

Zur quantitativen Bestimmung entzieht man der Probe die Salicylsaure durch Aus
schiitteln mit Wasser, dem ganz wenig Alkali zugesetzt wird, schiittelt die wasserige Losung 
nach Ansauern mit Petrolather oder Xther-Petrolathergemisch aus, vertreibt das Losungs
mittel und nimmt den Riickstand wieder in Wasser auf. In der wasserigen Losung kann die 
Salicylsaure durch Destillation bestimmt werden .oder besser nach der Methode von FREYER, 
in der Ausfiihrungsform von STEENBERGEN'): Uberfiihrung in die Bromverbindung mittels 
Bromid-Bromatlosung und Salzsaure, Umsetzen des unverbrauchten Broms wie iiblich mit 
Jodkalium und Zuriicktitrieren mit ThiosuHatlosung. 1 C6H,OHCOOH : 6 Br • 

PrUfung aUf fremde Farbstoffe. 

Margarine, manche P£lanzenspeisefette, mitunter auch Butter, werden kunst
lich gelb gefarbt. Es konnen nur fettlOsliche Farbstoffe verwendet werden, die 
selbstverstandlich nicht gesundheitsschadlich sein durfen. In einigen Landern ist 
nur die Verwendung von P£lanzenfarbstoffen erlaubt, wie von Annatto, Curcuma, 
Gelbholz u. a. m. oder der Zusatz des intensiv gefarbten rohen Palmols. 1m alI-

I) Z. Nahrgsm. Bd.43, S.345. 1922. mer weitere Angaben betr. Bestimmung oder 
Nachweis von Benzoesaure s. insbes. ROBIN: Ann. Falsif. Bd.6, S.277. 1913; FLEURY: 
J. Pharm. Chim. (7) Bd.8, S.460. 1913; BAUMANN und GROSSFELD: Z. Nahrgsm. Bd.29, 
S.397. 1915; SCHMATOLLA: Ch.-Ztg. Bd. 40, S. 1074. 1916; STADLIN: Ch.-Ztg. Bd.40, S. 770. 
1916; LASCH: Ch.-Ztg. Bd. 42, S. 4. 1918. 

2) Arb. Ges.-Amt Bd. 38, S. 149. 1911. 3) "Entwiirfe", S. 49. 
4) Ch. Weekblad Bd.14, S.914. 1917i C. 1918, I, S.239, 
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gemeinen konnen aber auch Teerfarbstoffe verwendet werden, namentlich Azofarb
stoffe, wie das vom Reichs-Gesundheitsamt empfohlene Dimethylaminoazobenzol. 

Nach der offiziellen Vorschrift werden 50 g geschmolzenes Fett mit 75 ccm 
absolutem Alkohol in der Warme behandelt, unter Umschiitteln in Eis abgekiihlt 
und die filtrierte Losung in einem 18-20 mm weiten Reagensrohr im durchfallen
den Lichte beobachtet. Deutliche gelbe oder rotlichgelbe Farbung riihrt von 
fremden Farbstoffen her. Nach ARNOLD!) behandelt man einfach mit Zinn
chloriirlosung, wobei die kiinstliche Farbung verschwindet, wahrend die von 
Lipochromen (Carotin, Xanthophyll, Oxydationsprodukten usw.) herriihrende 
Farbe bestehen bleibt. Nach GILMOUR wird ein nicht iiber 100 0 erhitzt gewesenes 
Fett beim langsamen Erwarmen im 6lbad auf zuletzt 185 0 (wobei man das 
GefaB haufig aus dem Bade nimmt und umschiittelt), sofero es keine Teerfarben 
enthalt, binnen 10 Minuten farblos2). 

Pflanzenfarbstoffe3). Schiittelt man die Losung von 20 g Fett in 50 ccm 
Ather mit verdiinnter Natronlauge, so farbt sich die Laugenschicht bei Gegenwart 
eines Pflanzenfarbstoffes gelb. Zur weiteren Differenzierung schiittelt man die 
Losung von 20 g Fett in 50 ccm Petrolather heftig mit 10 ccm eines Gemisches 
aus 10 ccm Eisessig und 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure. Curcumafarbstoff 
gibt so eine ziemlich bestandige violette, Orleansfarbstoff (Annatto) im FaIle 
geniigender Konzentration eine zuerst griine, dann schnell in braun iibergehende 
Farbung der sauren Schicht. Azofarbstoffe farben dagegen die saure Schicht 
zumeist rot, manche auch gelb, braun oder blau. Zum scharferen Nachweis 
kleiner Mengen von Annatto filtriert man den alkalischen Auszug der atherischen 
FettlOsung (oder die Ausschiittlung von 30 g Fett mit 60 ccm 2proz. Lauge) 
mehrmals, wascht das Filter fett- und alkalifrei und befeuchtet es mit ange
sauerter Zinnchloriirlosung; es tritt schnell Rotfarbung ein4). - Zur Priifung auf 
Palmol verwendet man das frisch filtrierte, nicht iiberhitzte und iiberhaupt 
moglichst wenig veranderte Fett; man lost da von 100 ccm in 300 ccm Petrolather 
und schiittelt mit 50 ccm 0,5 proz. Natronlauge aus. Die wasserige Schicht sauert 
man mit Salzsaure an, worauf man mit 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff ausschiittelt. 
Einige Kubikzentimeter der Tetralosung werden mit 2 ccm einer Mischung von 
1 Teil krystallisierten Phenol und 2 Teilen Tetra, sowie 5 Tropfen Bromwasser
stoffsaure (1,19) verriihrt. Die Gegenwart von Palmol zeigt sich durch eine 
blaugriine Farbung an5). 

Teerfarbstoffe. 5 g Fett werden in 10 ccm Ather oder Petrolather gelost, 
die eine Halite der Losung wird mit Salzsaure, spez. Gewicht 1,124, die andere 
mit solcher vom spez. Gewicht 1,19 kraftig durchgeschiittelt. Bei Gegenwart 
gewisser A z 0 far b s t 0 ff e far bt sich die salzsaure Schicht in dem einen oder anderen 
Falle deutlich rot6). Sind Nitrofarbstoffe zugegen, so kann die Rotfarbung 
auch erst nach dem Verdiinnen der Saure eintreten oder die wasserige Schicht 
bleibt farblos und wird erst nach Neutralisieren mit Natronlauge gelb7). 

Erkennung einzelner Farbstoffe. Nach dem Vorgange von BIANCm8) 

wird der Farbstoff durch einstiindiges Kochen von 25-30 g Fett mit 50-60 ccm 

1) Z. Nahrgsm. Bd. 26, S. 654. 1913. 2) Zit. nach Mat. grasses Bd. 13, S. 5745. 1921. 
3) Siehe bes. LUBS: Eng. Bd. 10, S. 436. 1917. 
') Andere von CORNELISON, von BARTHEL und CUTOLO-VETERE vorgeschlagene Reak

tionen zur Erkennung von Pflanzenfarbstoffen sind nach BIANCm (Boll. Chim. Farm. Bd. 55, 
S.257. 1916) nicht zuverlassig. . 

5) CRAMl'TON und SIMONS: J. Am. Ch. Soc. Bd.27, S.270. 1905; Z. Nahrgsm. Bd. U, 
S. 298. 1906. 

6) "Entwiirle", S. 50. 7) Schweizer. Lebensmittelbuch, 3. Aun., S. 6, 
8) Ann, di Chim. appl. Bd.5, S.1. 1916; C, 1917, II, S.327, 
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Methylalkohol ausgezogen und die alkoholische wsung nach 1/4 Stun de Stehen 
in Eiswasser filtriert; je 10 Tropfen des Filtrats werden in kleinen Porzellan
schalchen eingedampft. Die trockenen Ruckstande, mit je I Tropfen konzen
trierter Schwefelsaure, Salpetersaure und Salzsaure versetzt, geben folgende 
Farbungen: 

Far bsto/f: Schwefelsaure Salpete~saure Salzsiure 

Unverfalschte 
Butter. schwach carmoisinrot schwach rosa nach langerem Stehen 

schwach rosa. 
Saflor griin, blau, zuletzt fliichtig blau, liber hell- keine Reaktion 

violett gelb in farblos 
Curcuma rotviolett voriiber~ehend rot- rotviolett, 

violett mit Ammoniak rotbraun 
Safran . dunkelblau, schnell liber blau, plotzlich libergriin keine Reaktion 

rotviolett nach rotbraun in rotllch 
Karotten braunviolett, purpurn, dunkelgelb, dann hell hellbraun 

violettbraun 
Martiusgelb gelb libergehend in rot gelb init roten gelber Niederschlag mit 

Tropfchen Aunmoniak orangerot 
Viktoriagelb braun, braun farblos, auf Zusatz von 

mit Aunmoniak gelb mit Aunmoniak gelb Aunmoniak gelb 
Anilingelb keine Reaktion 
Sudangelb carmoisinrot carmoisinrot rot 
Methanilgelb carmoisinrot carmoisin bis violett carmoisinrot 
Buttergelb • rot, plotzlich in gelb carmoisinrot carmoisinrot 

libergehend. Auf Zusatz 
von Wasser wieder rot 

Zur Abscheidung des Teerfarbstoffes aus dem Fett wird dasselbe auch in 
Schwefelkohlenstoff gelost und die Losung mit 50volumproz. Alkohol aus
geschuttelt, der fast aIle in Betracht kommenden Farbstoffe aufnimmt. Die 
Identifizierung erfolgt durch Spezialreaktionen1). 

Bestimmung des Beinfettes. 

Die Bestimmung des Fettgehaltes kommt im allgemeinen nur bei Butter 
und Margarine in Betracht. Meistens wird aber auch bei diesen der Fettgehalt 
bloB indirekt bestimmt, indem man den Gehalt an Wasser und den an "wasser
freien, nicht-fetten Bestandteilen" von der Gesamtmenge abzieht. 

Zur direkten Bestimmung des Fettes verfahrt man wie bei der Untersuchung 
technischer Fette nach S. 327. Fur Reihenbestimmungen wurden verschiedene 
Methoden ausgearbeitet und eigene Apparate konstruiert, wie von KREIS2), 

JUNGKUNZ3), RIETER4) u. a. m. Bei Massenbestimmungen kann man auch 
praktisch nach dem Vorschlage von BESSON5) die Probe (etwa 5 g Einwage) mit 
Salzsaure 2 : I vorbehandeln, im Sapometer (s. S.485) 16sen und wie bei der 
Bestimmung des Gesamtfettes von Seifen in einem aliquoten Teil der Fettlosung 
den Gehalt bestimmen. Eine praktische Schnellmethode ist auch die von KROPA~), 
welcher das Wasser und die festen Stoffe mittels Tragant abtrennt. Im ubrigen 
kann die Fettbestimmung auch nach GROSSFELD (s. S. 72) vorgenommen werden. 

1) tJber den Nachweis einzelner FarbstoHe s. a. PALMER und THRUN: Eng. Bd.8, 
S.614. 1916; C. 1921, II, S. 232; liber die Unterscheidung von Azofarbstoffen s. a. LUBS: 
a.a. O. 

2) Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., S. 10. 
3) Ch.-ztg. Bd. 38, S. 91. 1914. 4) Ebenda, S. 898. 
5) Ch.-Ztg. Bd. 39, S. 770. 1915. 6) Arch. Pharm. Bd. 252, S. 76. 1914. 
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Die Untersuchung des Fettes (abgeschieden durch Schmelzen der 
Butter bei 50-60°, Dekantieren von der wasserigen Schicht und dem Casein und 
Filtrieren) erfolgt nach den allgemeinen Methoden. Der Nachweis grober Ver
falschungen, wie z. B. von Mineralolen und dgl. durch Bestimmung des Unver
seifbaren kommt nur sehr selten in Betracht. Zumeist handelt es sich um die 
Identifizierung des Fettes; die fiir diesen Zweck auszuwahlenden Methoden sind 
unter "Allgemeine Methoden der Fettanalyse", S. 64f£., ausfiihrlich beschrieben. 
Vberdies wird bei jedem einzelnen Speisefett auf die speziell fiir dieses in Betracht 
kommenden Priifungsmethoden verwiesen. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes und des Erstarrungspunktes von 
Speisefetten wird offiziell die Ausfiihrung nach POLENSKE, S. III bzw. 115 
empfohlen. Charakteristischer als der Schmelzpunkt und der Erstarrungspunkt 
ist die Differenz der beiden Werte. Diese GroBe, die Polenskesche "Differenz
zahl", ist namlich fiir das Fett einer Tierart ziemlich konstantl). Eine andere 
charakteristische Differenz ist die zwischen dem Schmelzpunkt der aus einem 
Fett isolierten spezifischen Glyceride und dem Schmelzpunkt der aus diesen 
Glyceriden abgeschiedenen Fettsaurengemische (Verfahren von BOMER, S. 255 f.) 

Rohstoffe fiir die Erzeugung von Margarine, Kunstspeise
fetten u. dgl., die sich nicht mit einem der bekannten Fette 
identifizieren lassen, priift man vorsichtshalber auch durch 
Bestimmung des Drehungsvermogens darauf, ob ein Fett der 
Chaulmoogra-Gruppe vorliegt (vgl. S. 133). 

Bestimmung der nichtfetten Bestandteile • 

. Wasser. Zur genauen Bestimmling wird im Deutschen Reich die Xylol
methode (S. 322) offiziell vorgeschrieben2), wahrend der Codex alimentarius 
Austriacus das Erhitzen in offener Schale auf Bimssteinpulver (vgl. S. 321) 
empfiehlt. Fiir Massenbestimmungen, z. B. zur Betriebskontrolle in Margarine
fabriken, verwendet man vielfach das nach Art der Schnellmethode von F AHRION 
(s. S. 321) auszufiihrende sog. 

Aluminiumbecherverfahren: Man wagt in den tarierten Becher 10 g Substanz 
und erhitzt iiber kleiner Flamme unter Umschwenken, bis alles Wasser ausge
trieben ist, was an dem Aufhoren des knisternden Gerausches und der Bildung 
eines feinen Schaumes, bei Butter und manchen Margarinesorten auch an der 
Braunung, erkannt wird. Die Gewichtsdifferenz, multipliziert mit 10, gibt den 
Prozentgehalt an Wasser. Das Verfahren ist im allgemeinen recht brauchbar 
(es gibt meist um einige Promille zu hohe Werte), wenn aber das Wasser nicht 
gut "gebunden" ist, so kann beim Erhitzen infolge explosionsartiger Dampf
entwicklung Fett verspritzt werden. Das ist namentlich der Fall, wenn die 
Margarine Kartoffelmehl enthalt, das mit dem Salz zusammenbackt und Wasser 
einschlieBt3). Zur Vermeidung des Spritzens setzt man nach dem Vorschlag von 
FRANK4) fiir 10 g Einwage etwa 21/2 g ausgegliihte, gut abgesiebte Bimsstein
stiickchen von 2 mm KorngroBe zu. Fiir Schnellbestimmungen werden ferner 
eigene Vorrichtungen verwendet, z. B. der "Butterpriifer" von PODA5 ), der 
auf demselben Prinzip beruht, wie das Acidbutyrometer von GERBER (s. S. 80), 

1) Arb. Ges.-Amt, Bd.26, S.444. 1907; Bd.29, S.272. 1908. 
2) "Entwiirfe", S. 51. 3) Siehe auch PRESCHER: Z. Nahrgsm. Bd. 56, S. 70. 1918. 
') Ch.-Ztg. Bd. 43, S. 314. 1919. 
5) Z. Nahrgsm. Bd.4, S.492. 1901; Bezugsquellen J. W. Rohrbeck's Nachfolger, 

Wien V., Lenoir & Forster, Wien IV. 
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die "Butterwasserwage" von WORNER1), die "But~erwage", die "Perplex
wage", die "Marga'(2) u. a. m., die sich recht gut bewahren. 

Der Hochstgehalt an Wasser ist fiir die einzelnen Nahrungsfette gesetzlich 
festgelegt. Butter darf in ungesalzenem Zustande nicht mehr als 18%, in ge
salzenem nicht mehr als 16% Wasser enthalten. Ebenso ist fiir Margarine der 
Hochstgehalt an Wasser mit 16% bzw. 18% festgesetzt (von 1916-1920 wurden 
ausnahmsweise 20% toleriert); Schweineschmalz und Kunstspeisefett diirfen 
hochstens 0,3 % Wasser enthalten. Bei der Untersuchung zahlreicher Margarine
sorten verschiedenster Herkunft wurden mittlere Wassergehalte von 9-15% 
gefunden. Zu beachten ist, daB bei in Wiirfeln verpackter alterer Ware infolge 
der Verdunstung des Wassers durch die Papierhiille die auBeren Teile wasser
armer sein konnen als das Innere des Stiickes3). Die Wasserabgabe beim Lagern 
ist besonders bei nichtgesalzenen oder konservierten Margarinen groB. Die 
Unterschiede konnen sehr betrachtlich sein. Z. B. wurde gefunden: 

A B 
Probe vom AuBenrand. . . . . • 12,14% 5,28% 
Probe aus der Mitte . . . . . • . 17,22% 14,38% 
Durchschnittsprobe . . . . . . . 15,76% 12,27% 

Das Wasserbindungsvermogen der Fette ist verschieden, es hangt zum Teil 
von dem Gehalt an Cholesterin und Oxycholesterinen ab und kann dement
sprechend durch Zusatz dieser Sto££e erhoht werden. Dann binden auch einige 
Sorten geharteter Fette mehr Wasser als natiirliche feste Fette4). 

Wasserfreie, nichtfette Bestandteile. Zur Bestimmung der wasserfreien, 
nichtfetten Bestandteile in Butter und Margarine werden 5-10 gunter 
haufigem Umschiitteln im Trockenschrank bei 100 0 vorgetrocknet, das Fett in 
absolutem Alkohol und Ather ge16st, durch ein gewogenes Filter filtriert, der 
Riickstand mit Ather nachgewaschen und getrocknet. Man erhalt so die Summe 
von Casein, Milchzucker, Asche und sonstigen nichtfetten Bestandteilen; durch 
Veraschen derselben, Wagen der Asche und Abziehen vom Riickstandsgewicht 
ergibt sich die Menge der organischen Nichtfette. 

Casein. Man scheidet aus einer zweiten, gleich groBen Menge die Nicht
fette ab und ermittelt den Stickstoffgehalt nach KJELDAHL. Durch Multi
plikation der Prozente Sticksto££ mit dem Faktor 6,37 erhalt man den Prozent
gehalt an Casein. Man kann auch aus dem "Nichtfett" die Hauptmenge der 
anorganischen Salze und den Milchzucker mit ganz verdiinnter Essigsaure aus
ziehen, den Riickstand, bestehend aus Casein und ungelost gebliebenen Salzen, 
trocknen und wagen und hierauf veraschen. Das Gewicht des Riickstandes, ver
mindert um das der Asche, ergibt die Menge des Caseins. Bei Butter erweckt 
ein auffallig hoher Caseingehalt den Verdacht, daB ihr Quark zugesetzt wurde. 

Milchzucker. Der Milchzuckergehalt wird haufig nur rechnerisch aus der 
Differenz von organischen "Nichtfetten" und Casein ermittelt. Zur genauen 
Bestimmung empfiehlt der Codex alim. Austr.5) speziell fiir die Margarine
untersuchung an erster Stelle folgendes Verfahren: 

10 g Substanz werden mit 60 ccm warmer 1 proz. Sodalosung verrieben und 
das Gemisch einige Stunden in lauwarmem Wasser stehen gelassen; dann laBt 
man erkalten, durchbohrt die Fettschicht, gieBt die wasserige Losung ab, sauert 

1) Ch.-ztg. Bd. 36, S. 1352. 1912; Bezugsquelle Paul Altmann, Berlin. 
2) Bezugsquelle Paul Funke & Co., Berlin N 4. 
3) BRAUER: Ch.-Ztg. Bd.46, S.834. 1922. 
4) Siehe zum Beispiel BRAUER: Z. off. Ch. Bd. 22, S. 200. 1916; Ch.-Ztg. Bd. 46, S. 793. 

1922; GRONOVER und BOLEN: ebenda, S.933. 
5) Bd. III, S. 164. 
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50 ccm zwecks Ausscheidung des gelOsten Caseins mit Salzsaure an, flillt auf 
lOO ccm und filtriert. In 25 ccm des Filtrats bestimmt man den Milchzucker
gehalt nach der Methode von SOXHLET-SCHEIBE1). 

Man verdiinnt mit 400 ccm Wasser, versetzt mit lO ccm Kupfervitriol
losung (69,28 g im Liter), hierauf mit 3,5-4 ccm nh-Natronlauge, bis die Fliissig
keit nurmehr schwach sauer reagiert und schlieBlich mit 20 ccm kaltgesattigter 
Fluornatriumlosung (zwecks AusfaUung der Kalksalze); nach halbstiindigem 
Stehen fiiUt man auf 500 ccm, filtriert und kocht lOO ccm Filtrat 6 Minuten mit 
50 ccm Fehlingscher Losung. Das ausgeschiedene Kupferoxydul wird auf einem 
Asbestfilter gesammelt, nachgewaschen, getrocknet und im Wasserstoffstrom 
reduziert; zur Umrechnung .auf Milchzucker dient die SOXHLETsche Tabelle. 
Anstatt das Kupferoxydul gravimetrisch zu bestimmen, kann man es auf dem 
Filter mit der eben hinreichenden Menge schwefelsaurer FerrisulfatlOsung (50 g 
Fe2(S04)S und 200 g H 2S04 im Liter) aufiosen, mit warmem Wasser gut nach
waschen und das gebildete, dem Kupferoxydul aquivalente Ferrosulfat mit 
n/lO-Permanganat titrieren 2). 

Rohrzucker. EiI\ aliquoter Teil des nach der obigen Vorschrift aus 100 g 
Substanz erhaltenen caseinfreien Filtrats wird mit Citronensaure [welche Milch
zucker nicht angreiftS)] invertiert und die Bestimmung in iiblicher Weise zu 
Ende gefiihrt. 

Asche. Die Gesamtmenge der nichtfetten Bestandteile wird mit dem Filter 
in einer Platinschale iiber kleiner Flamme verkohlt; die Kohle wird wie bei der 
Bestimmung der Asche in technischen Fetten (S.325, 3. Absatz) mit Wasser 
ausgezogen, die LOsung eingedampft, der Riickstand gegliiht und gewogen. 

Kochsalz. Nach der offiziellen Vorschri£t4) wird Chlorion in der wasse
rigen Losung der Asche gravimetrisch oder maBanalytisch bestimmt. Selbstver
standlich kann das Kochsalz auch direkt in einem wasserigen Auszug der zu 
untersuchenden Probe bestimmt werden; nach dem Schweiz. Lebensmittelbuch 
verwendet man zweckmaBig den zur Priifung auf Konservierungsmittel nach 
VOLLHASE (s. S. 339) bereiteten Auszug. 

Alkali- und Erdalkalihydroxyde und -carbonate 5 ). "a) 30 g ge
schmolzenes Fett werden mit der gleichen Menge destilliertem Wasser in einem 
mit Kiihlrohr versehenen Kolben von etwa 500 ccm Inhalt (Kolben und Kiihl
rohr aus Jenaer Gerateglas) vermischt. In das Gemisch wird 1/2 Stunde lang 
aus destilliertem Wasser erzeugter Wasserdampf durch ein Rohr aus Jenaer 
Gerateglas eingeleitet. Die Verbindungsschlauche sind vorher langere Zeit 
mittels Durchleitens von Wasserdampf zu reinigen. ljach dem Erkalten wird 
der wasserige Auszug durch ein moglichst aschefreies Filter filtriert. 

b) Das zuriickbleibende Fett sowie das unter a) benutzte Filter werden 
gemeinsam nach Zusatz von 5 ccm Salzsaure yom spezifischen Gewicht 1,12"4 
und 25 ccm destilliertem Wasser in gleicher Weise, wie unter a) angegeben, 
behandelt. Das Filtrat bringt man in einen Schiitteltrichter, fiigt etwa 3 g 
Kaliumchlorid hinzu und schiittelt mit etwa 10 ccm Petrolather einige Minuten 
lang aus. Nach dem Abscheiden der wasserigen Fliissigkeit filtriert man diese 
durch ein angefeuchtetes, moglichst aschefreies Filter. Notigenfalls wird das 
anfangs triibe ablaufende Filtrat so lange zuriickgegossen, bis es klar ablauft. 

1) Z. anal. Ch. Bd.40, S. 13. 1901. 
2) SONNTAG: Arb. Ges.-Amt Bd. 19, S.447. 1903; BERTRAND: Bull. Soo. Chim. Bd.35, 

S. 1285. 1906. 
3) MECKE: Z. off. Ch. Bd. 5, S. 496. 1899. 
4) "Entwiirfe", S. 52. 5) ebend!J. S. 50, 
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Das klare Filtrat von a) wird auf 25 ccm eingedampft und nach dem Erkalten 
mit verdiinnter Salzsaure angesauert. Bei Gegenwart von Alkaliseife scheidet 
sich Fettsaure aus, die mit Ather auszuziehen und als solche zu kennzeichnen ist. 
In diesem Falle ist das Fett als mit Alkalihydroxyden oder -carbonaten behandelt 
anzusehen. Entsteht jedoch beim Ansauern eine in Ather schwer lOsliche oder 
gelblichweiBe Abscheidung, so ist diese gegebenenfalls nach der beim Nachweis 
von Thiosulfaten angegebenen Vorschrift auf Schwefel weiter zu priifen. 

Das klare Filtrat von b) wird durch Kochen mit Ammoniakfliissigkeit und 
AmmoniumcarbonatlOsung in einem GefaB aus Jenaer Gerateglas auf alkalische 
Erden gepriift. Tritt eine deutliche Fallung von Calciumcarbonat ein, so ist das 
Fett als mit Calciumhydroxyd oder -carbonat behandelt anzusehen. 

Tritt keine deutliche Fallung ein, dann ist die filtrierte Fliissigkeit in einer 
Platinschale auf etwa 25 ccm einzudampfen und durch Zusatz von etwa 10 ccm 
Ammoniakfliissigkeit und etwa 1 ccm NatriumphosphatlOsung auf Magnesium 
zu priifen. Entsteht hierbei innerhalb 12 Stunden eine deutliche krystallinische 
Ausscheidung von Magnesiumammoniumphosphat, so ist das Fett als mit Magne
siumhydroxyd oder -carbonat behandelt anzusehen. Zur Priifung der Reagenzien 
und Gerate auf Reinheit ist ein blinder Versuch ohne Fett in genau gleicher 
Weise auszufiihren." 

StarkemehP). Starke kann im "wasserfreien Nichtfett" nach den iiblichen 
Methoden bestimmt werden. Nach dem Schweiz.· Lebensmittelbuoh lost man 
bei Verdacht auf Starkezusatz 20 g Fett in Ather, filtriert, wascht den Riickstand 
mit Ather und mikroskopiert. VAN AERDE2) empfiehlt die quantitative Be
stimmung der Starke nach dem Verfahren von SCHOORL durch "Oberfiihren in 
Glykose und Titrieren mit Fehlingscher Losung (vgl. S.324). 

Luft. Die Speisefette, die Emulsionen von wasserigen Liisungen in Fetten darstellen, 
wie Butter und Margarine, enthalten immer auch Gase, vor allem Luft eingeschlossen. Z. B. 
enthalt frische Butter nach einer Angabe3 ) ungefahr 40 Vol.-% Gase, davon 33% Stickstoff, 
20% Sauerstoff und 47% durch Lauge absorbierbare Gase. Auffiillig ist, daB demnach das 
VerhaItnis O2 : N2 mehr als doppeit so groB ware als das in der Luft. Beim Lagem nimmt 
der Sauerstoffgehalt ab, der Kohlendioxydgehalt nimmt bis zu einem Maximum zu und fiillt 
dann wieder4). Quantitative Bestimmungen des Luftgehaltes, richtiger des Gasgehaltes, haben 
auch RAHN und MORRS) versucht. Die Methode beruht darauf, daB die Ausdehnung der in einer 
Probe vorhandenen Gasmenge nach dem Aufschmelzen des Fettes durch Verminderung des 
Druckes bestimmt wird. Bisher wurde nur eine etwas rohe Ausfiihrungsform beschrieben, 
die bloB Niiherungswerte gibt; der Fehlerbereich ist namlich + 10 bis 20% vom Wert. 

2. Untersuchung einzelner Speisefette. 

Butter. 
Nach der offiziellen Begriffsbestimmung6 ) ist Butter "das durch schlagende, 

stoBende oder schiittelnde Bewegung (Buttern) aus dem Rahm der Kuhmilch 
oder auch unmittelbar aus Kuhmilch abgeschiedene innige Gemisch von Milch
fett und wasseriger Milchfliissigkeit, das durch Kneten zu einer gleichmaBigen, 
zusammenhangenden Masse verarbeitet und von der anhaftenden Buttermilch 

1) Um Margarine als solche kenntlich zu machen, ist im Deutschen Reich seit der 
Zeit des griiBten Fettmangels statt Sesamiil ein Zusatz von Kartoffelmehl erlaubt. 
In einigen anderen Staaten ist von jeher ein solcher Mehlzusatz Vorschrift. 

2) Joum. Pharm. de Belgique Bd. 5, S. 629. 1923; C. 1923, IV, S. 890. 
3) ROGERS, BERG, POTTEIGER und DAVIS: U. S. Department of Agric., Bureau of 

Animal Industry, zit. nach C. 1913, II, S.800. 
4) DYER: Journ. of Agric. Research Bd.6, S. 927; C. 1917, I, S.l11. 
6) Milchwirtsch. Forschungen Bd. 1, S ... 213. 1924; Marg.-ZeitI!)Qhr. Bd. 17, S. 218, 1924. 
6) "Entwiirfe", S. 5. . 
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sowie dem etwa zum Kiihlen und Waschen verwendeten Wasser moglichst 
befreit, vielfach auch mit Kochsalz versetzt ist". 

Fiir die Beurteilung sind folgende Grundsatze maBgebend: Die Butter muB 
der Begriffsbestimmung entsprechen, sie darf somit kein anderes Fett als das 
der Kuhmilch enthalten. Dementsprechend diirfen auch Ziegenbutter, Schaf
butter usw. nicht schlechtweg als Butter bezeichnet werden. Der Fettgehalt 
solI mindestens 80% betragen, der Wassergehalt bei ungesalzener Ware hoch
stens 16%, bei gesalzener hochstens 18%, der Kochalzgehalt hochstens 3%, 
bei Dauerbutter hochstens 5%. (Nach dem Schweiz. Lebensmittelbuch ist schon 
eine Butter, die mehr als 0,1 % Kochsalz enthalt, ausdriicklich als gesalzen zu 
bezeichnen.) Die Butter darf keine Frischhaltungsmittel auBer Kochsalz und 
Benzoesaure oder Benzoat (s. S.339) und nur kleine Mengen unschadlicher 
Farbstoffe enthalten. 

Untersuchung der Butter. 

Zur vollstandigen Untersuchung priift man einerseits nach den allgemeinen 
Methoden der Speisefettuntersuchung, bestimmt die "nichtfetten" Bestandteile 
und die etwaigen Zusatze (s. S.339-348), andererseits wird das quantitativ 
abgeschiedene Fett durch Bestimmung der charakteristischen Kennzahlen und 
Vergleich derselben mit denen reiner Butterfette, sow.ie durch. Reaktionen auf 
etwaige Beimengungen bestimmter fremder Fette gepriift. 

Die mittlere Zusammensetzung ungesalzener Butter ist ungefahr 
Mittel Grenzwerte 

Fett . . . 84,5% 80 -90% 
Wasser . . 14,0% 10 -18% 
Casein . . 0,7% } 
Milchzucker 0,4% 0,8- 2% 
Milchsaure 0,1 % 
Salze . . . 0,2% 0,1- 0,3% 

Von qualitativen Proben zur Beurteilung der Reinheit bzw. der Beschaffen
heit der Butter ist auBer der Sinnenpriifung (S. 334) die sog. Schmelzprobe und 
die mikroskopische Priifung wertvoll. 

Schmelzprobe: 10-20 g Butter werden in einem GlasgefaB bei etwa 80° 
langsam schmelzen gelassen. Aus reiner Butter scheidet sich das Fett klar ab, 
Mischungen mit Margarine geben eine triibe Schmelze. Sog. Vorbruchbutter 
verhalt sich aber wie Margarine. 

Mikroskopische Untersuchung1). "Man legt nach WINKLERZ) einen 
ganz diinnen Schnitt Butter, ohne ihn zu verschmieren, auf einen Objekttrager 
in einen Tropfen reinen Glycerins und beobachtet bei etwa 300-600maliger 
VergroBerung. Das mikroskopische Bild zeigt, daB die Butter ganz aus anein
andergefiigten Fettkiigelchen mit dazwischen eingestreuten einzelnen Serum
und Plasmatropfen besteht. Die durch das Glycerin durchsichtig gewordenen 
Fettkiigelchen sind unter normalen Verhaltnissen vollkommen erhalten; ihre 
HUlle tritt in Gestalt meist etwas geschrumpfter Hautchen deutlich hervor. 
Letztere verhindem, daB die Fettkiigelchen beim Buttem zusammenflieBen oder 
sich verschmieren und bedingen das eigentiimlich komige Gefiige der guten 
Butter auch dann, wenn sie aus pasteurisiertem Rahm bereitet wurde. Bei iiber
arbeiteter, zu schnell oder zu warm bereiteterButter tretenneben den Fettkiigel
chen und ihren HUllen groBe hUllenlose, mit Serum- oder Plasmatropfen durch
setzte Fettropfen und Fettmassen auf. In alterer, besonders bei hoherer Tem
peratur aufbewahrter Butter sind die Grenzen der Fettkiigelchen mehr verwischt; 

1) Codex alim. Austr. Bd. III, S.123. zy:Osterr. Molkereizeitung Bd. 15, S. 213. 1908. 
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das Fett erscheint zusammengeflossen. Immerhin laBt sich aber auch hier noch 
ein Teil der Fettkiigelchen deutlich unterscheiden und die verschmolzenen Hiillen 
bleiben als solche erkennbar. Die einzelnen Fettkiigelchen oder ihre Hiillen sind 
das sicherste Kennzeichen der Butter; fiir gewohnlich haben sie keine vollkommen 
runde, sondern eine etwas unregelmaBige Gestalt, jedenfalls infolge des gegen
seitigen Druckes wahrend des Erstarrens. Sauerrahmbutter unterscheidet sich 
von der frischen SiiBrahmbutter durch die Gegenwart feiner Caseinkornchen 
zwischen den Fettkiigelchen und durch jene verstreuter EiweiBflockchen. GroBe 
und Zahl dieser EiweiBflockchen sind bei den einzelnen Buttersorten verschieden; 
Molkenbutter enthalt in der Regel groBere Flockchen, Kristallbildungen finden 
sich in normaler Butter nicht vor, sie treten nur beim Erstarren geschmolzener 
Fette auf und kennzeichnen somit geschmolzene und wieder erstarrte Butter, 
das Butterschmalz und die aufgefrischte Butter." 

Erkennung aufgefrischter Butter: Wie oben angegeben, zeigt auf
gefrischte Butter unter dem Mikroskop Krystallbildungen, die sich in normaler 
Butter nicht vorfinden, weil sie nur beim Erstarren geschmolzener Fette auf
treten. HESS und DOOLITTLE1) fiihrten die Untersuchung im polarisierten Licht 
ein, die auch von BOMER2) zur Feststellung geringer Mengen aufgefrischter Butter 
in frischer empfohlen wird. Ferner weist auch positive Kreisreaktion bei gleich
zeitiger negativer Superoxydreaktion auf aufgefrischte Butter hin (vgl. S. 338). 

trbrigens erweckt auch schon ein auffallig niedriger Sauregrad einer in Geruch 
und Geschmack mangelhaften Ware den Verdacht, daB aufgefrischte Butter 
vorliegt. Es ist aber wohl zu beachten, daB die angefiihrten Kriterien mehr oder 
weniger auch fUr Margarine zutreffen; sie sind daher nur dann beweisend, wenn 
die Kennzahlen mit denen des Butterfettes vollkommen iibereinstimmen. 

Untersuchung des Butterfettes. 

Von Kennzahlen bestimmt man die in der untenstehenden Tabelle ange
fiihrten, vor allem den Brechungsindex, die Reichert-MeiBI- und die Polenske
Zahl, zudem die A- und die B-Zahl, priift auf Pflanzenfett durch die Phytosterin
probe und speziell auf einzelne Ole mittels der Farbenreaktionen. 

Die Kennzahlen der Butterfette zeigen je nach der Rasse der Milchkiihe, nach 
der Fiitterung, also auch nach der Jahreszeit, ferner Ilach der Lactationsperiode 
u. a. m. oft nicht unbetrachtliche Abweichungen. Daher lassen sich auch schwer 
Grenzwerte festsetzen, selbst die amtlichen Anleitungen stimmen in dieser 
Beziehung nicht iiberein. 

"Entwlirfe" Codex alim. Schweiz. 
Austriacus Lebensmittelbuch 

Schmelzpunkt 30-41 ° 28-36° 
n. POLENSKE 

Erstarrungspunkt 19-26° 19-24° 
n. POLENSKE 

Differenzzahl . 12,5-15,9 
Spez. Gewicht bei 100° 0,865-0,868 0,866-0,868 
Butterrefraktometer-Skalenteile bei 

40° 39,4-46,0 40-44,4 42-45 
Jodzahl 26-46 
Verseifungszahl • 219-233 223-233 224-235 
Reichert-MeiBI-Zahl 243)-34 24-36 25-34 
Polenske-Zahl • 1,5-3,5 1,3-3,5 1,5-3,5 
Hehner-Zahl 87,5 

1) J. Am. Ch. Soc. Bd.29, S.358. 1903. S) Z. Nahrgsm. Bd.16, S.27. 1908. 
3) AusnahmBweise darf die R.-M.-Z. auch niedriger sein. 



Butter£ett. 351 

Nachweis einzelner Fette. 
Talg und bis zur Talgkonsistenz gehartete Ole konnen durch fraktionierte 

Krystallisation aus der ungefahr dreifachen Menge Ather bei 15° nachgewiesen 
werden; Zusatze unter 10-12% entziehen sich aber der Beobachtung. 

Gehartete Fette konnen zum Teil nach den S. 371 angegebenen Methoden 
erkannt werden. 

Schweineschmalz, ebenso auch Talg, kann man auch durch den Nach
weis der spezifischen Glyceride mittels der Differenzmethode von BOMER (s. S. 256 
und 359 erkennen. 

Pflanzenfette werden im allgemeinen durch die Phytosterinacetatprobe 
nachgewiesen. Der Nachweis gilt als erbracht, wenn das nach S. 265 isolierte 
Acetat bei 117° (korr.) oder noch hoher schmilzt. Sind V.-Z. und P.-Z. un
gewohnlich hoch und ist die R.-M.-Z. ungewohnlich niedrig, so ist auch schon bei 
einem Acetatschmelzpunkt von 116-117 ° eine Beimengung von Cocos- oder Palm
kernol anzunehmen. Betr. Unterscheidung von Oocos- und PalmkernOl s. S. 362. 

Besonders wichtig ist zum Zwecke der Erkennung eines Zusatzes von Marga
rine die Priifung auf Sesamol durch die Reaktionen von BAUDOUIN und SOLT
SIEN (S. 291), ferner der Nachweis von Baumwollsamenol durch die HAL
PHENsche Reaktion (S.292). Nachdem aber bei Fiitterung der Kiihe mit viel 
Sesamkuchen oder Baumwollsamenmehl die Trager der Farbenreaktionen zum 
Teil in das Milchfett iibergehen, ist ein positiver Ausfall der Reaktionen allein 
noch nicht beweiskraftig; er ist durch die Phytosterinprobe zu erganzen. 

A uswertung der Analysenerge bnisse. 

Refraktion. Eine abnorm hohe Refraktionszahl deutet auf Beimengung 
von Tierfetten, eine abnorm niedrige auf Oocosol oder dgl. Vielfach werden 
Anzeigen unter 40, selbst unter 42, bereits als auffallig angesehen. Zu beachten 
ist, daB die Butter im Sommer und im Herbst starkere Lichtbrechung zeigt als 
im Winter. Andererseits beweist ein normaler Brechungsindex (bei 40°: 1,4520 
bis 1,4566) noch nicht die Reinheit der Probe, weil ja zugleich ein Fett von 
groBerem und eines von kleinerem Brechungsvermogen, deren Wirkungen sich 
kompensieren, zugesetzt werden kann. Fiir die Beurteilung der Reinheit kommt 
auch die im Refraktometer zu beobachtende Farbung der Grenzlinie in Betracht. 
Bei reinem Butterfett ist die Linie meistens braunlich gefarbt. 

Verseifungszahl. Ein zu hoher Wert deutet auf die Anwesenheit von 
Palmfetten, ein zu niedriger auf feste tierische Fette wie Rinderlalg, Oleomargarin, 
Schweinefett, bzw. diese Fette enthaltende Margarine. 

Reichert-MeiBI-Zahl (s. Auswerlung S.167). Nachdem die meistenFette 
eine verschwindend kleine R.-M.-Z. aufweisen und selbst Cocos- und Palmkernol 
nur Werle von 6-8,5 bzw. 4-7 zeigen, wird die R.-M.-Z. der Butter durch den 
Zusatz eines jeden fremden Fettes erniedrigt (s. a. Tabelle S. 352). Es ist aber zu 
beriicksichtigen, daB auch reines Butterfett, je nach der Jahreszeit, der Fiitterung, 
der Rasse, der Lactationsperiode der Kiihe, nach der Art der Zubereitung usw. ab
norm niedrige R.-M.-Zahlen aufweisen kann. Z. B. wurde gefunden1), daB die Werle 
bei friesischer Butter von September bis November regelmaBig sinken (niedrigster 
Wert 19,9) und im Mai-Juni wieder steigen (Mchster beobachteter Wert 32,8). 

Verseifungszahl und R.-M.-Zahl. Unter dem EinfluB der oben ange
fiihrten Faktoren andert sich die V.-Z. im gleichen Sinne wie die R.-M.-Z. Um 
die Beziehung zwischen V.-Z. und R.-M.-Z. auszudriicken, bildet man nach 
JUCKENACK und PASTERNACK die Differenz: (V.-Z. - 200) - R.-M.-Z. Diese 

1) SIEGFELD: Z. Nahrgsm. Bd.25, S.689. 1913. 
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ist im allgemeinen bei reinem Butterfett nahezu Null, meistens zwischen +4 und 
-4. Bei Cocosfett betragt die Differenz etwa -40 bis -60. Je nach der "Diffe
renz" des reinen Butterfettes lassen sich daher mehr oder minder groBe Zusatze 
von Cocosfett erkennen, mit einiger Sicherheit aber erst Mengen von 25-30%. 
Nach SPITZER und EpPLE!) kann aus dem Verhaltnis von V.-Z. und R.-M.-Z. 
mit Hilfe eines KonzentrationsdreiecKes der Gehalt des Butterfettes an fremden 
Zusatzen (Olen der Cocosgruppe einerseits, und den iibrigen in Betracht kom
menden Fetten andererseits) ermittelt werden. 

Polenske - Zahl. (fiber die Auswertung s. a. S. 169.) Eine abnorm hohe 
P.-Z. weist auf Zusatz von Olen der Cocosfettgruppe hin. Merkliche Erhohungen 
werden aber bereits durch Fiitterung der Kiihe mit Cocos-, Palmkern- und 
Babassukuchen, sowie mit Riibenabfallen und Hefe hervorgerufen. Auch Ziegen
milchbutter zeigt hohere Pol.-Zahlen. Zum sicheren Nachweis von Cocosol und 
dgl. in Butterfett, ebenso wie von jeder anderen Art Pflanzenfett muB daher die 
Phytosterinacetatprobe ausgefiihrt werden. Cholesterinacetat aus Butter
fett schmilzt bei 114-114,2°, Phytosterinacetat aus Cocosfett bei 125°. Zusatz 
von lO % Cocosol bedingt bereits Erhohung des Acetat-Schmelzpunktes auf 115,5 0. 

R.-M.-Zahl und P.-Zahl. Zur Auswertung der Reichert-MeiBl-Zahlen 
und der Polenske-Zahlen dient die nachstehende Tabelle: 

Reichert- I Polenske- I (Reichert- I Polenske- Reichert- I Polenske- Reichert- I Polenske-
MeiBl-Zahl Zahl MeiBl-Zahl) Zahl MeiBl-Zahl Zahl MeiBl-Zahl Zahl 

Nr. . I Dasselbe Butterfett, mit Dasselbe Butterfett, mit Dasselbe Butterfett, mit 
Remes Butterfett 10'/, CocosOl versetzt 15'/, CocosOl versetzt 20'/, CocosOl versetzt 

1 19,9 1,35 18,7 
I 

2,4 18,1 2,9 17,6 3.3 
2 21,1 1,4 19,7 2,3 19,2 3,0 18,5 3,6 
3 22,5 1,5 21,0 2,5 20,4 . 2,9 19,8 3,5 
4 23,3 1,6 22,0 2,5 21,5 3,1 21,0 3,7 
5 23,4 1,5 22,3 2,4 21,7 3,1 21,2 3,7 
6 23,6 1,7 22,5 2,5 21,9 3,3 21,4 4,0 
7 24,5 1,6 23,3 2,5 22,4 3,1 21,7 3,7 
8 24,7 1,7 23,8 2,9 22,9 3,5 22,1 3,9 
9 24,8 1,7 23,5 2,7 22,7 3,2 - -

10 24,8 1,6 23,4 2,5 22,8 3,0 22,1 3,6 
11 25,0 1,8 23,0 2,7 23,3 3,1 21,8 3,6 
12 25,1 1,6 2.3,5 2,5 33,1 3,0 22,5 3,8 
13 25,2 1,6 23,4 2,6 22,9 3,0 22,3 3,7 
14 25,3 1,8 24,0 2,9 23,5 3,5 22,6 4,1 
15 25,4 1,9 24,2 3,0 23,7 3,6 22,6 4,1 
16 25,6 1,7 24,1 2,7 23,3 3,1 22,7 3,7 
17 25,4 1,7 23,8 2,6 23,0 3,1 - -
18 26,2 1,9 25,0 3,1 24,2 3,6 23,6 4,0 
19 26,5 1,9 25,0 2,9 24,1 3,5 23,2 4,1 
20 26,6 1,8 25,4 2,9 24,6 3,3 23,9 3,8 
21 26,7 2,0 25,2 3,2 24,5 3,6 23,7 4,2 
22 26,8 2,0 24,8 3,0 24,2 3,4 23,5 4,0 
23 26,9 2,1 25,2 2,9 24,1 3,6 23,2 4,2 
24 26,9 1,9 24,9 2,9 24,0 3,3 23,3 4,0 
25 27,5 1,9 25,7 2,7 24,9 3,3 24,0 3,9 
26 27,8 2,2 26,0 3,1 25,0 3,7 - -
27 28,2 2,3 26,1 3,1 25,1 3,8 24,5 4,4 
28 28,4 2,3 26,5 3,5 25,7 4,0 25,1 4,5 
29 28,8 2,2 26,8 3,3 26,0 3,9 - -

30 28,8 2,5 27,1 3,5 26,3 4,0 25,4 4,7 
31 29,4 2,6 27,6 3,8 26,9 4,2 - -
32 

I 
29,6 2,8 

I 
27,5 3,8 26,2 4,2 25,5 4,9 

33 ,29,5 2,5 27,4 3,5 26,6 4,1 25,4 4,7 
34 30,1 3,0 27,8 3,8 26,9 4,4 26,2 5,0 

1) Eng. Rd. 16, S. 828. 1924. 
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Beispiel: Eine Probe ergab die R.-M.-Z. 24,5 und die P.-Z. 3,0. Nach 
der Tabelle entspricht reinem Butterfett von der R.-M.-Z. 24,5 eine P.-Z. von 
nur 1,6; die gefundene P.-Z. ist folglich um 1,4 zu hoch und, nachdem je 0,1 Po
lenske-Einheiten 1 % zugesetztem Oocosol entsprechen, wurde die Probe hiervon 
14% enthalten. (Vorausgesetzt, daB keine Butter vorliegt, deren P.-Z. aus den 
oben angefuhrten Griinden - Verfutterung von Oocoskuchen und dgl. - tiber 
den normalen Wert erhoht ist.) 

Die Beziehungen zwischen Reichert-MeiBl-Zahl R und Polenske-Zahl P sollen 
sich fur Butter und Gemische aus Butter und anderen Fetten auBer 00coso1 
durch folgende Formel ausdriicken lassen 1) : 

R • 0,033 - 0,6155 = log 10 (P - 0,48). 

Kirschner - Zahl, A - Zahl, B - ,zahl. (fiber die Auswertung s. S. 170 
und 172.) 

Polenske-Zahl und Kirschner-Zahl. Fur reine Butter solI die Formel 
gelten1): P = (K - 14) . 0,26. 1st die gefundene P.-Z. groBer als die aus de'I' 
Kirschnerzahl berechnete, so ist sicher Oocosol zugegen. 

Margarine. 

Nach der offiziellen Begriffsbestimmung gilt als Margarine jede der Butter 
oder dem Butterschmalz ahnliche Zubereitung, deren Fettgehalt nicht oder 
nicht ausschlieBlich der Milch entstammt. 

Die wichtigsten gesetzlichen Bestimmungen tiber die Erzeugung bzw. den 
Handelsverkehr mit Margarine im Deutschen Reich sind: 

Zur Herstellung dtirfen keine verdorbenen, ftir den menschlichen GenuB 
untauglichen Fette oder Ole verwendet werden, auch keine unverdorbenen Fette, 
sofern sie bisher noch nicht zu GenuBzwecken verwendet wurden und ihre Un
schadlichkeit nicht einwandfrei festgestellt wurde; 

es darf nicht die Milch kranker Tiere verwendet werden; 
die Margarine darf keine Zusatze von Minera161en und Mineralfetten, von 

Wachs oder von Starke, Meh12) und anderen Ftillstoffen enthalten; 
es diirfen keine anderen Konservierungsmittel als Kochsalz und Benzoe

saure zugemischt werden; 
die Margarine muB wenigstens 80% Fett enthalten; das Schweiz. Lebens

mittelbuch schreibt einen Mindestgehalt von 85 % Fett vor; 
der Wassergehalt darf bei ungesalzener Ware nicht mehr als 18%, bei ge

salzener nicht mehr als 16% betragen, der Kochsalzgehalt nicht mehr als 3%, 
bei Dauermargarine nicht mehr als 5%. 

Besonders wichtig sind auch folgende Bestimmungen: "Als gesetzwidrig 
hergestellt ist anzusehen: 

Margarine, zu deren Herstellung Butter oder Bp.tterschmalz oder mehr als 
100 Gewichtsteile Milch oder eine dementsprechende Menge Rahm auf 100 Ge
wichtsteile der nicht der Milch entstammenden Fette verwendet worden sind 
(in der Schweiz ist der Zusatz von Butter oder Butterfett gestattet); 

Margarine, die in 100 Gewichtsteilen der angewandten Fette und Ole nicht 
mindestens 10 Gewichtsteile Sesamol von der vorgeschriebenen Beschaffenheit 
enthalt." 

1) RICHMOND: AnalystBd. 44,8.166.1919. 2) U'berdie Anderungdieser Vorschr. s. S. 348. 
Analyse der Fette I. 23 
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Bei der Untersuchung von Margarine werden dieselben Methoden verwendet, 
wie bei der von Butter (s. S. 348). Die Auswahl der Methoden, zum Tell auch 
die Reihenfolge, in der sie angewendet werden, hangt naturlich davon ab, ob 
es sich um eine Qualitatsprufung, eine Wertbestimmung handelt, oder um eine 
amtliche Kontrolle, ob die Ware den gesetzlichen Vorschriften entspricht. In 
diesem FaIle wird vor allem ausgefuhrt: die Prufung auf Verdorbenheit, auf 
den vorgeschriebenen Sesamolgehalt (s. S. 291), auf zu hohen Gehalt an Wasser 
(s. S. 345) oder Kochsalz (s. S. 347), auf einen die gesetzliche Menge uberschrei
tenden Gehalt an Milchfett, auf Konservierungsmittel (s'.S, 339ff.) und Farbstoffe 
(s. S. 342), auf sonstige fremde Zusatze. 

Was die Prufung auf den Gehalt an Milchfett anbelangt, so kann eine R.-M.-Z. 
uber 3 bereits den Verdacht erwecken, daB mehr als die' erlaubte Menge zugegen 
ist; die Erhohung der R.-M.-Z. kann aber auch von Fetten der Cocosolgruppe 
herriihren. Zur Entscheidung dient die Bestimmung der P.-Z., die im letzteren 
FaIle hOher gefunden wird1), ferner gibt auch die ErhOhung der V.-Z. und die 
Erniedrigung der Jodzahl AufschluB. Kleine Mengen Butterfett und Cocosol 
lassen sich leichter erkennen durch Auskochen der Probe mit Alkohol, in welchem 
die genannten Fette leichter loslich sind als die ubrigen Margarinefette. Sie 
werden somit im "Alkoholfett" angereichert und dieses zeigt viel betrachtlichere 
Erhohungen der charakteristischen Kennzahlen als das ursprungliche Fett. 
Beispiele2) : 

:Margarine mit Butterzusatz. 
Kennzahl 

V.-z ... 
R.-M.-Z .. 
P.-Z ..... . 

Urspriingl. Fett 
194 -200 

0,7- 2,5 
0,5- 0,6 

"Alkoholfett" 
190 -207 

1,5- 12 
0,5- 1,1 

Auch die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes der wasserloslichen 
Fettsauren gibt einen Anhaltspunkt; bei Gegenwart von Palmfetten ergeben sich 
Werte uber 130-144. Besonders wertvoll zur Erkennung von Fetten der Palm61-
gruppe und von Butterfett sind aber die neueren Kennzahlen, die A- und die 
B-Zahl. Zur Auswertung dient das Diagramm S. 173. -Cber die Unterscheidung 
von Cocos- und Palmkernol s. S. 362. 

Bei der Prufung einer Margarine vom technischen Standpunkt beurteilt man 
vor allem die auBere Beschaffenheit, den Geruch und Geschma-ck und das Ver
halten beim Erhitzen (Spratzen, Braunen). Dann untersucht man den Fett
ansatz und pruft auf spezielle Zusatze. Man untersucht vor allem, ob eine 
Pflanzenfettmargarine oder sog. "tierische Margarine" vorliegt (s. Unterschei
dung von Pflanzen- und Tierfetten S. 263). Gehartete Fette lassen sich durch 
den Nachweis der Isoolsaure nach S. 371 erkennen. Sehr schwierig ist es, speziell 
geharteten Tran nachzuweisen; die S. 372 angegebene Prufungsmethode ist nicht 
zuverlassig, weil eine Mischung von gehartetem Rubol und einem Fett der Cocos
olgruppe gleiches Verhalten ,zeigt. Ein etwaiger Gehalt an Fettsaureathylestern 
macht sich manchmal schon durch den Geruch, analytisch auch durch die nied
rigere Verseifungszahl bemerkbar. Zum Nachweis kann das Fett oder dessen 
Alkoholauszug, in dem die Ester angereichert sind, mit wasseriger oder Glycerin 
lauge verseift und im Wasserdampfdestillat der Alkohol wie ublich bestimmt 
werden. 

1) Nach ELSDON (Analyst Bd.42, S.295. 1917) giht die P.-Z. nur hei Gegenwart 
von Cocosol zuverlassige Resultate. 

2) Nach ARNOLD: Z. Nahrgsm. Bd.27, S 379. 1914. 
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Die Bestimmung von Casein, Zucker und Starke erfolgt nach den S. 346 ff. 
angegebenen }iethoden. 

Der Nachweis von Eigelb beruht auf der Loslichkeit des Dotter-EiweiBes 
in Kochsalzlosung: Zur Ausfiihrung1) erwarmt man 300 g Margarine 2-3 Stunden 
in einem Wasserbade von 50°, fiillt in einen angewarmten Scheidetrichter um, 
schiittelt mit 150 ccm 2proz. NatriumchloridlOsung und laBt noch 2 Stunden bei 
50° stehen. Dann wird die Salzlosung abgelassen, so weit gekiihlt, daB das sus
pendierte Fett ertsarrt, worauf man moglichst klar filtriert. Einige Kubikzen
timeter der Losung versetzt man mit dem gleichen Volum .rauchender Salzsaure 
und erhitzt. Nach 1 }iinute langem Kochen triibt sich die Fliissigkeit bei An
wesenheit von Eigelb und sondert schlieBlich an der Oberflache eine weiBe Raut 
abo - Weitere 10 ccm der SalzlOsung erhitzt man mit 1 ccm 1 proz. Schwefel
saure zum Sieden, kiihlt gut ab und schiittelt mit 2 ccm Ather einige }iinuten 
krMtig durch. Gelbfarbung der Atherschicht deutet auf die Gegenwart von Ei
dotter; allerdings gehen auch wasserlosliche Farbstoffe, die der }iargarine zu
gesetzt sein konnen, bei dieser Behandlung in die Atherschicht iiber. - Zur 
Priifung auf Eier-EiweiB (Vitellin) kann man auch 50 ccm der klaren Salz
lOsung wahrend 5-6 Stunden dialysieren. Wird die Flussigkeit allmahlich infolge 
Rerausdiffundierens von NaCI deutlich triib und erst auf erneuten Zusatz von 
Kochsalz wieder klar, so ist EiweiB zugegen. 

Ein Zusatz von Lecithin wird gewohnlich durch die Bestimmung des Phos
phorgehaltes nach S. 311 nachgewiesen. Wachs oder Paraffin bestimmt man 
nach den iiblichen }iethoden (S.268 und 273). 

}iargarinschmalz 

wird definiert2 ) als "ein dem Butterschmalz ahnliches Erzeugnis, dessen Fett
gehalt nicht ausschlieBlich der }iilch entstammt". Es wird aus den gleichen Fetten 
wie die }iargarine hergestellt und gewohnlich durch Digestion mit Stoffen, die 
an das Fett Geruchstrager abgeben, wie Kase, Gewiirzkrauter u. dgl., aromati
siert. Der Wassergehalt von }iargarinschmalz solI 1% nicht iibersteigen, im 
iibrigen gelten dieselben gesetzlichen Vorschriften wie fUr }iargarine, insbesondere 
auch die Kennzeichnung durch Zusatz von Sesamol. Dementsprechend wird die 
Untersuchung in derselben Weise ausgefUhrt wie die von }iargarine. 

Schweineschmalz. 

Schweinefett, Schweineschmalz, auch kurzweg Schmalz, ist das aus fett
reichen Teilen geschlachteter Schweine gewonnene Fett. Schmalzol oder Speckol 
ist das aus Schweineschmalz bei niedriger Temperatur durch Pressen erhaltene 
61; Schmalzstearin oder Solarstearin ist der dabei verbleibende PreBriickstand. 
Was die gesetzlichen Bestimmungen anbelangt, so sind auBer jenen, welche schon 
in den "Verboten zum Schutze der Gesundheit" S. 333 enthalten sind, noch be
sonders zu beachten: 

Eine als Schweineschmalz bezeichnete Ware darf keine fremden Fette ent
halten, ebensowenig andere fremde Stoffe, keine Farbstoffe, Konservierungs
mittel und nicht mehr als 0,3% Wasser. }ian pruft vor allem auf Verdorbenheit, 
auf zu hohen Wassergehalt, auf Zusatze einschlieBlich der Konservierungsmittel 
und insbesondere auf fremde Fette. 

1) FENDLER: Z. Nahrgsm. Bd. 6, S. 977. 1903. 2) Codex a. A. Bd. III, S.143 

23* 
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Verdorbenheit: Bei der Sinnenpriifung ist zu beachten, daB Schweine
schmalz auch ohne fremde Zusatze einen ungewohnlichen Geruch und Geschmack 
annehmen kann, so infolge ungewohnlicher Fiitterung der Tiere, z. B. mit Fischen, 
gewissen Abfallen u. a. 'm., infolge gewisser Krankheiten an sich, sowie der da
durch bedingten Verabreichung von Medikamenten. Der Sauregrad liegt meistens 
zwischen 0,5 und 1,5, er solI jedenfalls weniger als 5 betragen. 

Wassergehalt: Schweineschmalz, das nicht mehr als die zulassige Menge 
von 0,3% Wasser enthiilt, gibt, nur wenig iiber den Schmelzpunkt erwarmt, ein 
klares 01. 1st die Schmelze nicht klar, so kann das Schmalz einen hoheren Wasser
gehalt oder andere triibende Bestandteile (z. B. Gewebereste) enthalten. Zum 
Nachweis und zur annahernden Bestimmung geringer Mengen von Wasser dient 
das Verfahren von POLENSKE1): 

Ein starkwandiges Reagensglas von 9 cm Lange, das 18 ccm faBt, wird mit 
lO g der gut gemischten Probe beschickt und ein bis lOO ° reichendes Thermo
meter mittels Kautschukstopfen so eingesetzt, daB sich der Quecksilberbehalter 
in der Mitte der Fettschicht befindet. Man erwarmt vorsichtig auf 70 0; ist das 
Fett dann klar, so enthalt es weniger als 0,3% Wasser. 1st es triib oder sind 
Wassertropfchen sichtbar, so erwarmt man allmahlich auf 95° und schiittelt 
2 Minuten lang kraftig durch, laBt unter maBigem Schiitteln in der Luft ab
kiihlen und beobachtet, bei welcher Temperatur eine deutliche Triibung eintritt. 
Das Erwarmen, Schiitteln und Abkiihlenlassen wird so oft wiederholt, bis sich 
die Triibungstemperatur nicht mehr erhoht. 1st das Schmalz bei 95° nicht klar, 
so enthalt es mehr als 0,45% Wasser oder unlosliche Stoffe und ist als verfalscht 
bzw. verunreinigt zu betrachten. Enthalt das Schmalz keine unlOslichen Bei· 
mengungen, so kann man aus der Triibungstemperatur auf den Wassergehalt 
schlieBen. 

Triibungstemperatur . 40,5° 53,0° 64,5° 75,2° 85,0° 90,8° 95,5° 
Wassergehalt in % . 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 

Bei hoheren Wassergehalten und bei Gegenwart anderer Triibstoffe be
stimmt man das Wasser nach den sonstigen, allgemein anwendbaren Methoden. 

Frischhaltungsmittel und andere Zusatze. Man priift nach den 
S. 339 angegebenen Methoden. 

Neutralisationsmitte1. Zum Nachweis derselben und damit zur Er
kennung von :,aufgefrischtem Schma:Iz" priift man nach S. 347ff. auf Alkali-
und Erdalkalihydroxyde und -carbonate. '. 

Fremde Fette. Zur Orientierung bedient sich der Praktiker vielfach der 
sog. Wulstprobe: Man laBt 30-50 g Schmalz in einer halbkugelformigen Por
zellanschale bei gelinder Warme schmelzen und dann rasch erstarren. Reines 
Schweinefett zeigt feinkrystallinische Struktur und matte gefaltete Oberflache; 
die Mitte ist muldenfOrmig eingesenkt und haufig von einem ringformigen Wulst 
umgrenzt, wahrend radiale Wiilste nach der Peripherie gehen. Mit Talg oder an
deren fremden Fetten versetztes Schweineschmalz . zeigt dagegen grobere Kry
stallbildung und glatte Oberflache, ohne Einsenkung und Wiilste. 

Zur chemischen Untersuchung bestimmt man die Kennzahlen und 
vergleicht sie mit den Grenzwerten. Auf bestimmte fremde Fette priift man 
durch die Spezialreaktionen. Die Kennzahlen von Schweinefetten konnen je 
nach der Herkunft, insbesondere auch wegen der Verschiedenheit des Futters usw. 
in ziemlich weiten Grenzen schwanken. Die zulassigen Grenzwerte werden selbst 
in den amtlichen Anweisungen einigermaBen verschieden angegeben. 

I 

1) Arb. G€s.:Amt Bd.25, S.505. 1907. 
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"Entwiirfe" 
Schweiz. Osterr. Handels-

Lebensmittelbnch bedingnngen 1) 

nach POLENSKE 
Schmelzpunkt . 41-51 ° 36-48° 

nach POLENSKE 
Erstarrungspunkt 22-31 ° 25-32° 

nach POLENSKE 

Differenzzahl 19-21 ° 
hei 100° C: hei 15° C: 

Spez. Gewicht 0,860-0,862 0,931-0,938 
Refraktionszahl (Zeiss) hei 40° C 48,5-52 49-52 49-51 

(1,4583-1,4607) 
Jodzah12) . 46-77 55-65 49-64 
Verseifungszahl 193-198 193-200 
Reichert-MeiBl-Zahl 0,3-0,9 0,3-0,9 
Fettsauren: 

Schmelzpunkt 35-47° 
Erstarrungspunkt . 34-42° 34-42 

Fliissige Fettsauren: 
Jodzahl 89-116 

Ftir die Verfalschung und Nachahmung kommen hauptsachlich in Betracht: 
Talg, BaumwollsamenOl und -stearin, ErdnuB-, Sesam-, Cocos- und Palmkernol, 
gehartete Ole verschiedener Art. 

Zum Nachweis von Pflanzenolen jeder Art wird die Reaktion nach WELMANS
SERGER (S. 280), zu dem von SamenOlen die BELLIERsche Reaktion (S. 287) 
herangezogen; man prtift ferner auf SesamOl nach BAUDOUIN (S. 291), auf Baum
wollsamenol nach HALPHEN (S.292). Alle diese Farbenreaktionen sind aber 
nicht ausschlaggebend, weil einerseits auch das Fett von Schweinen, die mit den 
betreffenden Olkuchen geftittert wurden, positive Reaktion gibt, tibrigens auch 
reines Schweinefett, das mit Zwiebeln u. dgl. behandelt wurde, wahrend anderer
seits den PflanzenOlen, besonders dem BaumwollsamenOl, die spezifische Reak
tionsfahigkeit durch geeignete Vorbehandlung genommen werden kann. Zuver
lassig ist nur die Phytosterinprobe. Wenn diese positiv ausfallt, kann man aller
dings aus den Farbenreaktionen schlieBen, welche fremden Fette vorliegen. Zum 
Nachweis von ErdnuBol dient die Arachinsaureprobe (S.236 und Nachtrag 
S. 553); sie ist aber nur zuverlassig, werin das Schmalz keinen Zusatz von ge
hartetem Trin enthalt. 

Palmfette, wie Cocosol, bewirken Erniedrigung der Jodzahl und ErhOhung 
der Verseifungszahl, der R~ichert-MeiBl- und Polenske-Zahl und insbesondere 
der A-Zahl. Nach den "Entwtirfen" ist der Zusatz von Cocosol als erwiesen an
zusehen, wenn die Vers.-Z. tiber 200, die R.-M.-Zahl und die Polenske-Zahl 
tiber 1, die Jodzahl unter 45 liegt. Zu beachten ist, daB bei Gegenwart nicht zu 
groBer Mengen Cocosol, das arm an Phytosterinen ist, die Acetatprobe versagen 
kann. 

Von besonderer Wichtigkeit ist der Nachweis von Talg. Zu diesem Zweck 
dienen 3 Methoden; sie beruhen auf der Verschiedenheit der hochstschmelzenden, 
am schwersten 16slichen Glyceride der zu unterscheidenden Fette: im Schweine
schmalz (X-Palmitodistearin, im Rinds- und Hammeltalg ,8-Palmitodistearin 
neben wenig Tristearin. 

1) Aus den Erganzungen zu "Besondere Bedingungen fiir den Handel in Fettwaren und 
Olen an der Wiener Borse". 

2) In einigen Fallen wurden Jodzahlen bis zu 84,7 festgestellt. 
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M 'ik1'oskopische Untel'suchung1 ). Die Losung von 1 ccm geschmolzenem 
Fett in 10 ccm Ather wird bei 9-10 0 stehen gelassen, bis sich Krystalle aus
geschieden haben. Der Ather wird abgegossen und ein kleiner Teil der Krystalle 

in 01 (z. B. farblosem ErdnuBol 
oder dgl.) bei 50-100facher 
VergroBerung untersucht. Soll
ten sich auch beim Hingeren 
Stehen keine Krystalle abschei
den, was bei seh,r weichen 
Schmalzen vorkommen kann, so 
wiederholt man den Versuch 
mit einer Losung von 2 g Fett 
ill 10 ccm Ather. Aus der Lo
sung von Schmalz krystallisiert 
das iX-Palmitodistearin in sehr 
dunnen, langen und schmalen 
Tafeln mit schief abgeschnit
tenen Enden (Abb. 60). Aus der 
Losung von Talg krystallisieren 
zuerst feine Nadeln in charak
teristischer Weise zu "pferde
schweifahnlichen" Gruppen ver
einigt (Abb. 61). Die Talge ent-

Abb. 60. iX-Palmitodistearin aUB Schweinefett 2) halten allerdings auch Tristearin, 
dessen Krystallform ' der . des 
iX-Palmitodistearins ahnelt, aber 
seine Menge ist nur gering und 
die Krystalle treten bei der 
mikroskopischen Untersuchung 
weniger deutlich hervor als die 
von p-Palmitodistearin. 

Differenzzahl nach Po
lenske. Die Bestimmungen des 
Schmelzpunktes und des Erstar
rungspunktes, deren Differenz 
den charakteristischen Wert er
gibt, mussen genau nach den Vor
schriften von POLENSKE (S. III 
und 115) erfolgen. 

Die Grenzwerte der Diffe
renzzahlen des Schweinefettes 
und der als Verfalschungen in 
Betracht kommenden tierischen 

Abb. 61. p-PaImitodistearin aus Hammeltalg 3) Fette sind nach POLENSKE: 

1) Vorschrift des Schweizerischen Lebensmittelbuches, 2. Auf!. 1909, S. 26, zitiert nach 
KONIG: Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genul3mittel Bd. III, Teil 2, S. 444. Da
selbst siehe auch die iibrigen Literaturangaben. 

2) Nach BOMER; in KONIG: Chemie der menschlichen Nahrungs- u. Genul3mittel 
Bd. III, Teil2, S.443. Von KREIS und HAFNER urspriinglich als Heptadekyldistearin an
gesprochen. 

3) Nach BOMER: a. R. O. 



Art des Fettes 

Schweineschmalz . . . . 
Rindstalg ...... . 
Hammeltalg . . . . . . . 
Premier jus, amerikanisch . 
Kalbsfett ....... . 
Oleomargarin, amerikanisch 
PreBtalg .. 
Cocosfett.. . ... 
Sheabutter. . . . . . . . 
Borneotalg. : . . . . . . 

Schweineschmalz. 

Schmelzpunkt 
in °0 

42,2-49,0 
41,2-50,0 
47,8-52,0 
46,5-49,7 
40,0-44,0 
30,2-39,5 
54,2-56,0 
24,5-26,0 

45,0 
48,5 

Erstarrnngs
punktl) in "0 

22,8-29,0 
28,4-35,4 
23,8-37,3 
32,0-35,2 
27,0-30,0 
19,0-26,3 
41,5-43,5 
19,0-22,5 

25,0 
40,0 
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Differenzzahl 

19,0-21,0 
12,8-14,6 
13,0-15,0 
14,4-14,6 
12,3-14,2 
11,2-13,2 
12,5-12,7 

4,8-6,0 
20,0 
8,5 

Nach anderen Autoren sind die Grenzen noch etwas weiter zu ziehen. Die 
Differenzzahl ist aber jedenfalls bei reiri.em Schweinefett am hochsten und wird 
durch Zusatz eines anderen Fettes erniedrigt. Bei lVIischungen aus 90 Teilen 
Schweineschmalz und 10 Teilen Rindstalg wurden von manchen Beobachtern 
Differenzzahlen von 17,1-18,9, von anderen wieder Zahlen zwischen 18,6 und 20,1 
gefunden; b@i lVIischungen aus 80 Teilen Schmalz und 20 Teilen Talg fand man 
Differenzzahlen von 17,4-19,0. Nach den "Entwurfen" ist Schweineschmalz 
mit einer Differenzzahl unter 18 als mit fremden Fetten verfalscht anzusehen. 

Differenzmethode von Bomer. Uber das Prinzip des Verfahrens siehe S. 256. 
Zur AusfUhrung verfahrt man folgendermaBen: 

50 g geschmolzenes und klar filtriertes Fett werden in einem 150 ccm
Becherglas in 50 ccm Ather gelOst und die Losung, mit einem Uhrglas bedeckt, 
bei etwa 15 ° unter haufigem Umruhren krystallisieren gelassen. Nach 1 Stunde 
werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt - am besten verwendet man 
dazu eine Glasnutsche mit porasem Boden - und moglichst gut abgepreBt. Sind 
die so erhaltenen Krystalle trocken und kornig, so genugt es, sie zwecks Reinigung 
in das Becherglas zuruckzubringen, in 50 ccm Ather zu verteilen und nach 5 bis 
10 lVIinuten langem Stehen der wiederholt aufgeruhrten Suspension wieder ab
zusaugen und die lVIutterlauge abzupressen. Sind die Krystalle schmierig, so 
krystallisiert man nochmals aus 50 ccm Ather wie oben. Das Umkrystallisieren 
wird natigenfalls wiederholt, bis der Schmelzpunkt uber 61 ° gestiegen ist; aus 
reinen Schweinefetten erhalt man aber schon nach ein- bis zweimaliger Krystalli
sation bei 63-64 ° schmelzende Glyceride. - Sehr weiche oleinreiche Fette, die 
unter den angegebenen Bedingungen zu wenig oder gar keine Krystalle geben, 
laBt man bei 5_10° aus Ather krystallisieren oder zuerst aus Atheralkohol (3 : 1) 
oder aus Aceton, dann nochmals aus Ather. 

Ein kleiner Teil der Glyceride, etwa 0,1-0,2 g, wird zu einem vollkommen 
gleichmaBigen Pulver verrieben. Von der einen Halfte bestimmt man den 
Schmelzpunkt; die andere Halfte verseift man mit alkoholischer Lauge, scheidet 
die Fettsauren wie ublich aus der wasserigen Lasung der Seifen mit Salzsaure 
ab, nimmt sie in Ather auf, wascht die atherische Lasung, dampft sie nach 
Filtrieren in einem Schalchcn auf dem Wasserbade ein, trocknet die zuruck
bleibenden Fettsauren 1/2 bis 1 Stunde bei 100° und verreibt sie nach dem Er
starren zu einem feinen gleichmaBigen Pulver. Hierauf bestimmt man wenn 
moglich sofort den Schmelzpunkt. 1m anderen FaIle mussen die Fettsauren uber 

1) Priift man auf Zusatze wie Talg in Schweineschmalz, so muB bei der Bestimmung 
des Erstarrungspunktes das Kiihlwasser eine Temperatur von 18° haben. Bei der Priifung 
von weicheren Fetten, Ganseschmalz und Butter, auf einen Schweineschmalzzusatz, wird 
rJaf\ Kiihhvasser auf ]60 gehalten. 
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Schwefelsaure aufbewahrt werden, wei! sie sonst Ammoniak aus der Labora
toriumsluft anziehen, so daB ihr Schmelzpunkt durch die gebildeten Ammonium
seifen erhoht werden konnte. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte verfahrt man nach der Vorschrift von 
POLENSKE S. Ill, nur wahlt man nach BOMER besser Schmelzrohrchen von bloB 
3/4 mm lichter Weite, die nur 2-3 mm hoch gefUllt werden. Man fiihrt die 
Bestimmung c\er Schmelzpunkte der Fettsauren und des Glycerids gleichzeitig 
nebeneinander aus und wiederholt sie mit frischen Substanzmengen. Die Kon
trollbestimmungen miissen sowohl bei den Fettsauren wie beim Glycerid auf je 
0,2 0 iibereinstimmen, die Schmelzpunktsdifferenzen von Glycerid und Fettsauren 
(Sg - SA = d diirfen bei den Parallelbestimmungen um nicht rilehr als 0,1 0 

voneinander abweichen. 
Zur Auswertung berechnet man den Wert Sg + 2 d. 1st derselbe kleiner 

als 71, so enthalt die Probe sicher einen Zusatz von Talg oder gehartetem 01. 
Andererseits kann man aber aus Werten iiber 71 nicht mit Sicherheit schlieBen, 
daB reines Schweinefett vorliegt. Z. B. wurden bei der Untersuchung von reinen 
und von mit verschiedenen Talgen vermischten Schweinefetten Glyceride ge
funden, die bei 61-65 0 schmolzen und folgende Werte fUr Sg + 2 d ergaben1): 

Reine Schweinefette 
Rindstalge . . . . 
Hammeltalg. . . . 
PreJ3talg . . . . . . . . . . 
Schweinefett mit 10% Rindstalg . 

" 10% Hammeltalg 
" 10% PreJ3talg. . 
" 20% Rindstalg . 
" 20% Hammeltalg 
" 20% PreJ3talg. . 

S.+2d 
73,4-78,1 
62,8-67,1 
63,9-66,0 
65,6-67,0 
67,7-75,4 
67,9-70,1 
64,4-66,0 
65,3-73,9 
64,0-66,0 
63,9-66,2 

Wenn der Wert Sg + 2 d nur wenig iiber oder unter 71liegt, so ist es ratsam, 
die Glyceride nochmals umzukrystallisieren. Findet man dann einen Wert unter 
71, so kann man mit groBerer Sicherheit auf Zusatz von Talg oder gehartetem 
01 schlieBen. - Das Verfahren gestattet in den meisten Fallen noch 10%, mit
unter 5% und noch weniger Talg nachzuweisen2). Je harter der Talg ist, um so 
geringere Mengen lassen sich noch erkennen; dasselbe gilt fUr gehartete Ole. 
Die Anwesenheit von Pflanzenolen, auch Palmfetten, stort nicht; das Verhalten 
von Pflanzentalgen, wie Mowrahbutter u. dgI., ist noch nicht geniigend gepriift. 

Nachdem das Schweinefett kein iiber 68,5° schmelzendes Glycerid enthalt, 
kann man, wenn der Schmelzpunkt der isolierten Glyceride merklich hoher, etwa 
um 69,5 0 oder dariiber liegt, auch unabhangig von der Schmelzpunktsdifferenz 
schlieBen, daB die untersuchte Probe kein reines Schweinefett ist. 

Sonstige tierische Speisefette. 

R i n d e r tal gist das aus fettreichen Teilen geschlachteter Rinder ausge
schmolzene Fett. Das aua frischen, ausgewahlt guten Teilen bei hochstens 55 - 60 0 

ausgeschmolzene Fett heiBt Pre m i e r jus (Feintalg), mindere Sorten bezeichnet 
man als Speisetalg, durch Auspressen des Talges bei maBiger Temperatur er
haltene, niedriger schmelzende Anteile nennt man Ole 0 mar gar i n, den dabei 

1) BOMER: a. a. O. 
2) FISCHER und WEWERINKE: Z. Nahrgsm. Bd.27, S. 361. 1914; ARNOLD: ebenda 

Bd. :n, S. 377. H1l6. 
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als Riickstand verbleibenden hoherschmelzenden Teil Pre.Btalg (auch Rinder
stearin). In gleicher Weise wird aus den Fettgeweben von Schafen Hammel
tal g, Hammeloleomargarin usw. gewonnen. G a n s e f e t t ist das aus fettreichen 
Teilen geschlachteter Ganse ausgeschmolzene Fett. - Die Rinderfette sind haupt
sachlich als Rohstoffe fiir die Erzeugung von Margarine und Kunstspeisefett 
wichtig. 

Die Untersuchung erfolgt im groBen ganzen in gleicher Weise wie beim 
Schweineschmalz durch Priifung auf Verdorbenheit, Bestinimung der charakte
ristischen Kennzahlen und Anstellung der Spezialreaktionen zum Nachweis 
artfremder, insbesondere pflanzlicher Fette. 

Grenzwerte der Kennzahlen tierischer Speisefette1). 

Rindertalg Oleomargarin Pref3talg Hammeltalg Giinsefett 

bei 15° 
0,937 -0,952**1 

bei 15° 
Spez. Gewicht . 0,943-0,952** 0,859-0,862 0,909-0,930 
Schmelzpunkt2 ) 43-51 ° 28-40° 35-52°** 48-52° 32-38° 

56,2°* 
Erstarrungspkt.2 ) 30-38° 17-27° 35-50°** 34-38° 17-22° 
Differenzzahl2) . 13-15 13-15 14-16 
Brechungsindex 

bai 40° 1,4566-1,4583 1,4577 -1,4590 1,4566-1,4583 1,4593-1,4620 
Butterrefrakto-
meter-Sk. -T. bAO ° 46-48,5 47,5-49,5 um 49** 46-48,5 50-54 

Jodzahl . 32-46 42-53 18-21** 35-46 59-81 
14,1* 

Verseifungszahl. 193-198 193-198 195-198** 192-198 184-198 
201,1* 

R.-M.-Zahl. 0,1-0,6 0,1-0,7 0,1-1,3* 0,1-1,2 0,2-1,0 
Fettsauren: 

Schmelzpunkt . 41-47° 42-45° 49-53° 41-57° 35-41 ° 
liirstarrungspkt. 39-47° 40-43° 47-5JO* 39-52° 31-40° 

Fliiss. Fettsauren: 1 
Jodzahl .... 89-92,4 ' 92,7 

Die in der Tabelle angefiihrten Zahlen sind nicht die auBersten Grenzwerte. -
Zur Verfalschung von Rinderfetten kommen, abgesehen von Wasser (mit Emul
gierungsmitteln), hauptsachlich in Betracht: Hammeltalg, Palmfette, Cotton
stearin, weniger Knochenfett, Fischtalg',oder gar Wollfett, Paraffin u. dgl. Ein 
sicherer Nachweis von Hammeltalg ist nicht moglich. Pferdefett bedingt eine 
Erhohung der Jodzahl, dasselbe gilt aber natiirlich auch fiir Pflanzenole (Unter
scb,eidung durch die Phytosterinprobe). Palmfette werden wie in Butter und 
Schweinefett an der charakteristischen Anderung der Verseifungszahl, R.-M.-Zahl, 
Polenskezahl, A-Zahl und Jodzahl erkannt, Cottonstearin durch die Reaktionen 
auf Baumwollsamenol, die wie aIle Spezialreaktionen auf Pflanzenole durch die 
Phytosterinprobe zu bestatigen sind. Auf Fischtalg und teilweise geharteten 
Tran kann man nur bei stark positivem Ausfall der TORTELLIschen Reaktion, 
und auch dann nicht mit absoluter Sicherheit, schlie Ben, weil auch reine Talge 
von mit Fischmehl u. dgl. gefiitterten TierE;ln die Reaktion aufweisen konnen. 

1) Nach "Entwiirfe" S. 18 und 19 (Zahlen ohne Stern); BOMER in KONIG: Nahrungs- und 
GenuBmittel Bd. III, Teil2, S. 459 (Zahlen mit *); Codex alimentarius Austriacus Bd. III, 
S. 131 (Zahlen mit **). 

2) Mit Ausnahme der durch ** bezeichneten Zahlen sind die Schmelzpunkte und Er
starrungspunkte nach POLENSKE bestimmt. 
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Ein (kaum mehr vorkommender) Zusatz von Wollfett wird an dem abnorm hohen 
Gehalt an Unverseifbarem und an dessen Beschaffenheit erkannt. 

Die UnterECheidung von TaIg, schmalzartigen Fetten und Stearin ist zoll
technisch wichtig. Man bestimmt vor allem den Erstarrungspunkt nach FINKENER 
(S. 115); liegt er unter 30°, so gilt das Fett als schmalzartig, liegt er zwischen 
30 und 45°, so gilt es als Talg und erstarrt es iiber 45°, so wird es ais Kerzenstoff 
behandelt. 1m Zweifelsfalle entscheidet die Jodzahl; iiber 42°: schmalzartiges 
Fett, zwischen 30 und 42: Talg, unter 30: Kerzenstoff. 

Bei Gansefett kommt hauptsachlich eine Verfalschung mit Schweineschmalz 
in Betracht, und zwar soIl eine Differenzzahl iiber 17 eine Beimengung von 
Schweinefett beweisen. 

Knnstspeisefette. 

Kunstspflisefette werden definiert als "dem Schweineschmalz ahnliche 
Zubereitungen, deren Fettgehalt nicht oder nicht ausschlieBlich aus Schweinefett 
besteht". Unverfalschte und unvermischte Fette bestimmter Tier- und Pflanzen
arten, die ihrem Ursprung entsprechend bezeichnet sind, fallen aber selbst
verstandlich nicht unter den Begriff. Kunstspeisefette konnen die verschieden
sten Fette und Ole enthalten, z. B. Rindertalg, Oleomargarin, PreBtalg, gehartete 
Ole und Trane, Palmfette, Baumwollsamenol und -stearin, ErdnuBol, Sesamol, 
Riibol u. a. m. Sie zeigen meistens schweineschmalzahnliche Konsistenz und sind 
ungefarbt. 

Man untersucht die Kunstspeisefette nach den allgemeinen Priifungsmetho
den fiir Speisefette, priift die auBere Beschaffenheit zur Feststellung der Ahnlich
keit mit Schweineschmalz oder Butterfett, priift auf Verdorbenheit, bestimmt den 
Wassergehalt (Hochstmenge 0,3%), etwaige Konservierungsmittel, Farbstoffe 
usw. Die Ermittlung der Zusammensetzung erfolgt, ahnlich wie bei der Unter
suchung von Margarine und Schweineschmalz, durch Bestimmung der Kenn
zahlen und Nachweis einzelner Fette durch Spezialreaktionen. 

Pfianzenspeisefette. 
Diese sind im allgemeinen die reinsten Nahrungsfette, die iiberhaupt kein 

"Nichtfett" enthalten, weder Wasser, noch Kochsalz und andere Konservierungs
mittel, Aromastoffe u. dgl., hochstens Spuren von gelben Farbstoffen. Sie be
stehen meistens aus Oocosol oder Palmkernol, Babassutil oder anderen Palmfetten 
oder Mischungen derselben. Liegt ein unvermischtes Fett vor, so laBt es sich 
meistens durch Bestimmung der Kennzahlen leicht identifizieren (siehe unten
stehende Tabelle). Die Palmfette werden bereits durch die Verseifungszahl cha
rakterisiert, Oocos-, Palmkern- und Babassuol durch die Jodzahl und die A-Zahl. 
Oocos- und Palmkernfett unterscheiden sich namentlich durch die Refraktion, die 
Polenskezahlen und durch die Beschaffenheit der "Polenskesauren": die des 00-
costils sind bei gewohnlicher Temperatur £liissig, die des Palmkernols fest 
(vgl. S. 168); das mittlere Molekulargewicht dieser Saurefraktion ist bei Oocosol 
168-171, bei PalmkernoI180-184. EinMolekulargewicht der £liichtigen, unItis
lichen Sauren iiber 171 deutet auf Palmkernol, ebenso eine Refraktionszahl iiber 
35,5. In Gemischen beider Fette sind schon etwa 20% Oocosol durch die starke Er
niedrigung der Polenskezahl nachweisbar, dagegen lassen sich erst groBe Mengen 
von Palmkernol (nicht unter 40%) mit Sicherheit erkennen. 

Wird ein p£lanzliches Speisefett unter einer destimmten Herkunftsbezeich
nung in den Handel gebracht, z. B. als OocosnuBfett, so darf PR kpine anderen 
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Fette enthalten. Ein Gehalt des Oocos- und PalmkernOles an fremden Fetten 
wird schon an der Erniedrigung der Verseifungszahl, der R.-M.-Zahl und der 
Polenskezahl erkannt. 

Grenzwerte der Kennzahlen von Pflanzenspeisefetten. 

Cocosnullfett' ) Palmkernol') 1~~umwol1SamenOl-1 Mowrahfett und 
stearin ') Sheabutter ') 

Spez. Gewicht bei 15° 0,920-0,9252 ) um 0,9302 ) 

I 
um 0,920 um 0,920 

nach POLENSKE 
Schmelzpunkt 24-27° 27 -30° 26-39° 25-42° 

nach POLENSKE 
Erstarrungspunkt . 19-23° 20-23° 16-32° 17-36° 
Brechungsindex bei 40° 1,4477-1,4497 1,4495-1,4517 
Butterrefraktometer-

Skalenteile bei 40° 33,5-36,3 36-39 39-49 
JodzahP) 8-10 13-17 89-104 50-67 
Verseifungszahl . 254-262 242-252 194-195 188-192 
R.-M.-Zahl . 6-8,5 4-7 <I 1-2 
Polenskezahl . 16,8-18,2 8,5-II 
Fettsauren: 

Schmelzpunkt 24-27° 26-27° 27-30° 39-55° 
Erstarrungspunkt . 16-23° 21-23° 21-23° 38-50° 

Kakao butter. 
Kakaobutter ist das in den Kakaobohnen enthaltene, durch Abpressen ge

wonnene Fett. Die rohen Bohnen enthalten tiber 50% Fett, gute Kakaopulver 
22-30%, solche mit weniger als 20% Fett gelten als stark entolt. Dber die 
Bestimmung s. S.75. 

Kakaobutter und Erzeugnisse wie Schokolade, deren ausschlieBlichen Fett
bestandteil sie bilden solI, werden haufig mit anderen billigeren Fetten ver
falscht. Als Ersatzfette, sog. Schokoladenfette, dienen hauptsachlich durch Ab
press en der niedriger schmelzenden Glyceride erhaltenes Oocosol- und Palmkernol
stearin, hydriertes Oocosol, Illipe£ett, auch Dikafett, Borneotalg, selbst Japan
talg, auch Rindstalg, vereinzelt sogar Bienenwachs und Paraffin. Zur Reinheits
priifung bestimmt man vor aHem Schmelzpunkt, Refraktion, Verseifungszahl und 
Jodzahl, den Gehalt an Unverseifbarem, insbesondere auch die kritische Losungs
temperatur. Eine sic here Entscheidung auf Grund der Kennzahlenbestimmung 
ist nicht immer moglich, weil durch geschicktes Mischen verschiedener Schoko
ladenfette Produkte erhalten werden konnen, deren Kennzahlen mit denen der 
Kakaobutter (s. untenstehende TabeHe) gentigend iibereinstimmen. 

Grenzwerte der Kennzahlen von Kakaobutter. 
Schmelz- Refraktions- Verseifungs-

punkt zahl bei 40' zahl 

0,8575 28-34° 46-47 4) 192-202 4,5) 

46-48 5) 

Reichert
MeiJll-Zahl 

0,2-0,8 

Jodzahl 

33-38 4 ) 

33-42 5 ) 

Schmelzpunkt 
der Fettsauren 

Die Identifizierung wird dadurch erschwert, daB sich die Kakaobutter beim 
Rosten der Bohnen - entgegen frtiheren Angaben - doch einigermaBen zu ver-

I) Nach "Entwtirfe" S. 25 und 26. 2) Nach dem Codex a. A. Bd. III, S. 131. 
3) Cocos- und Palmkernfette aus den auBeren Teilen der Koprah bzw. der Kerne, mit 

der olsaurereichen Rinde, konnen wesentlich hohere Jodzahlen aufweisen. 
4) Aus dem Codex alimentarius Austriacus Bd. I, S.288. 
5) Aus dem Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Auf I. , S. 46. 
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andern scheint; die Verseifungszahl und die Jodzahl konnen abnehmen, das 
(angeblich charakteristische) "hockerige" Erstarren zeigt sich nicht mehr1). 

Die meisten Ersatzfette erhohen die Verseifungszahl und erniedrigen die 
Jodzahl und den Schmelzpunkt der Fettsauren. Fette der Cocosolgruppe werden 
speziell auch durch die R.-M.-, Polenske- und A-Zahl nachgewiesen. Bienen
wachs, das aber kaum mehr zugesetzt werden diirfte, erhoht den Gehalt an Un
verseifbarem, ebenso den an freien Sauren - es gibt aber auch echte Kakao
butter, namentlich solche aus Schalen, die fast zu 1/3 gespalten ist. Die speziell 
zum Nachweis von Rindstalg vorgeschlagene Krystallisationsprobe: Feststellung 
der Zeit, innerhalb welcher sich eine Losung in der doppelten Gewichtsmenge 
Ather bei 0° triibt2), scheint auch nicht durchaus zuverlassig3), ebensowenig 
ist es die Isolierung von Glyceriden aus Ather-Alkohollosung. Zuverlassiger ist 
die Bestimmung der kritischen Losungstemperatur, besonders die in Eisessig. 
Losungen reiner Fette in gleichen Raumteilen Eisessig zeigten kritische Tempe
raturen von 65-69°, solc:he von Ersatzfetten, die sich weder im Aussehen noch 
durch die Kennzahlen von reinen Fetten merklich unterschieden, bloB 35 04). 

Wertvoll ist auch die Bestimmung der Mischbarkeitskurven nach LOUISE (s. 
S. 139). Die Kurve der Mischbarkeit von reiner Kakaobutter mit Anilin zeigt 
einen eharakteristischen Verlauf; schon geringe Beimengungen von fremden 
Fetten werden durch Abweichungen im Kurvenverlauf erkannt5). - Ein in 
letzter Zeit vorgesehlagenes Schmelzpunktsverfahren ist noch nicht geniigend 
erprobt6 ). - Wie S. 292 angegeben, ist bei etwaiger Priifung auf SesamOl bzw. 
gehartetes Sesamol zu beachten, daB auch reine Kakaobutter bei der Priifung 
nach Soltsien und nach Baudouin infolge ihres Gehaltes an Kakaorot eine braun
rote Farbung gibt, die leicht eine positive Sesamolreaktion vortauschen kann. 
Deshalb muB vor Anstellung der Reaktionen der Farbstoff entfernt werden. 

Bei der Untersuchung von Milchschokolade ist neben der Bestimmung der 
Kakaobutter auch die des Milchfettes notig. (Mindestgehalt nach den derzeitigen 
Vereinbarungen 3,1 %.) Dieses soll durch Bestimmung der R.-M.-Zahl und Aus-

R.-M.-Z.xFettgehalt . 
wertung derselben nach der Formel 30 ermlttelt werden 7). 

Bei Gegenwart von Cocosfett u. dgl. ist dieses Verfahren nicht angangig, dann 
diirfte sich die Bestimmung der B-Zahl empfehlen 8). 

SpeiseOIe. 

Speiseole im weitesten Sinne sind "alle zum menschlichen GenuB geeigneten, 
bei einer Temperatur von iiber 15 ° fliissigen Fette tierischen und pflanzliehen 
Ursprungs"9). Praktisch kommen fUr uns als Speiseole (Tafelol, Salatol, Bratol, 
Baekol, Konservenol) nur Pflanzenole in Betracht, vor allem OlivenOl, ErdnuB-, 
Sesamol, weniger Mohnol, Mais61, Baumwollsamen-, Soja- und Riibol, Sonnen
blumenol, Kiirbis- und Traubenkern-, Bucheckern-, Leindotter- und selbst Leinol. 

Die Speiseole miissen den allgemeinen Bestimmungen zum Sehutze der 
Gesundheit entspreehen (s. S. 333), sie diirfen weder kiinstlich gefarbt noeh mit 

1) VAUBEL: Z. ang. Bd. 37, S. 222. 1924. 2) BJORKLUND: Z. anal. Ch. Bd. 3, S. 233. 1864. 
3) Vgl. dagegen BORRISOR und KURSORNER: Pharm. Centralh. Bd.55, S.191. 1914. 
4) GRIMME: Ebenda, S.285. 
5) MARANGE: Compt. rend. Bd. 177, S. 191. 1923; ROSSET, MARANGE und VINTER: 

Ann. Falsif. Bd. 16, S. 454. 1923. 
6) PWRARD: Ebenda, S.197. 7) HARTEL undJAEGE~: Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 291.1922. 
8) 'Ober Kakaobutterverfalschung s. a. LURRS: Z. ang. Bd. 38, S. 30. 1925. 
9) Codex a. A. Bd. III, S. 195. 
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Konservierungsmitteln versetzt sein und diirfen, wenn die Bezeichnung auf eine 
bestimmte Pflanzenart hinweist, keine anderen Fette irgendwelcher Art ent
halten. 

Wichtig ist vor allem die Sinnenpriifung auf Geruch, Geschmack, Farbe, 
Klarheit bzw. geniigende Kaltebestandigkeit. Die Anforderungen sind je nach 
der Verwendung verschieden; in bezug auf Geruch, Geschmack und Aussehen 
sind sie natiirlich bei den Salatolen am hochsten. Von Brat- und Kocholen wird 
weniger Klarheit verlangt, dafiir sollen sie beim Erhitzen in der Pfanne nicht 
zu stark schaumen. 

Von chemischen Priifungen ist in erster Linie die Bestimmung des Saure
grades (nach dem Schweiz. Lebensmittelbuch maximal 15) und des Gehaltes an 
Unverseifbarem (etwaige Verfalschung mit Minera16l) wichtig. Grobe Ver
falschungen, wie gelbgefarbte wasserige Losungen von Pflanzenschleimen u. dgl., 
die schon am Einkochen beim Erhitzen oder an der Unloslichkeit in Ather er
kannt werden, kommen jetzt kaum mehr vor. Eine genauere chemische Unter
suchung ist besonders dann erforderlich, wenn die Ware als ein bestimmtes 01, 
wie Olivenol, ErdnuBol, bezeichnet ist. Man bestimmt dann die Kennzahlen 
(vgl. Tabelle S. 366) und priift namentlich durch die Spezialreaktionen, ob ein 
anderes 01 vorliegt oder beigemischt ist. Dabei ist zu beachten, daB mitunter 
auch ein unverfalschtes 01 die fiir ein anderes 01 spezifische Farbenreaktion mehr 
oder weniger deutlich gibt; die Saat, aus der das 01 gepreBt wurde, konnte ein 
wenig fremde Saat enthalten, auch konnen in Olmiihlen, die verschiedene Ole 
in derselben Apparatur erzeugen, leicht kleine Mengen fremden Ols aus den 
Pressen, PreBtiichern, Rohrleitungen usw. aufgenommen werden. (Aus dem 
gleichen Grunde lassen sich auch die Grenzwerte der Kennzahlen fUr den Zweck 
der praktischen Untersuchung nicht genau festlegen.) Andererseits konnen aber 
die Farbenreaktionen bei Olen, die auf hohe Temperatur erhitzt oder einer ge
wissen Behandlung mit Sauren unterworfen waren, ausbleiben. Aus dem nega
tiven Ausfall einer Farbenreaktion kann man deshalb nicht mit Sicherheit 
schlie Ben, daB das betreffende 01 nicht zugegen ist. Neben den auf S. 290ff. 
beschriebenen Reaktionen zum Nachweis einzelner Pflanzenole wird man sich 
kiinftig vielleicht auch einer serologischen Methode, der Pracipitinreaktion, be
dienen konnen, um festzustellen, ob ein Pflanzen61 rein oder mit einem bestimmten 
anderen 01 vermischt istl). Bei der Auswahl der Reaktionen gibt der Preis des 
zu untersuchenden Oles einen Anhaltspunkt. So kommt z. B. fiir Olivenol 
(Jungfernol, Provencerol usw.) keinesfalls das teurere Mandel61 als Verfalschungs
mittel in Betracht, aber aIle billigeren, fiir den gleichen Zweck verwendbaren Ole. 

Olivenol. Fiir die zollamtliche Priifung hei der Einfuhr ist vorgeschrieben: 
die Bestimmung des spez. Gewichts, des Brechungsvermogens und der Jodzahl, die 
Ausfiihrung der Elaidinprobe (S. 239) und der Reaktionen auf Sesamol, ErdnuBol 
und Baumwollsamenol. Auf Sesamol priift man nach SOLTSIEN (S.291), auf 
ErdnuBol durch die S. 236 beschriebene Bestimmung der Arachin- und Ligno
cerinsaure2), auf Baumwollsamenol nach HALPHEN (S, 292). RiiMl wird ange
zeigt durch Erniedrigung des spez. Gewichtes, der Verseifungszahl, des Erstar
rungspunktes der Fettsauren und durch die Verringerung der Loslichkeit in 

1) POPOFF und KONSULOFF: Zentralbl. f. Bakt. u. Parasitenkunde II., Abt. 44, S. 658. 
1915; C. 1916, I, S.271. Vgl. auch S.315, FuBnote 3). 

2) Zum qualitativen Nachweis der Arachin- und Lignocerinsaure liegen verschiedene 
Verfahren vor, von denen die in allerletzter Zeit von FAOIDNI und DORTA ausgearbeiteten 
Methoden am geeignetsten sein diirften (s. Nachtrag S. 552). Es ist aber zu beachten, daB das· 
Vorkommen der beiden Sauren im ErdnuBol nicht streng spezifisch ist, kleine Mengen sollen 
auch in reinen Olivenolen vorkommen. 
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Eisessig; die Re£raktion und die Jodzahl werden erhoht. Trocknende und halb
trocknende Ole werden durch die Jodzahl und die Hexabromidzahl, speziell Leinol 
auch durch die Erhohung del' Dichte und del' Refraktion nachgewiesen, FischOle 
durch die Octobromidprobe (s. S. 244), Schmalzol durch den Geruch beim Erwar
men und durch den niedrigeren Schmelzpunkt des Sterinacetats, MineralOle 
durch die Bestimmung und Untersuchung des Unverseifbaren (S. 274). - Ingriin
gefarbten Olen priift man auf Kupfer durch Verbrennen einer groBeren Menge 
im Porzellantiegel und Untersuchung del' Asche odeI' durch Ausschiitteln del' 
atherischen Losung mit verdiinnter Salpetersaure. 

Erdnttflol. Fiir dieses 01 ist del' verhaltnismaBig betrachtliche Gehalt an 
Arachin- und Lignocerinsaure - ungefahr 41/2 bis 51/2% - charakteristisch. 
Als Verfalschungsmittel dienen namentlich SesamOl, Baumwollsamenol, Mohnol 
und Riibol, die wie oben angegeben nachgewiesen werden. 

Sesa1UOl. Man priift auf Zusatze von Baumwollsamenol, Riibol und trocknen
den Olen. 

BaumwQllsamenol. Dieses kann zur Verbesserung mit SesamOl verschnitten 
sein, es kann abel' auch MaisOl, Leinol u. dgl. enthalten. 

RilMI. Fiir reines 01 ist die niedrige Verseifungszahl - bei normalem Ge
halt an Unverseifbarem - charakteristisch; die Verfalschungen bestehen haupt
sachlich in trocknenden Olen und Tran, seltener HarzOl odeI' Paraffinol, die nach 
S.275 bzw. 274 bestimmt werden. 

Grenzwerte del' Kennzahlen von Speiseolen1). 

Fettsauren 
Ole Gewicht meterzahl Jodzahl fungszahl MeWI- Schmelz- Ers'ar-

bei 15' bei 25° 

I Spezifisches I Refrakto I I Versei- I ReiChert-I 

Zahl punkt rungspunk 

Olivenol. I . 0,915-0,92:3 62-65,5 79-92 19,2-29,:3° 20-2:3,5 ° 188-1951 0,:3-1,5 
ErdnuBol 0,911-0,926 62-68 8:3-10:3 185-197 0,4-1,6 27-:35,5° 22-:32.5° 

188-190 I 0,1-0,4 SesamOl . 0,920-0,926 66-69 102-114 24-26° 20-22° 
B'wollsamenol . 0,921--0,926 66-70 10l-ll2 191-1961 0,5-1,0 32-46° 32-35° 
Kiirbiskernol. 0,920-0,926 70-72 11:3-131 188-190 - 26-30° urn 24,5° 
Maiso!. 0,922-0,924 urn 72 119-125 188-193 0,2-0,6 16-2:3° 14-16° 
Sonnenblumenol 0,920-0,927 72-73 104-135 188-198 - 17-24° 17-18° 
Leindottero1 . 0,924-0,93:3 66 132-135 urn 188 - 18-20° 1:3-14° 
Sojao!. 0,924-0,927 72-74 125-134 192-19:3 - 27-29° 21-25° 
MohnOl . 0,924-0,937 72-75 131-14:3 192-198 0-0,6 20-21° 15-17° 
Leino!. 0,9:31-0,937 81-86 170-190 187-195 0-0,9 1:3-24° 13-21° 
RiiM!. 0,911-0,919 68-72 94-122 167-178 0,2-0,8 11-22° 8-18° 

bei 40°; 
Schmalzol . 0,91:3-0,918 urn 41 60-82 189-198 - :32-38° 31-36° 
Robben- und 

Waltranol . . I 0,916-0,936 urn 75 120-150 180-196 0,1-0,3 15-27° 16-23° 

Anhang. 

Bemerkungen tiber die Untersuchung del' in zubereiteten Nah
rungsmitteln enthaltenen Fette. Die Abscheidung und quantitative Be
stimmung des Fettes erfolgt nach einer del'S. 74ff. beschriebenen Methodert. 
Backwaren werden ahnlich wie Mehle aufgeschlossen. Z. B. tragt man in einen 
Literkolben so viel Geback ein, als 25 g Fett entspricht, setzt 20 ccm Salzsaure, 
spez. Gewicht 1,124, zu und erhitzt im Wasserbad 2 Stunden lang unter Riick
fluB. Nach dem Erkalten wird del' Kolbeninhalt neutralisiert, mit Petrolather 

1) Nach dem Codex a. A. Bd. III, S.203. 
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extrahiert und der Losungsriickstand in Kohlendioxydatmosphare getrocknetl). 
1st die Art des Fettes zu ermitteln, handelt es sich z. B. um die Feststellung, ob 
ein als Buttergeback bezeichnetes Probestiick mit Butter oder einem anderen 
Fett zubereitet wurde, so bestimmt man Refraktion, Verseifungszahl, R .. M.-Zahl, 
Polenskezahl, Jodzahl, stellt die BAUDoUINsche und die HALPHENsche Reaktion 
an usw. Beim Backen des Fettes mit Mehl erfolgt eine geringe Spaltung, es tritt 
auch teilweise Oxydation ein unter Bildung oxydierter, auch fliichtiger Sauren, 
die Veranderung der Kennzahlen und der spezifischen Reaktionsfahigkeit ist 
aber nicht so groB, als daB sich das zur Zubereitung verwendete Fett nicht er
kennen und Verfalschungen nicht nachweisen lieBen2). Tiefergreifende Verande
rungen, wie Erhohung der Polenskezahl, treten erst beim Uberhitzen oder beim 
Erhitzen in diinner Schicht auf. Z. B. fand KREIS bei der Analyse einer Mar
garine im urspriinglichen Zustand und nach Ausziehen aus dem Geback folgende 
Werte3): 

U rspriingliches Extrahiertes 
-Fett Fett 

Sauregrad . . . . . . 1,7 3,5 
Refraktionszahl bei 40° 51,0 52,0 
Reichert-MeiBl-Zahl . . 0,30 1,1 
Polenskezahl . . . . . 0,50 0,60 
HALPHENsche Reaktion positiv positiv 

Aus den Kennzahlen des ausgezogenen Fettes laBt sich aber natiirlich nur 
dann auf das verwendete Fett schlieBen, wenn nicht durch andere Bestandteile, 
z. B. Milch und Eigelb (oder 6lreiche Samen wie Niisse u. dgl.) auch andere Fette 
in das Geback gelangten4 ). 

Beispiel: Vergleich eines Butterfettes und des aus einem Kuchen extrahierten 
Fettes, der mit derselben Butter unter Mitverwendung von Milch und Eiinhalt 
ge backen wurde5). 

Urspriingliches Extrahiertes 
Fett Fett 

Sauregrad . . . . . . 7,9 8,9 
Refraktionszahl bei 40° 43,0 47,5 
Reichert-MeiBl-Zahl . . 29,0 20,5 
Polenskezahl . . . . . 2,3 1,9 
Jodzahl . . . . . . . 43,5 52,2 

Die Refraktion und die Jodzahl des extrahierten Fettes sind somit hoher, 
die R.-M.-Zahl niedriger als die Grenzwerte der entsprechenden Kennzahlen 
reinen Butterfettes. 

Zur Bestimmung des Fettes in Wurstwaren (vgl. S. 76) mischt man die 
Probe mit der doppelten Menge Sand oder Bimsstein, trocknet, verreibt noch
mals auf das feinste und extrahiert. Bei der Bestimmung der freien Saure ist 
zu beachten, daB mit Ather extrahiertes Wurstfett fast immer einen hoheren 
Sauregrad aufweist, als das mit Wasser ausgeschmolzene. Die Analyse. des aus
geschmolzenen Fettes ist maBgebend. 1m Fett von Wiirsten kann der Sauregrad 
sehr hoch ansteigen, z. B. nach mehrmonatigem Lagern bis gegen 50, ohne daB 
Geruch und Geschmack und iiberhaupt die GenieBbarkeit selbst leidet6). Die 
gesetzlichen Bestimmungen sind aber strenger, z. B. ist fUr die Einfuhr in die 
Schweiz ein Aauregrad iiber 12 unzulassig. 

1) KONIG und BURBERG: Z. Nahrgsm. Bd.27, S.775. 1914. 
2) MASTERS und SMITH: Analyst Bd. 39, S.347. 1914; s. a. KONIG und BURBERG: 

a. a. O. 
3) Ch. Umschau Bd.25, S.42. 1918. 4) KREIS: a. a. O. 5) KREIS: a. a. O. 
6) POLENSKE: Arb. Ges.-Amt Bd. 38, S. 556. 1912; PRAGER: Z. off. Ch. Bd. 20, 

S. 244. 1914. 



Gehartete Fette. 
(Gehartete Ole, hydrierte Ole.) 

Die Analyse und die Wertbestimmung geharteter Fette erfolgen selbst
verstandlich nach denselben Methoden und Gesichtspunkten wie die der natiir
lichen Fette, sie machen keinerlei Schwierigkeiten besonderer Art. Hingegen ist 
die Erkennung geharteter Ole als solche, die Unterscheidung von naturlichen 
Fetten gleicher Konsistenz1 naturgemaB oft schwierig; in vielen Fallen ist sie 
sogar unmoglich, besonders bei schwach geharteten Olen und bei Mischungen 
von hydrierten und nichthydrierten Fetten, sofern sie nicht Katalysatorspuren 
enthalten oder Hartungsgeruch zeigen. Ebenso ist es in vielen Fallen unmoglich, 
die Rohstoffe solcher Hartfette zu ermitteln. Nur vollstandig gehartete Fette 
sind als solche sofort kenntlich, weil es keine naturlichen Fette gibt, die praktisch 
nur aus Glyceriden gesattigter Fettsauren bestehen und die Konsistenz von 
Stearin aufweisen. 

Veranderung der Eigenschaften und Kennzahlen d urch das 
Hydrieren. 

Der Schmelzpunkt und der Erstarrungspunkt des Fettes (sowie dementspre
chend des Fettsaurengemisches aus dem Fett) steigen, wobei aber das Ansteigen 
dem Sinken der Jodzahl nicht in allen Phasen der Hydrierung parallel geht. Der 
Erstarrungspunkt erreicht bei den meisten Olen, wenn sie vollstandig hydriert 
sind, 60-70 0 (je nach dem Gehalt an Palmitinsaure und anderen Sauren von 
niedrigerem Molekulargewicht als Stearinsaure mehr oder weniger); vollstandig 
hydriertes Ricinusol erreicht einen Schmelz- und Erstarrungspunkt gegen 80 0 • 

Das spezifische Gewicht wird erhOht. NORMANN und HUGEL1) fanden bei 
vollstandig gehartetem Baumwollsamenol d]5 = 0,9999. 

Die Loslichkeit wird selbstverstandlich vermindert, folglich steigt die 
Crismerzahl. 

Das Brechungsvermogen sinkt mit fortschreitender Hydrierung. Eine Aus
nahme macht nur das Ricinusol, well bei der technischen Hydrierung desselben 
eine teilweise Abspaltung der alkoholischen Hydroxylgruppe eintreten kann. 

Beispiele fur die Anderung des Lichtbrechungsvermogens 
nach ELLIS2) 

Werte fur n~ Vor der I 
Hydrierung Nach der Hydrierung 

Maisol . 1,4615 1,4514 (Schmp. 55,7°) 
Waltran 1,4603 1,4550 ( 

" 
41,5°) 

Sojaol .... 1,4617 1,4538 ( 50,3°) 
Cocos6l-Elain . 1,4429 1,4425 ( 24,7°) 

Paimole { 1,4523 1,4517 ( 
" 

38,7°) 
1,4523 1,4494 ( 44,8°) 

ErdnuBol. 1,4567 1,4547 ( 
" 

34,7°) 
Leinol . 1,4730 1,4610 ( 

" 
42,3°) 

Die Jodzahl wird erniedrigt, sie kann bis auf Null sinken, im Handel kommen 
aber selten vollstandig gehartete Fette vor. Die Hexabromidzahl wird noch 
schneller erniedrigt und sinkt bald gegen Null. 

1) Ch.-ztg. Bd. 37, S.815. 1913. 2) Hydrogenation of oils. S. 124. New York 1914. 
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Die Saurezahl bleibt unverandert oder wird infolge teilweiser Fettspaltung 
ein wenig erhoht. 

Die Verseifungszahl bleibt unverandert; nur beim Ricinusol kann sie infolge 
teilweiser Abspaltung der Hydroxylgruppe (Substitution von OH durch H), wo
durch das Molekulargewicht kleiner wird, erhoht werden. 

Die Acetylzahl bleibt praktisch unverandert mit Ausnahme von Ricinusol, 
wo sie wegen teilweiser Abspaltung der Hydroxylgruppe (vgl. oben) erniedrigt 
werden kann. Gehartete Ricinusole zeigen haufig bloB Acetylzahlen von 100 
oder noch weniger. 

Die Reichert-MeiBl-Zahl und die Polenskezahl bleiben unverandert. 

Beispiele fiir die Kennzahlen geharteter Ole. 

:!a ~ :a .;, 

~ '" :a "" ~~ 11 
.. 

'" §-.. Refraktions-Gehartetes Fett aus .!S ,::i ~ ~~ ~~ " zahl " ... = ~ .. 
~ ~ ,'" ... ~ 

'" :::I til 
~ ... 

til 1"1 A 

Gambia-Erdnullol, schmalzig1) 44,2° 30,2° 14,0 bei 40° 52,3 1,3 188,3 50,5 
" talgigl) . 53,5° 38,8° 14,7 

" 
40° 49,0 1,2 189,0 42,2 

Sesamol, schmalzig1) • • • 47,8° 33,4° 14,4 
" 

40° 51,5 0,5 190,6 54,8 

" 
talgig1) 62,1 ° 45,3° 16,8 

" 
50° 38,4 4,7 188,9 25,4 

Baumwollsamenol, schmalzig1 ) • 38,5° 25,4° 13,1 
" 

40° 53,8 0,6 195,7 69,7 
Leinol, vollstandig gehartet2) 68,0° - - - - 189,6 0,2 
Waltran, schmalzig3) 38,5° 32,8° 5,7 n~ 1,4569 3,7 188,8 56,7 

" 
talgig3) • 48,0° 42,0° 6,0 n~ 1,4530 2,2 189,3 23,2 

Die wichtigsten Priifungsmethoden sind folgende: 

Priifung auf katalytische Metalle. 

Nickel: Nach NORMANN und HUGEL4) verascht man 100-200 g Fett, 
nimmt die Asche mit 3-5 ccm sehr verdiinnter Salzsaure auf, iibersattigt die 
Losung mit Ammoniak, dampft nach dem Filtrieren ein und fiigt zum Riickstand 
1 eem 1 proz. alkoholisehe DimethylglyoximlOsung und notigenfalls Ammoniak. 
Noeh geringe Niekelspuren (bis 0,01 mg Ni in 100 g Fett, d. i. bis 0,00001 %) 
werden dureh Bildung des rot- bzw. rosafarbigen Komplexsalzes angezeigtS). 
Noeh empfindlieher als die Dimethylglyoximprobe ist die analoge Reaktion mit 
lX-Benzildioxim6). Es konnen auch die anderen Reagenzien, die mit Niekel
salzen innere Komplexsalze bilden, verwendet werden, wie Dieyandiamidin, 
1,2-Diaminoanthraehinon-3-sulfosaure (Griinfarbung der Losung, die sieh bald 
in eine obere, gelbe und eine untere, tiefblaue Sehieht trennt7). 

Wahrend bei der qualitativen Priifung auf Nickel vollkommene Zerstorung 
der organisehen Substanz dureh Verasehen ratsam ist, weil aueh der Mineralsaur!=l-

1) BOMER: Z. Nahrgsm; Bd. 24, S. 104. 1912. 
2) MANNICH und THIELE: Ber. D. Pharm. Ges. Bd. 26, S. 36. 1916. 
3) GRIMME: Ch. Revue Bd.20, S. 158. 1913. 
4) Sfsz. Bd.40, S.959. 1913; s. a. KERR: Eng. Bd.6, S.207. 1914. 
5) TSCHUGAEFF: Ber. Bd.38, S. 2520. 1905. Eine Verscharfung der Reaktion hat 

FEIGL gefunden: kocht man die Nickellosung mit dem Reagens, einer Messerspitze PbO! 
und einigen Tropfen verdiinnter Natronlauge kurz auf, so bildet sich das Komplexsalz 
des vierwertigen Nickels und das Filtrat zeigt noch eine tiefrote bis rotgelbe Farbung, 
wenn auch nur 1/4 der sonst zur Erkennung des Nickels erforderlichen Mindestmenge 
vorliegt. Ber. Bd. 57, S. 758. 1924. 

8) ATACK: Z. anal. Ch. Bd.53, S. 620. 1914. 
7) MALATESTA U. DI NOLA: Boll. Chim. Farm. Bd. 53, S. 6. 1914; C. 1914. II, 173. 

Analyse der Fette I. 24 



370 Gehartete Fette. 

auszug gewisser nickelfreier Fette (z. B. von Baumwollsaatolen) mit Dimethyl
glyoxim eine verwechselbare Rotfarbung geben SOlll), wird bei der quantitativen 
Bestimmung zur Vermeidung von Nickelverlusten (nach Beobachtungen bis fast 
2 mg beim Abbrennenlassen von 200 g Fett) besser nicht verascht. 

Nach ATACK2) wird eine groBe Menge Fett - soviel als moglich - mit dem 
gleichen Volumen reiner konzentrierter Salzsaure 1-2 Stunden auf dem Wasser
bade unter haufigem Umschiitteln erhitzt. Die Saure wird dann im Scheide
triehter abgezogen, filtriert und in einer Porzellansehale eingedampft. Den Riick
stand lost man in 50 cem heiBem absoluten Alkohol, macht mit Ammoniak 
gerade alkalisch und setzt 50 ccm einer heiBen gesattigten Losung von l¥-Benzil
dioxim zu. Dann erwarmt man noch einige Minuten auf dem Wasserbad, filtriert 
dureh ein gewogenes Filter, wascht den Niederschlag mit heiBem Alkohol, trocknet 
ihn bei no 0 und wagt. Durch Multiplizieren der Auswage mit dem Faktor 0,1093 
erhi1lt man das Gewicht des Nickels3). 

Beispiel4) : 

Eingewogene Fettmenge. . . . . . . . . . . . . . . = 253,57 g 
Ausgewogene Benzildioxim-Verbindung ........ = 0,0948 g 

. . 0,0948 x 0,1093 x 100 0/ 
NICkel 1m Fett . . . . . . . = 253,57 = 0,0041 /0 • 

Eine annahernde Bestimmung kann auch in der Weise vorgenommen werden, 
daB man den Eindampfriickstand des salzsauren Auszuges in 100 ccm Wasser lOst, 
mit 1 ccm Reagens versetzt und nach langerem Stehen der Losung ihre Farbung 
mit einer Standardlosung, die gleich viel Reagens enthalt, im Colorimeter ver
gleicht. - Die geharteten Fette enthalten gewohnlich nur Bruchteile von Milli
grammen, hochstens einige Milligramm Nickel pro Kilogramm. Durch die Mikro
analyse konnen aber schon Mengen von 2 mg auf 0,05% genau bestimmt werden5 ). 

Handelt es sich um die Bestimmung groBerer Nickelmengen, wie in Ka
talysatorpraparaten, FilterpreBkuchen usw., so bedient man sich mit Vorteil der 
rascher ausfiihrbaren Methode von MOORES). Sie beruht darauf, daB eine schwach 
ammoniakalische Nickellosung beim Versetzen mit Cyankalium unter Bildung 
von Nickelkaliumcyaniir entfarbt wird. Der UberschuB an CyankaliumlOsung 
wird mittels SilbernitratlOsung zuriicktitriert, wobei Jodsilber als Indicator wirkt. 

10 ccm ungefahr 0,1 g Nickel enthaltende Losung werden bis zur schwach alkalischen 
Reaktion mit Ammoniak versetzt7), dann auf 100 ccm verdiinnt und 6 Tropfen einer lOproz. 
Jodkaliumlosung und etwa 1 ccm O,5proz. Silbernitratliisung hinzugeftigt. Hierauf laBt man 
unter bestandigem Riihren titrierte Cyankaliumlosung8 ) zuflieBen, bis das Jodsilber sich kIar 
gelost hat, ftigt wieder Silberlosung bis zur bleibenden schwachen Opalescenz und dann 
Cyankaliumlosung bis zur viilligen Klarung der Fliissigkeit zu; zwecks sicherer Beobachtung 
des Umschlages verwendet man schwarzes Glanzpapier als Unterlage. Die Berechnung 
erfolgt aus der Differenz der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Cyankaliumlosung und 
der verbrauchten Kubikzentimeter Silbernitratlosung, die aufeinander eingestelit sind. 

1 Ag = 2 CN = 1/2 Ni. 

1) KNAPP: Analyst Bd. 38, S. 102. 1913. 
2) ~alyst Bd. 38, S. 316. 1913; s. a. Ch.-Ztg. Bd. 37. S. 773. 1913. 
3) Ahnlich verfahrt RIESS (Arb. Ges.-Amt Bd. 51, S. 521. 1919): Man schiittelt 200 g 

Fett mit 100 ccm 12,5 proz. Salzsaure und etwas Kaliumchlorat 1 Stunde auf dem Wasserbad, 
dampft na9h dem Abkiihlen einen aliquoten Teil ein, nimmt in 20 ccm Wasser auf, falit mit 
Dimethylglyoxim, wascht den Niederschlag, trocknet und wagt; Umrechnungsfaktor = 0,2032. 

4) Aus "Oils, Faps and Waxes" von FRYER and WESTON S. 157. Cambridge 1920. 
5) STREBINGER: Ost. Ch .. Ztg. Bd. 21, S.73. 1918. 6) Ch. News Bd.72, S.92. 1895. 
7) Solite das zu untersuchende Material eisenhaltig sein, so versetzt man zur Verhinde-

rung der Faliung von Hydroxyd die urspriingliche Losung mit Weinsaure; die Temperatur 
wahrend der Titration solI 20° C nicht iiberschreiten. 

8) 1O-15g reinstes, insbesondere S-freies KCN im Liter; die Losung wird mit der Silber
losung, diese gegen Kochsalz eingestellt. 
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Platin wird wie iiblich durch Veraschen der Substanz, Gliihen und Aus
waschen des Riickstandes, als Metall bestimmt. 

Palladi u m kann aus der Losung des Gliihriickstandes mit einer gesattigten 
Losung von iX-Nitroso-,B-Naphthol in 50 proz. Essigsaure als Nitrosonaphtholat 
gefallt werden: (C1oH 60' NO)2Pd, rotbrauner, voluminoser Niederschlag. Die 
Reaktion ist sehr empfindlich (bis 0,001 mg Pallado-ammoniumchlorid in 1 ccm), 
so daB selbst kleine Mengen neben viel Platin nachgewiesen werden konnen1). 

Erkennung gehiirteter Fette. 

Schlecht raffinierte Produkte erkennt man oft schon daran, daB sie Spuren 
von Katalysatormetall enthalten, ala gehartete Fette, haufiger jedoch an ihrem 
eigenartigen "blumigen" Geruch, der besonders beim Kosten deutlich wird. Sehr 
hoch gehartete Fette, deren Konsistenz zwischen der von PreBtalg und Stearin 
steht oder die des Stearins erreicht, sind schon dadurch aHein kenntlich. 

Die Jodzahl und die Refraktion sind bei schwacher geharteten Fetten im 
Verhaltnis zur Konsistenz oft auffallig hoch, bei starker geharteten niedriger als 
bei natiirlichen Fetten gleicher Konsistenz, doch sind diese Kennzahlen nament
lich bei Fettgemischen nicht ausreichend, um gehartetes Fett nachzuweisen. -
Gehartete Fette von Talgkonsistenz geben beim Umkrystallisieren, am besten aus 
Aceion, bedeutend groBere Fraktionen von hochschmelzenden Triglyceriden 
(Tristearin und gemischte Glyceride der Stearin-, Arachin- und Behensaure) als 
natiirliche Talge, wahrend Fettanteile mit relativ hohen J odzahlen in der Mutter
lauge bleiben2). Solche Fette enthalten namlich im Gegensatz zu den natiirlichen 
Talgen merkliche Mengen doppelt ungesattigter Sauren; die aus nicht allzuhoch 
geharteten Fetten abgetrennten fliissigen Sauren zeigen Jodzahlen iiber 100, 
wahrend z. B. die innere Jodzahl von Rindertalg um 90 liegt, jedenfalls 100 nicht 
iiberschreitet3). Bei starker geharteten Fetten, namentlich denen aus Tranen, ist 
der im Verhaltnis zur Gesamtmenge des Unverseifbaren geringe oder sogar ganz 
fehlende Steringehalt auffallig; die Sterine - anscheinend besonders leicht 
Cholesterine - werden namlich bei langerer Hydrierung iiber die entsprechenden 
gesattigten Alkohole zu den Stammkohlenwasserstoffen reduziert4). 

Abnahme des Steringehaltes im Waltran mit fortschreitender Hydrierung3): 

Jodzahl Freies Sterin 
Urspriingl. Tran: 114 0,13% 

67 0,10% 
36 0,07% 
20 0,05% 
13 0,02%. 

Je hoher der Hartungsgrad der Fette, um so geringer ist auch die Drehung 
der aus ihnen isolierten Sterine. Auch das sterinfreie Unverseifbare zeigt nur eine 
geringe Rechtsdrehung. 

Der Nachweis der geharteten Fette auf Grund der angefiihrten Erkennungs
merkmale ist aber durehaus nieht sieher. Dagegen kann man sie nach dem Vor
seWage von GRUN5) auf Grund ihres Gehaltes an festen ungesattigten Sauren 
erkennen. Die festen ungesattigten Sauren: die sog. Isooisaure, Isoerucasaure 

1) SCHlIUDT: Z. auorg. Ch. Bd.80, S. 335. 1913. 
2) KLIMONT U. K. MAYER: Z. ang. Bd. 27, S. 645. 1914; BUTTENBERG u. ANGERHAUSEN: 

Z. Nahrgsm. Bd. 38, S. 199. 1919. 
3) MARCUSSON U. MEYERHEIM: Z. aug. Bd.27, I, S.201. 1914. 
4) MARCUSSON u. MEYERHEIM: a. a. 0., VAN LEENT: Ch. Weekblad Bd, 53, S. 725. 1916: 

C. 1916. II, 526. 
5) Ch.-ztg. Bd.47, S. 866. 1923. 

24* 



372 Gehartete Fette. 

(und vielleicht Analoga derselben) sind namlich spezifische Bestandteile der neu
tralen geharteten Fette, die bei der Hydrierung durch Umlagerung der ent
sprechenden natiirlichen Olefinsauren oder durch partielle Hydrierung mehrfach
ungesattigter Sauren gebildet werden. (Ein Gehalt an solchen Sauren in Ge
mischen von freien Fettsauren beweist natiirlich nicht, daB dieselben aus geharteten 
Olen stammen. Vgl. S. 459.) Die festen ungesattigten Sauren konnen nunindirekt 
durch die Bestimmung der Jodzahl der nach der Bleisalz-Alkohol-Methode 
abgeschiedenen festen Sauren (S. 221) nachgewiesen werden; bei den natiirlichen 
Fetten ishiie Jodzahl, soweit die Beobachtungen reichen, hochstens 4-5 (Talg), 
meistens sogar nur 1-2. Dagegen liegt die Jodzahl der in gleicher Weise ab
getrennten festen Sauren aus geharteten Olen und Tranen von schmalz- bis talg
artiger Konsistenz wenigstens um 20, oft gegen 40 und selbst dariiber; anscheinend 
ist sie um so groBer, je hoher die Temperatur bei der Hydrierung gehalten wurde. 
Mit Hilfe der Bromestermethode (S.223) konnen die festen ungesattigten Sauren 
auch von den festen gesattigten Sauren getrennt und so direkt nachgewiesen 
werden. 

Unterscheidung geharteter .Fette: 

Hartfette aus Pflanzenolen werden durch die Phytosterinacetatprobe cha
rakterisiert. fiberdies werden von tierischen Fetten praktisch ohnehin nur Trane 
hydriert und deren Hartungsprodukte konnen von denen der Pflanzenole leicht 
unterschieden werden. 

Trane. Die nicht,vollstandig geharteten Trane zeigen die Reaktion nach 
TORTELLI und JAFFE (S.281); die speziell fiir gehartete Trane angegebenen 
Farbenreaktionen sind dagegen unbrauchbar. Charakteristisch fiir gehartete 
Trane ist ihr hoher Gehalt an Arachin- und Behensaure, bis 20% und dariiber. 
Die Sauren werden nach S. 235 nachgewiesen1). Zur Unterscheidung von gehar
tetem ErdnuBol und geharteten Cruciferenolen, die ebenfalls Arachinsaure bzw. 
Behensaure enthalten (gehartetes RiiMI sogar bis iiber 40%), soIl die Sterinacetat
probe dienen2). Diese ist aber bei geharteten Fetten wenig zuverlassig. (Vgl. 
oben.) Sicherer ist der Nachweis nach dem Vorgange von GR'UN3}: 

Er beruht darauf, daB gehartete Trane jeder Konsistenz sowohl Sauren von 
hoherem Molekulargewicht als Stearinsaure wie auch Sauren von niedrigerem 
Molekulargewicht als Palmitinsaure enthalten; in einzelnen Pflanzenolen und 
deren Hartungsprodukten kommen dagegen beide Gruppen von Sauren neben
einander nicht vor. Zu ihrer Abtrennung verwandelt man das Fett durch Um
estern (S. 87) in das Gemisch der Methylester seiner Fettsauren, fraktioniert von 
demselben im Vakuum etwa 1/4 ab und destilliert dann die Hauptmenge bis auf 
einen kleinen, hochstens ebenfalls 1/4 der Gesamtmenge betragenden Riickstand. 
Die erste Fraktion wird nochmals destilliert und wiederum nur das erste Viertel, 
in dem die niedrigeren Fettsauren sehr angere~chert sind, aufgefangen; man 
bestimmt die Verseifungszahl der Fraktion oder scheidet die Fettsauren ab und 
bestimmt deren Neutralisationszahl, die bei Tranen zu 230-240 (entsprechend 
Gemischen von Myristin- und Palmitinsaure) gefunden wird. Der Riickstand von 
der ersten Destillation, in dem die Sauren von hoherem Molekulargewicht an
gereichert sind, wird e'Qenfalls verseift, die Fettsauren abgeschieden und nach 
ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren Schmelzpunkt und Neutralisationszahl 
bestimmt. Selbstverstandlich diirfen die Fettsauren kein Unverseifbares ent-

1) NORMANNU. HUGEL: Ch.-Ztg. Bd. 37, S. 815. 1913; Ch. Umschau Rd. 23, S. 131. 1916. 
2) PRESCHER: Z. Nahrgsm. Bd.30, S. 357. 1915. 
3) Ch. Umschau Bd. 26, S. 101. 1919. 



Polymerisierte Ole. 373 

halten oder der Gehalt an diesem muB quantitativ bestimmt und die gefundene 
Neutralisationszahl entsprechend korrigiert werden. Vgl. S. 142. Der Schmelz
punkt wird bei Tranen einige Grade uber dem der Stearinsaure gefunden, die 
Neutralisationszahl entspricht Gemischen von Behensaure und Arachinsaure, 
evt!. von diesen mit Stearinsaure. 

Pflanzenole. Von geharteten Pflanzenolen sind nur die aus Cruciferen
olen (RuMI, Senfol usw.) leicht zu erkenneri. Die Verseifungszahlen sind wie bei 
den urspriinglichen Olen niedrig, sie enthalten je nach dem Hartungsgrad mehr 
oder weniger (bis uber 40%) Behensaure. Von den geharteten Tranen unter
scheiden sie sich dadurch, daB einerseits der Gehalt an Behensaure relativ viel 
haher ist (ungefahr die Halfte der gesattigten Sauren), andererseits Sauren von 
niedrigerem Molekulargewicht als Stearinsaure fehlen; die aus der ersten Methyl
esterfraktion abgeschiedene Fettsaure zeigt eine Neutralisationszahl um 200. Die 
Behensaure kann durch Abfraktionieren der anderen Sauren in Form der Ester 
oder durch fraktionierte Krystallisation der freien Sauren aus verschiedenen 
Losungsmitteln oder auch durch fraktionierte Fallung des Bleisalzes isoliert bzw. 
angereichert und durch Schmelzpunkt und Neutralisationszahl nachgewiesen 
werden1). 

Die Unterscheidung anderer Hartfette aus Pflanzenolen ist nur in besonderen 
Fallen leicht durchfiihrbar, wenn das Rohol eine charakteristische Farbenreaktion 
zeigt und nicht volIstandig gehartet wurde. Besonders unbestandig ist der far be· 
gebende Korper des Baumwollsamenols und des Kapokoles2), nur sehr schwach 
gehartete Ole zeigen noch die HALPHENSche Reaktion, selbst bei solchen mit Jod
zahlen um 40 ist sie bereits negativ3). BloB die BEccHIsche Reaktion bleibt langer 
bestehen. Hingegen verschwinden die spezifischen Reaktionen des Sesamoles 
bei der Hartung weniger schnell, sowohl die BAUDoUINsche als auch die SOLTSIEN
sche Reaktion bleiben selbst bei ziemlich hoch geharteten Olen erhalten4). -

Gehartetes ErdnuBol laBt sich wie das unbehandelte 01 durch die Bestimmung 
der Arachinsaure nachweisen, doch ist der Nachweis natul'lich weniger zuver
lassig5). 

Gehartetes Ricinusol ist ohne weiteres schon an der auBeren Beschaffenheit 
zu erkennen, es kann auch durch die hohe Acetylzahl nachgewiesen werden, die 
gewohnlich geringer ist als im ungeharteten 01, aber meistens immer noch um 
100 oder daruber. Vollstandig gehartetes Ricinusol zeigt den hohen Schmelz
punkt von 80°. Zu beachten sind die Schmelzpunktsanomalien, z. B. schmolz 
ein gehartetes Ricinusol bei 43°, das wieder erstarrte Fett erst bei 67,5°6). 

Polymerisierte Ole. 

Als polymerisierte Ole bezeichnet man eine Anzahl ohne Einwirkung chemi
scher Agenzien verdickter Ole. Die Konsistenzanderung ist groBtenteils eine Folge 
intramolekularer Reaktionen, die zwar erst zum kleinsten Teil aufgeklart sind, 
unter denen aber neben Umlagerungen und Kondensationen jedenfalls Polymeri
sationserscheinungen eine wesentliche Rolle spielen diirften7). 

1) NORMANN U. HUGEL: a. a. 0. 
2) MELLANA: Ann. di Chim. appl. Bd. 1, S. 381. 1914; C. 1917. II, 436. 
3) VAN LEENT: Ch. Weekblad Bd. 53, S. 725. 1916. 
4) KREIS u. ROTH: Z. Nahrgsm. Bd. 25, S. 81. 1913. 
5) KREIS u. ROTH: Ch .. Ztg. Bd. 37, S. 58. 1913; vgl. auch NORMANN U. HUGEL: a. a. 0, 
6) BACKER: Ch. Weekblad Bd. 13, S.954. 1916; C. 1916. II, 703. 
7) F AHRION: Z, ang. Bd. 5, S. 172. 1892, 
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Technisch werden bisher nur einige wenige vegetabilische Ole durch Poly
merisation verdickt: vor allem Leinen, Holzol, Ricinusol, Rubol und Trane. 
Wie die Rohstoffe, so sind auch die polymerisierten Ole in der chemischen Zu
sammensetzung ganz verschieden, jedes bildet eine Klasse fur sich. 

a) Polymerisiertes LeinO}. 
(Standol, Dickol, Lithographenfirnis, gebr.annter Firnis.) 
Die Polymerisierung des Leinols beruht nach FAHRION auf einem Aneinanderlegen 

verschiedener Molekiile ungesattigter Saure unter Auflosung je einer Doppelbindung1). 
Vielleicht treten je 2 Molekiile nach Art der Truxillsaure zu einem Vierringsystem zusammen. 
Der Reaktionsverlauf (sehr rasches Sinken der Hexabromidzahl) zeigt, daB die Linolensaure 
bzw. das Linolensaureradikal in den Glyceriden des Leinols weitaus t"eaktiver ist ala die 
Linolsaure. Vielleicht reagiert iiberhaupt nur eine Doppelbindung der Linolensaure energisch 
- vermutlich ware diese dann die t:, 16.Bi~?ung, wahrend die t:, 12.Bindung weniger, die 
t:, 9.Bindung, welche Linolen·, Linol· und Olsaure gemeinsam haben, iiberhaupt nicht re
agierte. Der Affinitatswert der einzelnen Liickenbindungen kann ja recht verschieden sein. 
Andererseits ist es moglich, daB sich die eine reaktive Doppelbindung des Linolensaure
radikals an jede beliebige Doppelbindung in einem zweiten Molekiil ungesattigter Saure 
anlagern kann, so daB bei der gegenseitigen "Neutralisation der Doppelbindungen" immer nur 
eine reaktive Bindung verbraucht wird. Das (mittlere) Molekulargewicht von Dickolen wurde 
nach der kryoskopischen Methode bei Verwendung von FettlOsungsmitteln zwischen dem 
Doppelten und dem Dreifachen2), in Stearinsaurelosungen nahe dem Doppelt~n3) des nor
malen Wertes gefunden. Es ist aber zu beriicksichtigen, daB auch unverdickte 6le und Fette 
das doppelte Molekulargewicht zeigen konnen'). Bei der Verseifung und der Abscheidung 
der Fettsauren aus verdicktem Leinol wird die Fettsaure nicht depolymerisiert. Vber die 
unzweifelhaft stattfindenden Nebenreaktionen ist nichts Sicheres bekannt, vermutlich 
werden auch Anhydride, innere Ester, gebildet. 

Die Standole werden durch Erhitzen von Leinol unter LuftausschluB auf 
250-300° dargestellt; friiher erhitzte man auch bis zur Entziindung der Dampfe 
und lieB abbrennen, bis die gewiinschte Konsistenz erreicht war. 

Beispiele fur die Kennzahlen von Stand- und Dickolen. 

Versei- Hexa- Oxy- Unver- Sauren 
d15.5 fungs- Jod- Hehner- bromid- Freie dierte seif- I I Neutra-

zahl zahl zahl zahl Sauren Sauren bares d15.5 E. P. l~:~i-

Gewohnliche 
HandelswareS) 0,9691 193,0 125,3 94,8 2,0 - 0,34 0,13 - - -

"Extra starker" 
Lithographen-
firnis6) 0,9780 188,9 83,5 - - 2,5 7,5 0,91 0,9551 23° 207,9 

Gebrannter Fir-
nisS) 0,9912 178,6 102,7 93,5 0,0 - 9,1 1,14 - - -

Festes Polymeri-
sationspro-

·1 1192,3 71,11 1 1 dukt7) - - - 10,0 - - - - -

1) Nach SALWAY .. (J. Soc. Ch. Ind. Bd. 39, S. 324.1920) ware auch folgender Reaktions
verlauf moglich: Das 01 erfii.hrt eine teilweise Spaltung in Diglycerid und freie Saure; diese 
lagert ihre Carboxylgruppe an die Doppelbindung eines Saurerestes im Diglycerid un~ schlleB
lich kann aus dem Diglycerid durch Abspaltung von Wasser der entsprechende Ather ge
bildet werden. 

2) FOKIN: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 39, S. 310. 1907. 
3) BARRlES: Inaug.-Dissert. Leipzig 1902; NORMANN: Ch. Ztg. Bd. 31, S. 188. 1907; 

SEATON und SAWYER: Eng. Bd.8, S.490. 1916. Auch bei der Bestimmung in Campher 
(s. S. 249) zeigte hochviskoses Standol beinahe ein doppelt so hohes Molekulargewicht als 
das urspriingliche Leino!. 

4) GRUN: Ber. Bd. 45, S. 3691. 1912; s. a. GRUNund SCHACHT: Rer. Bd. 40, S.1778. 1907. 
") LEWKOWITSCH: Analyst Bd. 29, S. 2. 1904. 
G) LEEDS: J. Soc. Ch. Ind. :l3d. 13, S.204. 1894. 7) KITT: Oh. Revue :l3d. 8, S.40. 1901. 
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Eigenschaften: Beim "Dickkochen" steigt das spezifische Gewicht, die 
Viscositat, das Brechungsvermogen, der Gehalt an freien und an oxydierten 
Sauren. Die J odzahl sinkt erst sehr schnell, dann langsam, die Hexabromidzahl 
fallt rasch bis gegen Null. Die Verseifungszahl, die Hehnerzahl und der Gehalt 
an Glycerin und an Unverseifbarem verandern sich im allgemeinen wenig, bei 
dem veralteten Verfahren des Abbrennenlassens etwas mehr. Die diinneren 
Standole trocknen fast ebensogut wie die Leinole selbst, die stark eingedickten 
Ole und namentlich auch die gebrannten Ole trocknen erheblich schlechter. 
Die ganz stark eingekochten Dickole geben auf Papier keinen Fettfleck mehr. 

Untersuchung: Beim Nachweis von Standolen handelt es sich natiirlich 
in erster Linie um ihre Unterscheidung von Olen gleicher Konsistenz, das sind 
geblasene Ole und RicinusoL Diese sind von den StandOlen vor allem durch 
den hohen bzw. den ausschlieBlichen Gehalt an Glyceriden von Oxysauren 
und damit durch ihre hohen Acetylzahlen und ihre teilweise oder vollige Unlos
lichkeit in Petrolather charakteristisch verschieden. Die StandOle sind ferner 
in Alkohol nur teilweise loslich; in der 20fachen Menge Alkohol losen sich von 
harzfreien Standolen bei Zimmertemperatur weniger als 20%1), wahrend ge
blasene Ole in diesem Verhaltnis vollstandig loslich sind und Ricinusol mit 
Alkohol sogar mischbar ist. Beim Kochen mit Laugen geben die StandOle helle 
Seifen, wahrend die Seifen aus oxydierten Olen intensiv braun bis (bei Linoxyn 
u. dgL) blutrot gefarbt sind. 

Unter den Olen von gleicher Konsistenz zeigen die Standole im allgemeinen 
die hochsten Refraktionszahlen: bei 25° rund 90-100 bzw. Brechungsindices 
bis iiber 1,491; Werte, die nur von auBerordentlich lange bei mindestens 150 0 

geblasenen Olen erreicht werden. Die iibrigen physikalischen und chemischen 
Zahlen sind wenig oder gar nicht charakteristisch. Bei diinnen Standolen wird 
zur Unterscheidung von rohem Leinol vor allem die Hexabromidzahl bestimmt, 
die hochstens einige wenige Einheiten betragen dar£. 

Die Standole dienen zur Erzeugung von Druckerschwarze, Steindruckfarben, 
plastischen Massen, sog. kiinstlichem Holz' u. a. m. Sie werden mit Sikkativen, 
Harz, Harzol, Terpentin, MineralOl und Verdickungsmitteln vermischt bzw. ver
falscht, auf welche Zusatze also nach S. 301, S. 275, und S. 274 zu priifen ist. 

Mit Harz, Harzseife und Harzol bereitete Produkte, sog. Kompositions
firnisse, sind minderwertig. Auch der Zusatz von Sikkativ gilt im allgemeinen 
als Verschlechterung, weil sich die Lettern schwerer reinigen lassen. Mineralol 
scheint weniger schadlich zu sein. Zeitungsfirnisse konnen auBer den genannten 
Zusatzen auch Stearinpech, Petrolpech und Brauereiabfallpech enthalten bzw. 
auf'! Mischungen dieser Peche mit Harz und MineralOl bestehen. Fiir die Bestim
mung der Viscositat ist der Apparat von VALENTA (s. S. 99) besonders geeignet. 

Viscositaten von Lithographenfirnissen bei 20°, nach V ALENTA2): 

Qualitat 

Dunn .. . 
Mittel .. . 
Starker .. 
Strengflussig 
Blattgoldfirnis 

I 
Fallzeiten 

Wasser = 1 I Ricinusol = 1 

68 
341 
390 

ca. 2000 
2640 

2,06 
10,33 
11,81 

60-61 
80 

1) AMSEL: Z. ang. Bd. 8, S. 77. 1895; siehe besonders WEGER: Z. aug. Bd. 12, S. 297.1899. 
2) Ch. Ztg. Bd. 30, S. 583. 1906. 
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b) Polymerisiertes HolzoI. 
Das Holzol kann durch zwei ganz verschiedene intramolekulare Reaktionen verdickt 

bzw. festgemacht werden: 
Die erste wird durch Belichtung oder durch die katalytische Wirkung von Schwefel, 

Jod, Brom u. a. m. ausgelost; sie besteht in der Umlagerung der iX-Elaostearinsaure in die 
geometrisch-isomere If-Elaostearinsaure bzw. in der Umlagerung des Glycerids der einen 
Saure in das der anderen. Polymerisation tritt dabei nicht ein1 ). 

Die zweite, durch Erhitzen iiber 150° hervorgerufene Reaktion ist viel komplizierter. 
Bei dieser spielen Polymerisationserscheinungen die Hauptrolle2); die Produkte zeigen fast 
das doppelte, die abgeschiedenen Fettsauren das doppelte bis dreifache Molekulargewicht3 ). 

Jedenfalls erfolgen aber auch andere Umlagerungen, SP.:;tltungen und Kondensationen. 
Nach der einen Version tritt zuerst Bildung eines noch in OllOslichen dimeren Triglycerids 
der Elaostearinsaure ein, bei der die Halfte der Doppelbindungen verschwindet4 ). Jedenfalls 
bilden sich verschiedene Produkte, darunter Abbauprodukte, Fettsauren mit niedrigerem 
Molekulargewicht, auch fliichtige Sauren und Umwandlungsprodukte des Glycerins, innere 
Ester von Sauren oder andere Kondensationsprodukte5). Die Reaktionsprodukte bleiben je 
nach ihrer Menge, nach der Temperatur und anderen Umstanden (Gegenwart von stabiE
sierend wirkenden Zusatzen, wie Fett, Harz- oder Naphthensauren, im unveranderten 01 
kolloid gelOst und verdicken es (s0!.i. Holzol-Standol). 1st der kritische Punkt erreicht, 
so gelatiniert die kolloide Losung, das Holzol "gerinnt"6). 

Das dem verdickten LeinOl entsprechende polymerisierte Holzol wird durch mehr
stiindiges Erhitzen des Rohols auf 210-220° erzeugt, wobei man durch sorgfaItiges EinhaIten 
der Temperatur. Riihren, kleine Zusatze .yon Alkalien, Alkalicarbonaten, Kalk, Zinkstaub 
u. a. m. zu verhindern sucht, daB das Ol plotzlich gerinnt. 

N a c h wei s: Alle Produkte aus Holzol sind schon an ihrem charakteri
stischen Geruch kenntlich. Die Endprodukte der Verdickung sind leicht zu 
unterscheiden. 

Umlagerungsprodukt: Das durch Belichtung entstehende, zu tiber 90% 
aus ,B-E1itostearin bestehende feste Produkt ist nach der Darstellung krystallinisch, 
schmilzt bei 32 0 und lOst sich in den FettlOsungsmitteln. Durch Verseifen usw. 
wird die bei 72 0 schmelzende ,B-Elaostearinsaure abgeschieden. Ihr Cersalz ist 
im Gegensatz zu dem der <x-Saure in Ather unlOslich. 

Polymerisationsprodukt: Dieses ist eine amorphe Masse, gallertig-schnittfest 
oder harter, zerreiblich. Es schmilzt .selbst bei 200 0 noch nicht. In Fettlosungs
mitteln, wie Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, ist es nur unvollstandig loslich; 
das unveranderte Holz61 wird extrahiert und bringt das polymerisierte zum Teil 
in Losung; in Eisessig lOst es sich in der Hitze und scheidet sich in der Kalte 
wieder aus. 

Beim Dickkochen des Holzols sinkt die Jodzahl, jedoch weniger schnell 
als beim Leinol; Z. B. in 4 Stunden von 159,2 bloB auf 134,17). Der Brechungs
index kann sinken (anscheinend besonders bei Holzolen mit hohem Index und 

1) MAQUENNE: Compt. rend. Bd.135, S.696. 1902; S. a. FARRION: Farbenztg. Bd.17, 
Nr. 47-50. 1912. 

2) JENKINS: Analyst, Bd. 23, S. 113. 1898. 
3) NORMANN: Ch. Ztg. Bd. 31, S.188. 1907; MORRELL: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 34, S. 140. 

1914; Farbenztg. Bd. 20, S. 799. 1915. 
4) SCHUMANN: Eng. Bd. 8, S. 5. H1l6; vgl. V. SCHAPRINGER: Inaug.-Dissert., Karlsruhe 

1912; S. a. l\<URCUSSON: Z. ang. Bd. 33, S. 231. 1920. Nach CLOEZ (bei FAHRION: a. a. 0.) 
polymerisiert sich nicht die iX- oder ,8-Elaostearinsaure, sondern das intermediar gebildete 
dritte Isomere, die Elaolinsaure. 

5) KrTT: Ch. Revne Bd. 12, S.241. 1905; MEISTER: ebenda Bd. 17, S. 151. 1910; 
WOLFF: Farbenztg. Bd. 18, S. 1171. 1913. 

6) Vgl. WOLFF: a. a. 0.; l\URCUSSON: a. a. O. Beim Polymerisieren des .. Leinols bleiben 
dagegen die bimeren Glyceride meistens als Sole im unveranderten Teil des Oles gelOst, weil 
die in groBerer Menge entstehenden freien Sauren stabilisieren. Entfernt man sie beim 
Dickkochen kontinuierlich, Z. B. durch Evakuieren oder Durchleiten eines inerten Gases, 
so erfolgt auch Abscheidung der unloslichen Gele, das 01 gerinnt. 

7) V. SCHAPRINGER: a. a. O. 
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beim Erhitzen unter Luftzutritt) oder umgekehrt steigen1); er kommt also fUr 
eine Unterscheidung von rohem und polymerisiertem (}l nicht in Betracht. 
Die Verseifungszahl kann sinken oder steigen2), in jedem Fane andert sie sich 
wenig. Gegeniiber dem polymerisierten Leinol zeigt sich auch der charakteristische 
Unterschied, daB der Gehalt an freier Saure nicht zu-, sondern abnimmt, weil 
das Holzol eher gerinnt. Der Glyceringehalt nimmt beim Gerinnen bis um l/S abo 
Die Reichert-MeiBl-Zahl steigt um einige Einheiten. Ein wesentlicher Unterschied 
gegeniiber den Standolen ist der, daB verdickte Holzole fast ebensoviel Sauerstoff 
aufnehmen wie die Rohole. 

c) Polymerisiertes Ricinusiil: 
Das Ricillusol wird sowohl bei der destruktivell Destillatioll oder beim Erhitzen unter 

Druck infolge intramolekularer Reaktionen verdickt, als auch bei der Einwirkung gewisser 
chemischer Agenzien. Beim Erhitzen auf etwa 300 0 erfolgt unter Umlagerung ~er alko
holischen Hydroxylgruppe und Sprengung der Kohlenstoffkette erst Spaltung in Onanthol 
und Undecylensaureglycerid bzw. gemischte Rieinolsaure-Undeeylensaureglyeeride. Weiter
hin spaltet sieh unter tiefergreifender Zersetzung Undeeylensaure ab und polymerisiert sich 
zur "einbasisehen Biundeeylensaure"S) C22H,oO, (vermutlieh bildet sieh unter Addition einer 
Carboxylgruppe an die Luekenbindung eines zweiten Molekiils der Undeeanolsaure-un
decylensaureester); angeblieh entstehen aueh Derivate einer zweibasisehen Triundeeylen
saure, und zwar ein Anhydrid CaaH.sO. und das Glyeerid (C3H.)2 (Cs3HSSOS)34). Neben diesen 
Reaktionen lauft auch noeh die Sebaeinsaure-Oktylalkoholspaltung und vermutlieh aueh 
noeh die Kondensation von Rieinolsaure zu inneren Estern eillher. 

Eine andere, noeh nieht vollig aufgeklarte Verdiekung. bei der neben Kondensationen 
aueh Polymerisationserseheinungen mit zugrunde liegen konnen, findet bei der Einwirkung 
wasserentziehender Mittel, wie Zinkehlorid, Aluminiumchlorid und Phosphorpentoxyd, stattS). 

Die Produkte der destruktiven Destiilation, die man mit mehr oder weniger Bereeh
tigung als polymerisierte Rieinusole ansprieht, verweehsle man nieht mit den sog. polymeri
sierten Rieinolsauren und ihren Derivaten, den Estoliden, die dureh innere Veresterung 
von Rieinolsaure entstehen (s. Turkisehrotole S. 425). 

Eigenschaften und Untersuchung: Die Produkte, dickfliissige bis 
elastisch-feste Massen, sind im Gegensatz zu Ricinusol mit Mineralolen mischbar 
(worauf zum Teil ihre Verwendung beruht). Dagegen sind sie in absolutem 
Alkohol und in 90 proz. Essigsaure fast unlOslich. Die festen Produkte lOsen sich 
selbst in Ather, Chloroform u. dgl. nur zum geringen Teil; sie konnen nur durch 
intensive Einwirkung von alkoholischen Laugen aufgeschlossen werden. 

Kennzahlen einer Handelsware von "polymerisiertem" Ricinus(16): 

0,9505 

Verseifungs
zahl 

191,8 

Jodzahl Acetylzahl 

101,0 67,4 

Zur Unterscheidung von Ricinusol geniigt schon die verschiedene Loslichkeit, 
zur Unterscheidung von verdickten Olen anderer Abstammung der charak
teristische, an Oenanthol und Oktylalkohol erinnernde Geruch, evtl. der Nachweis 

1) V. SOHAPRINGER; FAHRION: Ch. Umsehau Bd.25, S.39. 1918; WOLFF: Farbenztg. 
Bd. 21, S. 1302. 1916; FAHRION: Ch. Umsehau Bd. 25, S. 63. 1918. 

2) NORMANN: a. a. O. 3) KRAFFT und BRUNNER: Ber. 17. S.2985. 1884. 
4) THOMS und FENDLER: Ber. Bd. 9, S. 2034. 1876 . 
• ) ALDER WRIGHT: J. Soc. Ch. Ind. Bd.6, S.326. 1887; GRUN und WOLDENBERG: 

J. Am. Ch. Soc. Bd. 31, S.490. 1909; AKSELROD: p. R. P. 150882; FOKIN: J. Russ. Phys. 
Ch. Ges. Bd. 46, S. 1027. 1914; C. 1915, 1, 935. 

6) FENDLER: Ber. pharm. Ges. Bd. 135. 1904. Das Produkt ist sog. "Deriein", fruher 
"Floriein", dargestellt naeh D. R. P. 104499 durch Erhitzen von Rieinusol auf 300 0 bis 
etwa 10% yom Gewieht abdestilliert sind. Ein ahnliches Produkt wird naeh E. P. 24935/1905 
aueh durch bloBes (allerdings bedeutend langeres) Erhitzen unter Druck erhalten. 
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von unveranderter Ricinolsaure oder von Undecylensaure (fraktionierte Destil
lation der Sauren oder Ester). Von Standolen unterscheiden sich die Produkte 
zudem durch die relativ hohe Acetylzahl, von geblasenen Olen, welche Acetyl
zahlen und Jodzahlen in derselben Gro.6enordnung aufweisen konnen, durch 
die niedrigere Verseifungszahl und das Fehlen fliichtiger Sauren. 

d) Polymerisiertes JavamandelOl. 
Das JavamandelOl zeigt von allen Olen die groBte Polymerisationsfahigkeit. Beim 

Erhitzen .~uf 240-245 0 wird es plOtzlich unter betrachtlicher Warmeentbindung fest [groBere 
Mengen 01 konnen bei ungeniigender Ableitung der WarI¥e durch und durch verkohlen1)]. 

Der Reaktionsverlauf ist noch vollig unbekannt; das 01 gehort zu den nichttrocknenden, 
es enthalt auch keine Oxysauren, so daB keine Analogieschliis~e aus dem ahnlichen Verhalten 
von Ricinus- und HolzOl moglich sind. Das polymerisierte 01 ist gallertig oder kautschuk
ahnlich; es ist in Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Eisessig unloslich. 
Die Verseifungszahl 185 und <Aie Jodzahl 76 liegen innerhalb des Bereichs der betreffenden 
Zahlen beim urspriinglichen 01. - Ein Polymerisationsprodukt von gleicher auBerer Be
schaffenheit, gleicher Loslichkeit und derselben Verseifungszahl und Jodzahl wird durch 
Erhitzen von Javaolivenol (Sterculiaol) erhalten2). 

e) Polymerisiertes SaflorOl. 
Durch Dickkochen oder Abbrennen von SaflorOl analog der Erzeugung von Standol 

aus Leinol hergestellt3). 

RoMl . . . . . . . . . . 
6 Stunden auf 300 0 erhitzt . 
6 Minuten gebrannt ',' . . 

Spez. Gewicht 

0,9274 
0,9395 
0,9548 

dodzahl 

147,3 
121,7 
99,3 

Das in Indien aus Saflorol erzeugte Afridawachs oder Roghan scheint nicht poly
merisiertes, sondern geblasenes 01 zu sein. 

f) Polymerisierte Trane. 
(Veredelte, geruchlos gemachte Trane). 

Polymerisierte Trane oder rich tiger Polymerisationsprodukte enthaltende Trane werden 
technisch durch Erhitzen von Tranen, haufig unter Durchleiten eines indifferenten Gasstromes, 
erzeugt. Wie der rasche Riickgang und das verhaltnismaBig schnelle Verschwinden der 
Oktobromidreaktion zeigt, tritt vor allem Polymerisation der vierfach- und fiinffach-unge
sattigten Sauren ein, d. h. der Clupanodonsaureradikale enthaltenden Glyceridmolekiile, doch 
polymerisieren sich vielleicht auch drei- und zweifach-ungesattigte Sauren, wenigstens sinkt 
die innere Jodzahl oft bis gegen 100. Neben den Polymerisationen erfolgt eine teilweise 
Spaltung des Fettes; Akrolein und niedrige Fettsauren werden abgetrieben, abgespaltene 
nichtfliichtige Sauren kondensieren sich moglicherweise zum Teil, jedenfalls bleibt aber ein 
Teil, wie die Erhohung der Saurezahl zeigt, unverbunden. Nachdem die fliichtigen Riech
stoffe entfernt sind (die Amine werden bei der Vorreinigung abgeschieden) und infolge der 
Polymerisation der hochst-ungesattigten Sauren keine neuen Riechstoffe gebildet werden 
konnen, sind die polymerisierten Trane dauernd geruchlos. 

N a c h wei s: In Ermangelung des Geruches und der Oktobromidreaktion 
konnen die Produkte nur durch die Reaktion von TORTELLI und JAFFE (s. S. 281) 
als Tranabkommlinge gekennzeichnet werden. In Mischungen kann man so 
manchmal noch 10-20% polymerisierten Tran nachweisen. Zur Unterscheidung 
von Olen und Fetten ahnlicher Beschaffenheit dienen vor aHem spezifisches Ge
wicht und Zahigkeit4). Die iibrigen Konstanten sind wenig charakteristisch. 

S p e z i f i s c h e s G e w i c h t: Die spezifischen Gewichte liegen nach den bis
herigen Feststellungen zwischen 0,938 und 0,949, bei den Fettsauren zwischen 0,931 
und 0,937. Dagegen zeigen die fetten Ole mit Ausnahme von Ricinusol, Holzol 
und Leinol, die ja leicht als solche charakterisiert werden, spezifische Gewichte 

1) WEDEMEYER: Z. Nahrgsm. Bd. 12, S. 210. 1906. 
2) WEDEMEYER: D. R. P. 211 043 nach LEWKOWITSCH: Ch. Techno1., 6. ed. Ed. 3, S. 141. 
3) LEWKOWITSCH: a. a. O. S. 139. 4) MARCUSSON und v. HUBER: a. a. 0, 
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unter 0,928. Speziell Knochen- und Klauenole sowie Pferdefett, mit denen die 
veredelten Trane (zum Teil nach dem Geruch) am leichtesten verwechselt werden 
konnen, haben spezifische Gewichte von 0,914-0,922. 

Zahigkeit: Die veredelten Trane zeigen bei 200 etwa 30-50 Englergrade, 
die der Fettsauren liegen um 20, also bedeutend hoher als bei fetten Olen, mit 
Ausnahme von Ricinusol, Holzol und geblasenen Olen. Von den geblasenen 
Olen und dem Ricinusol unterscheiden sich die Tranprodukte durch ihre geringe 
Loslichkeit in Alkohol und die vollstandige Loslichkeit ihrer Fettsauren in 
Petrolather. Von polymerisierten fetten Olen (Standol usw.), die ebenfalls gro13e 
Zahigkeit und hohe Dichte besitzen, sowie von Holzol werden sie als Ole ani
malischen Ursprungs durch die Sterinprobe unterschieden. 

Spezifische Gewichte und Fliissigkeitsgrade polymerisierter 
Trane1): 

Handelsprodukt "Neutraline". . 
Polymerisierte Robbentrane ... 
Handelsprodukt unbekannter Her-

kunft ........... . 
Fettsauren von "Neutraline" . .[ 
Fettsauren von polymerisierten 

Tranen unbekannter Herkunft 

0,9473 
0,9425-0,9494 

0,9384 
0,9310 

0,9314-0,9373 

I Englergrade bei 20 0 

(Wasser = 1) . 

49,5 
38,1-38,4 

31,7 
18,1 

18,4-23,3 

Auf einer Kombination von Polymerisation und Hydrierung beruht die 
Verdickung von Olen und Tranen durch Glimmentladungen2 ). Der Reaktions
verlauf wurde von EICHWALD und VOGEL3) auf Grund der IonenstoBtheorie 
aufgekHirt: von einzelnen Molekiilen wird Wasserstoff abgeschleudert, der sich 
an die Doppelbindungen anderer Molekiile anlagert, wahrend die intermediar 
gebildeten, starker ungesattigten Reste zusammentreten, und zwar sowohl 
innerhalb eines Molekiils, als auch unter Verkettung von zwei und mehr Glycerid
molekiilen. Die Reaktion wird technich vorwiegend auf RiiMl und Trane an
gewendet. Die Produkte kommen nicht als solche, sondern verdiinnt mit Mineral
olen als sog. VoltolOle in den Handel. Die Untersuchung erfolgt wie bei anderen 
Schmiermitteln, s. S. 440. 

Olfirnisse. 
(Firnisse, Anstrichfirnisse.) 

Olfirnisse sind praparierte Ole, die in dunner Schicht an der Luft genugend 
schnell und gut trocknen. Meistens versteht man unter Olfirnissen nur die 
Anstrichfirnisse. Diese sind nach FAHRION4) "sikkativhaltige LeinOle, 
welche in weniger als 24 Stunden trocknen." Die Beschrankung der Bezeichnung 
Firnisse oder Anstrichfirnisse auf die Produkte aus Leinol ist aber nicht gerecht
fertigt5). (Von einer speziell als Leinolfirnis bezeichneten Ware muB aber natiir
lich verlangt werden, daB sie tatsachlich aus Leinol ohne Zusatz eines anderen 
Oles erzeugt wurde.) Die Lithographenfirnisse, durch Erhitzen unter Luft-

1) MARCUSSON und v. HUBER: a. a. O. 
2) DE HEMPTINNE: S. besonders D. R. P. 234543 und 25159!. 
3) Z. ang. Bd. 35, S. 505. 1922. 4) Farbenztg. Bd. 19, S. 1804. 1914. 
5) Siehe auch WOLFF: Farbenztg. Bd. 29, S. 894. 1924. 
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abschluB polymerisierte Leinole, werden von den einen, wie schon der Name besagt, 
zu den Firnissen gezahlt, von den anderen ausgeschlossen. Jedenfalls bilden sie 
sowohl nach ihrer chemischen Eigenart, als auch nach ihrer Verwendung eine 
Klasse fur sichl}. 

Fur die meisten praktischen Verwendungen genugt es, wenn das Trocknen 
des Firnis binnen 12-24 Stuilden erfolgt, also etwa 5-lOmal schneller als 
bei rohem Leinol. Je schneller- der Firnis trocknet, um so besser ist er, voraus
gesetzt, daB er auch gut trocknet, d. h. eine nichtklebende, feste und doch 
elastische, glanzende, durchsichtige und gegen die Atmospharilien moglichst 
widerstandsfahige Haut gibt. Firnisse fur AuBenanstriche sollen namentlich 
schnell antrocknen (vg1. unten) , weil sich wahrend des Antrocknens Staub an
setzen kann, der haften bleibt und den Anstrich miBfarbig macht. Ein Olfirnis 
soIl weiterhin ganz klar, hellfarbig und nicht dickflussig sein. 

Den allgemeinen Anforderungen entsprechen am besten die aus reinem 
Leinol, durch Auflosen loslicher Sikkative bei moglichst niedriger Temperatur, 
hochstens 150°, dargestellten Firnisse (Linolat- und Resinatfirnisse). Die mit 
uu16slichen Sikkativen bei hoherer Temperatur gekochten sogenannten Oxyd
firnisse stehen im allgemeinen hinter den ersten zuruck, denn langeres und star
keres Erhitzen verschlechtert den Firnis (frUber glaubte man das Gegenteil). 
Nach diesen kommen die sikkativfreien Firnisse: schwach geblasenes oder ozoni
siertes 01. Den Leinolfirnissen wenigstens gleichwertig sollen die aus Perillaol und, 
nach neueren Feststellungen, die aus Fichtensamenol sein. Dann folgen die 
Firnisse aus Holzol, in weiterem Abstand die aus NuBol, Mohnol, Hanfol, Soja
bohnen-, Sonnenblumen- und Nigero1. Viele Ersatzprodukte enthalten iiberhaupt 
keine trocknenden Ole, sondern im besten FaIle praparierte Trane, oft auch nur 
geblasene oder polymerisierte, mit Trockenmitteln versetzte nichttrocknende 
Ole, dann Harze, Harzole und Teer61e oder Mischungen dieser Stoffe, Cumaron
harz, selbst Wollfett u. dg1., gewohnlich verdunnt mit Mineralol, Terpentin
oder Kieno1. Selbstverstandlich ist die nichtdeklarierte Beimengung solcher 
Ersatzstoffe zu Olfirnissen als Verfalschung anzusehen. 

Die speziellen Anforderungen sind sehr verschieden. Die groBten An
spruche werden im allgemeinen an Firnisse fUr die Erzeugung weiBer oder hellfar
biger Lacke gestellt. Von diesen wird auch gefordert, daB sie "bleifrei" sind, d. h. 
ohne bleihaltige Sikkative hergestellt werden. In anderen Fallen werden wiederum 
bestimmte Mindest- oder Hochstmengen an Sikkativ vorgeschrieben. Z. B. darf 
Leinolfirnis nach der Definition der Berliner Handelskammer nicht mehr als 
2% Trockenstoff, bei Verwendung von harzsauren Verbindungen nicht mehr als 
5% enthalten. 

Beispiele fiir spezielle Anforderungen: 
~ieferungsbedingungen der wiirttembergischen Eisenbahnverwaltung 1904: 
AuBere Beschaffenheit: Hell, Geruch und Geschmack leinOlahnlich, nicht brenzIich 

oder unangenehm. Spezifisches Gewicht bei 15°: 0,935-0,943. Sonstige Eigenschaften: 
Aus reinem, bestqualifiziertem Leinol, gut abgelagert, soIl getrocknet Glanz behalten. Beim 
Stehen kein Bodensatz, Farbe soIl je nach Anwendung von Oxydationsmitteln (Blei- oder 
Braunsteinverbindungen) klar durchscheinend, rotgelb bis rotlichbraun sein, dunkelbraun 
oder schwarz ausgeschlossen. Nach 24 Stunden anziehend, nach 48 Stunden eingetrocknet. 
Frei von Harz, Harzol, Hanfol, RiiMI und Fischtran. 

Bedingungen der V. St. A.-Flottenverwaltung: Aus reinem Leinol mit Blei- und 
Manganoxyd zu kochen. Spezifisches Gewicht bei 15,5°: mindestens 0,938; Gewichts-

1) Siehe Abschnitt Polymerisierte Ole, S. 374. Die Verwirrung bezgl. des Begriffs "Firnis' 
wird noch dadurch erhoht, daB Verwechslungen mit dem franzosischen "vernis" und dem en~
lischen "varnish" unterlaufen, welche Worte aber Lack bedeuten. Unser "Firnis" heiBt 
franzosisch: huile cuite, englisch: boiled oil. 
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verlust in Wasserstoff bei 100°: 0,0; Jodzahl nach HANUS: mindestens 178; Unverseif
bares: hochstens 1,5%; Bleioxyd: mindestens 0,20%; Manganoxyd: 0,04%. Auf der 
Glasscheibe von 30° Neigung solI der Firnis bei 15,5-26,5° in 12 Stunden klebfrei trocknen. 

Physikalische Priifung. 
Das spezifische Gewicht sagt wenig iiber die Art und den Reinheitsgrad 

eines Firnis aus. Es liegt bei Leinolfirnissen meistens zwischen 0,935-0,945 
(bei 15°). Einerseits zeigen aber auch andere Olfirnisse spezifische Gewichte in der 
gleichen GroBenordnung, Z. B. Saflorolfirnis1) 0,934-0,950, Holzol schon roh 0,940, 
andererseits sind stark gekochte Leinolfirnisse spezifisch schwerer, Z. B. zeigten 
sog. doppelt gekochte Ole 0,949-0,962, Standole bis gegen 1,00. Fette Ole, Trane 
und Minerali:ile erniedrigen das spezifische Gewicht, Harz und Harzol erhohen es. 
Durch geschickte Auswahl verschiedener Zusatze kann man also einen verschnit
tenen Firnis auf das normale spezifische Gewicht von reinem Leinolfirnis einstellen. 

Die Refraktion kann bei vorsichtiger Auswertung der Zahlen in Kom
bination mit anderen Analysenergebnissen fiir die Beurteilung wertvoll sein. 
Man nimmt die Bestimmung im Butterrefraktometer vor; dabei sollten immer 
dieselben Bedingungen eingehalten werden, Z. B. 15° und Natriumlicht2). Stark 
lichtbrechende Firnisse, wie solche mit mehr als 10% Harz, erhellen das ganze 
Gesichtsfeld im Apparat. Man verdiinnt die Untersuchungsprobe in solchen 
Fallen mit dem gleichen Gewicht Terpentinol von bekanntem Brechungsexpo
nenten (= Nt), bestimmt den Brechungsexponenten des Gemisches (= N g ) 

und berechnet aus beiden Werten den Exponenten des Firnis aus der Gleichung3 ): 

x = 2,09 Ny - 1,093 Nt + 0,003 . 
Bei der Firnisbildung wird das Brechungsvermogen erhoht, es nimmt mit 

der Dauer des Erhitzens durch die Bildung von Oxysauren uSW. zU. Auch Harz, 
Harzol und Mineralol erhohen die Refraktion; schon wenige Prozente Harz
saure, die Z. B. durch das Sikkativ in den Firnis gebracht werden, konnen eine 
Erhohung der Refraktionszahl bis gegen 90 bewirken. Eine hohere Refrakto
meteranzeige wird aber im allgemeinen schon den Verdacht auf absichtlichen 
Zusatz von Harz und Harzol oder dgl. erwecken. Natiirlich ist aber zu beriick
sichtigen, daB auch Holzol ein hohes Lichtbrechungsvermogen besitzt. Allen
falls bestimmt man die Verseifungszahl; eine maBige Erniedrigung weist auf 
Zusatz von Riibol oder Harz, eine betrachtliche auf den von Harzol oder Mineralol 
hin. Zu beachten ist, daB ein Zusatz von Minerali:il sich nicht unbedingt durch 
Erhohung der Refraktion bemerkbar machen muB, nachdem ja gewisse Minerali:ile 
selbst nur niedrige Refraktionszahlen um 70 zeigen. 

Beis piele. 
Refraktionszahlen im ZEIssschen Butterrefraktometer bei 25° bestimmt4): 

Leinol, Rohstoff fUr a) bis e) . . . . . . 80,2 ° 
a) Leinol, 25 Stunden bei 150° geblasen . . 95,0° 
b) Firnis, aus Leinol mit 1% Pb-Mn-Resinat 81,6° 
c) "" "3%",, 83,6° 
d) """ 50/0" " 85,8 ° 
e) " d) 1 Stunde auf 150 0 erhitzt. . . 86,7° 
f) aus LeinOl mit 4% Mn-Resinat ...... 85,0° 
g) " f) nach 12 Monaten, verschlossen im Dunkeln 85,7 0 

h) f)" 12 " offen, im Licht 94,0° 
i)" 18 Monate aufbewahrt, . . . . . bis 99,7° 

----
I) LEWKOWITSCH: Oh. Technology, 6. ed. Bd. 3, S. 153. 
2) WOLFF: Z. ang. Bd. 12, S. 297. 1899. .. 
3) WOLFF: a. a. 0., siehe auch FAHRION: Trocknende Ole, S. 238. 
4) WEGER: Z. ang. Bd. 12, S. 298. 1899; NEANDER: Oh. Ztg. Bd. 27, S. 52. 1903. 
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Refraktionszahlen im ZEIssschen Butterrefraktometer bei 15 0 im Natrium
licht bestimmtl): 

Firnisse, harzfrei, Mittel von 20 Sorten2) • • • 88° 
mit 3% Harz, Mittel von 12 Sorten 90° 

5% " 12 " 92,5 ° 
" 10%" " 15 " 97,5° 
" 15% " 10 " ; nn 1,4920° 
" 20% 5 ,. ; " 1,4980° 

Drehungsvermogen: Firnisse aus Leinol oder den anderen gebrauch
lichen trocknenden Olen haben praktisch kein Drehungsvermogen. Zeigt ein Firnis 
optische Aktivitat, so enthalt er hochstwahrscheinlich Harz, Harzol oder Ter
pentinol, denn die Gegenwart eines der wenigen optisch-aktiven fetten Ole ist 
viel weniger wahrscheinlich. Z. B. wurden bei harzolhaltigen Firnissen Drehungen 
von + 25 bis 30° gefunden3). Firnisse mit Resinatsikkativ zeigen natiirlich auch 
eine Drehung, die aber nur unbedeutend ist. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung ist der groBe Halbschattenapparat von 
SCHMIDT und HAENSCH geeignet. Wegen der meistens dunklen Farbe dicker 
Scbichten verdiinnt man 1 Volumen Firnis mit 2 Volumen Chloroform und 1 Vo
lumen absolutem Alkohol und polarisiert im 50 mm-Rohr; die abgelesene Drehung 
entspricht der Drehung unverdiinnter Substanz im 200 mm-Rohr"). Natiirlich 
darf der untersuchte Firnis kein Terpentinol enthalten. 

Die Zahfliissigkeit von Firnissen ist selbstverstandlich groBer als die 
der zugrunde liegenden Ole. Zur genauen Bestimmung und insbesondere fiir 
Vergleichsbestimmungen beniitze man bei dicken Firnissen dasViscosimeter von 
ENGLER mit "ZehntelgefaB" oder den Apparat von VALENTA oder COCHIUS 
(S. 99). Fiir diinnere Firnisse nimmt man als Vergleichsfliissigkeit Wasser, fiir 
dickere - Standole u. dgl. - bezieht man sich besser auf Ricinusol. 

I 
Fallzeit bei 20 0 C 

Wasser = 1 I Ricinusol = 1 

Ricinusol. . . . . . "1 33 1 1 
Leinolfirnis, diinn, geblasen 48 1,45 

" gekocht . . . 54 1,64 

Chemische Untersuchung: 

Analysengang nach FAHRION5): Etwa 10 g Firnis werden in 100 ccm 
Petrolather gelOst, die Losung wird zweimal mit verdiinnter Salzsaure durch
geschiittelt und dann einmal mit Wasser gewaschen. Die wasserigen Losungen 
werden vereinigt, eingedampft und im Riickstand die Metalle der Trockenmittel 
1gegebenenfalls auch Borsaure usw.) bestimmt. 

Die Petrolatherlosung der oligen Bestandteile wird von etwa ungelOst 
gebliebenen oxydierten Fettsauren abgegossen, mit 50 ccm Alkohol vermischt 
und bis zur Rotung von Phenolphthalein mit Normallauge neutralisiert. Darauf 
setzt man so viel Wasser zu, daB seine Gesamtmenge (mit dem Wasser der Lauge) 
etwa 50 ccm betragt, schiittelt kriiftig durch und zieht nach einer Stunde die 

1) WOLFF: Farbe~ztg. Bd. 16, S. 268. 1910. 
2) Verschiedene (jle und verschiedene Harze. 
3) FILSINGER: Ch. Ztg. Bd. 18, S. 1867. 1894. 4) FILSINGER: a. a. O. 
5) Die Chemie der trocknenden 6le, Berlin 1911, S. 243: Der Analysengang ist spezieJl 

fiir eine Unters~chung von Leinolfirnis vorgeschlagen, aber ohne Zweifel ebenso fiir irgend. 
welche andere (jlfirnisse geeignet. 
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wasserig-alkoholische Seifenlosung abo Die SeifenlOsung wird zweimal mit je 50 ccm 
Petrolather ausgeschiittelt, die Petrolatherausziige werden vereinigt, mit 20 ccm 
50proz. Alkohol gewaschen und der Waschalkohol zur SeifenlOsung gegeben. 

Die PetrolatherlOsung, die das neutrale 01, evtL Harzester und die un
verseifbaren Bestandteile, das sind das Unverseifbare aus dem 01 und dem 
Harz, sowie etwa zugesetztes Terpentin-, Harz- oder Mineralol enthalt, wird 
eingedunstet; im Riickstand werden die einzelnen Bestandteile bestimmt. 
Niedrigsiedende Verdiinnungsmittel konnen dabei teilweise verlorengehen; man 
bestimmt sie in einer anderen Probe fiir sich allein (nach S. 395) oder auch in 
der gleichen Substanz vor der Zerlegung mit Salzsaure. 

Die wasserig-alkoholische Losung enthalt die im Firnis als freie Sauren und 
als Metallseifen (Sikkative) vorhanden gewesenen Fettsauren und die freien 
Harzsauren als Alkaliseifen. Man setzt noch ein wenig Lauge zu, dampft zur 
Trockenheit ein, nimmt mit Wasser auf, sauert mit Salzsaure an und schiittelt 
mit Petrolather aus. Dabei kann eine kleine Menge oxydierter Fettsauren 
ungelost bleiben. Die in Losung gegangenen Fett- und Harzsauren werden 
identifiziert bzw. getrennt. 

Sikkativ: 
Man priift den im Analysengang erhaltenen salzsauren Auszug, sonst 

wegen der Schwerloslichkeit des Bleichlorids einen, Salpetersaureauszug1) 

oder die Asche des Firnis auf BIei und Mangan, dann auf Kobalt, Zink, 
Kalk und Eisen, etwa auch auf Borsaure. Mangan und Kobalt konnen auch 
direkt nachgewiesen werden: Mangan gibt beim Schiitteln mit Wasserstoff
superoxyd einen braunen Niederschlag, Kobalt mit Rhodanammoniumlosung 
eine charakteristische Blaufarbung, mit Nitroso-jI-Naphthol eine rote, im Gegen
satz zu Nickel- und Eisenfarbungen gegen verdiinnte Schwefelsaure bestandige 
Farbung oder Fallung (Empfindlichkeit: 1 mg im Liter). 

Zur quantitativen Bestimmung kann man direkt veraschen (wobei aber die 
Fliichtigkeit des Bleis zu beriicksichtigen ist) oder man titriert das Metalloxyd: 
20 g Firnis in 50 ccm Ather gelOst, werden in Gegenwart von 30 ccm warmem 
Wasser unter stetem Schiitteln tropfenweise mit n/2-Salzsaure bis zur Rotung 
von Methylorange versetzt. Aus dem Saureverbrauch kann man die Menge 
des Metalloxyds, aus dieser die Menge des Resinats, Linolats oder Borats be
rechnen. Fiir die Bestimmung von Blei wird auch die maBanaIytische Molybdat
methode von SCHINDLER vorgeschlagen2). 

Olige BestandteiZe. 

Fettes OZ: Das im Analysengang abgeschiedene Neutralfett priift man, 
gegebenenfalls nach Trennung vom Unverseifbaren, durch die Spezialreaktionen 
und Kennzahlenbestimmung, ob reines Leinol vorliegt oder ob andere trocknende 
oder halbtrocknende Ole (Sojabohnenol, RiibOl, Baumwollsaatol usw.) beigemengt 
sind. Tran wird durch die Oktobromidprobe und durch die Reaktion von TOR
TELL! und JAFFE nachgewiesen. Sehr dunkle Firnisse kocht man vorher mit 
Alkohol und Tierkohle. 

Die Verseifungszahl andert sich durch das Kochen und durch den 
Sikkativzusatz auch nur wenig. Bei normalen Leinolfirnissen liegt sie zwischen 
185-195. Zahlen von 175-185 lassen Zusatz von Riibol oder Harz, noch nie
drigere Zahlen Zusatze von unverseifbaren Stoffen (Harzol, MineralOl) vermuten. 

I 

1) FRESENIUS und SCHATTENFROH: Z. anal. Ch. Bd. 34, S. 381. 1895. 
2)_ Modifikation von SACHER: Ch. Ztg. Bd. 33, S. 1257. 1909. 
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Die Jodzahlen k6nnen in sehr weiten Grenzen schwanken: kaltbereitete 
Leinolfirnisse mit wenig Trockenmittel konnen fast ebenso hohe Jodzahlen wie 
die Leinole selbst, also um 170, zeigen; in gekochten und geblasenen Firnissen 
kann die Jodzahl bis unter 150, in verdickten Lein6len (Standolen, linoxyn
artigen Produkten) sogar bis gegen 70 erniedrigt sein1). Niedrige Jodzahlen 
konnen aber auch von Zusatzen wie Minera16l oder Harzol herriihren. Anderer
seits beweisen auch hohe Jodzahlen allein nichts, denn gewisse Fischole haben 
so hohe Jodzahlen wie Leinol; auch Terpentinolzusatz erhOht die Jodzahl. Die 
zulassige untere Grenze fiir reine Leinolfirnisse wird sehr verschieden, von 160 
bis 130, angegeben2 ). 

Die Hexabromidzahlen von kaltbereiteten Leinolfirnissen sind nur um 
ein weniges geringer als die der rohen Leinole3 ), etwa 40-50; beim Erhitzen 
sinkt die Zahl bekanntlich. In "doppeltgekochten" Firnissen wurden Hexa
bromidzahlen von 10-20 gefunden. Natiirlich ist auch auf evtl. Bildung von 
Oktobromiden (Tran) Riicksicht zu nehmen. 

Freie Saure. Die Menge ist gewohnlich gering, meistens ist die Saurezahl 
unter 6, hochstens 12. Hohere Zahlen deuten auf eine Verfalschung mit Harz. 

Direkte Titration der alkoholisch-atherischen Firnislosung ist unzulassig, 
weil dabei 80-100% der in den Sikkativen enthaltenen Sauren mittitriert 
wiirden4). 1m Analysengang wird die freie Saure des Firnis, einschlieBlich der 
Harzsaure, zusammen mit der Saure, die im Sikkativ an Metall gebunden war, 
abgeschieden. Man kann dieses Sauregemisch quantitativ isolieren und wagen; 
zieht man von der so gefundenen Menge das Gewicht der urspriinglich als Metall
seife vorhandenen Saure ab, so ergibt sich die Menge der freien Saure. 

Oxydierte Fettsauren5). Die Bestimmung mittels der Acetylzahl ist 
unzuverlassig. Man verwendet die Methode von FAHRION (S. 248). Die Menge 
schwankt nach der Qualitat sehr stark. Z. B. fand FAHRION in diinnfliissigem 
Firnis 0,5%, in mittelstark gekochtem 4,1 und in stark gekochtem 7,6%. Ge
ringe Mengen konnen auch aus dem Harz eines Resinatsikkativs stammen. Gut 
gekochte Olfirnisse sollen nur wenig oxydierte Sauren enthalten. 

Harz. Auch unverfalschte Olfirnisse enthalten meistens etwas Harz in Form 
von Resinat und zum Teil als freie Harzsaure. Die Menge der Harzsauren solI 
aber nicht mehr betragen als 1,5% Mangan-Resinat oder 2,5% Bleiresinat ent
spricht6). Ein hoherer Harzgehalt macht sich schon bei der praktischen Er
probung, bei der Bestimmung der Saurezahl, der Refraktion und des Drehungs
vermogens bemerkbar. Die qualitative Priifung nach STORCH-MoRAWSKI (s. S. 275) 
fiihre man nicht mit dem Firnis selbst, sondern besser nach Abscheidung des 
Metalls und der oxydierten Sauren mit den petrolatherloslichen Sauren aus. 
Gewisse Oxysauren geben namlich eine ahnliche Farbenreaktion7 ). Natiirlich 
ist auch die ahnliche Reaktion der Trane zu beriicksichtigen. 

1) FAHRION: Z. ang. Bd. 5, S. 173. 1892; Ch. Ztg. Bd. 17, S. 1849. 1893. 
2) HEFELMANN und MANN: Pharm. Zentralh. Bd. 36, S. 685. 1895; CHARITSCHKOFF: 

Ch. Revue Bd. 7, S. 1. 1900. 
3) EIBNER und MUGGENTHALER, nach HOLDE: "Untersuchung usw.", 4. Auf!., S. 453; 

die von LEWKOWITSCH (Analyst Bd. 29, S. 2. 1904) angegebenen Zahlen scheinen unzu
verlassig. 

4) WARE und CHRISTMAN: Eng. Bd.8, S. 996. 1916. 
5) Siehe besonders FAHRION: Z. ang. Bd. 4, S. 540. 1891; Bd. 5, S. 171. 1892; Bd. 11, 

S. 782. 1898; Bd. 15, S. 129. 1902; ferner "Trocknende Ole", S. 78, 132. 
6) NIEGEMANN: Sfsz. Bd. 37, S. 1040. 1910; SELIGMANN und ZIEKE: Handbuch der 

Lack- und Firnisindustrie, Berlin 1910, S. 670. 
7) ULZER: Mitt. Techn. Gewerbe-Museum, Wien 1896; GROSSER: Ch. z.~g. Bd. 30, 

S. 330. 1906; WOLFF: Farbenztg. Bd. 16, S. 268. 1910; FAHRION: Trocknende Ole, 8. 239. 
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Zur quantitativen Bestimmung der Harzsauren wird das im Analysengang 
abgeschiedene Gemisch von freien Fettsauren und Harzsauren am besten nach 
WOLFF analysiert oder das nach Abtrennen der SikkativmetaUe erhaltene 01-
Harzgemisch nach der Methode S. 306. Sollte die Beschaffenheit des Neutral
fettes den Verdacht auf Vorhandensein von Harzestern erwecken, so muB man 
natiirlich entweder auch darin das Harz bestimmen oder eine gewogene Probe 
Firnis direkt verseifen, das Saurengemisch abscheiden und in diesem die gesamten 
Harzsauren bestimmen. Man verestert wie iiblich (s. S. 305), trennt die Fett
saureester von den Harzseifen, wascht aber die Ester mit 10 ccm 60 proz. Alkohol 
und gibt den Waschalkohol zur Harzseifenlosung, aus der dann die Harzsauren 
quantitativ abgeschieden werden. Bei dieser Abscheidung gehen die Neutral
korper des Harzes und oxydierte Harzsauren verloren. DerVerlust diirfte durch
schnittlich 14-15% betragen; zur Korrektur solI man den gefundenen Wert, 
wenn er iiber 4% liegt, mit 1,17 multiplizieren1). 

Uber den Nachweis von Cumaronharz durch trockene Destillation des 
Unverseifbaren s. S. 307. 

Ul'tl'erseifbal'es. Reine Olfirnisse enthalten nicht mehr Unverseifbares als 
schon im 01 und allenfalls im Sikkativ vorhanden war2). Oxydfirnisse soUten 
demnach kaum iiber 1 %, Resinatfirnisse hochstens 1,5-2% enthalten. (Z. B.wur
den von ULZER in Oxydfirnissen 0,50-0,92%, von BACH 0,43-0,74%, bei 
Resinatfirnissen 0,95-1,71 % gefunden3 ). Beim Nachweis und der Bestimmung 
des Unverseifbaren nach den iiblichen Methoden konnen etwa vorhandene 
leichtfliichtige Bestandteile verloren gehen. Man bestimmt daher das nicht
fliichtige Unverseifbare und das fliichtige (Verdiinnungsmittel) getrennt. 

Nichtfliichtige Bestandteile: Zur qualitativen Priifung auf Zusatze 
von Mineral- oder Harzol dient die Wasserprobe (s. S. 204): 6-8 Tropfen Firnis 
werden mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge im Reagensglas gekocht. Beim Auf
fiillen mit Wasser muB sich die Seife klar losen (sog. Waterproof-Firnis). Eine 
geringe Triibung kann auch von Schwermetallseife aus dem Sikkativ herriihren. 
Man priift deshalb besser das yom Sikkativmetall befreite 01. 

Die quantitative Bestimmung ist die iibliche 4). Das abgeschiedene Un
verseifbare muB, wenn der Firnis nicht auBerordentlich stark oxydiert war, 
die Eigenschaften des Unverseifbaren von trocknenden Olen zeigen (s. daselbst). 
Z. B. speziell bei Leinol: Wachsartige Konsistenz, vollstandige Loslichkeit in 
warmem 90proz. Alkohol, Jodzahl 83-97 (Phytosterin 68,3); dementsprechend 
solI die Jodzahl des Unverseifbaren von Leinolfirnis nicht unter 70-80 sinken. 
Stimmt die Menge und die Beschaffenheit des Unverseifbaren mit den An
gaben nicht iiberein, so priift man es auf Cumaronharz (s. oben) und nach 
S. 274 f. auf Harzol und Minera161. 

Fliichtige Bestandteile (Verdiinnungsmittel). Diese sind die mit 
Wasserdampf bei gewohnlichem Druck fliichtigen Stoffe, wie Benzin, Petroleum, 
Terpentinol u. dg1. (Firnisse lassen sich mit Minera161en yom spez. Gew. etwa 
0,85 in gewissen Verhaltnissen mischen, ohne wesentlich an Trockenfahigkeit zu 
verlieren.) Zur schnellen Bestimmung (Orientierung) streicht man den Firnis, evtl. 
auch seine Ather- oder Ather-Chloroformlosung auf eine Glasplatte. Bei 30-35° 

1) FAHRlON: Ch. Revue Bd. 20, S. 150. 1913. 
2) FAHRION: Z. ang. Bd. 11, S. 782. 1898; THOMS: Ch. Ztg. Bd. 28, S. 841. 1904; 

Bd. 30, S. 832. 1906; FENDLER: Ber. d. pharm. Ges. Bd. 14, S. 149. 1904. 
3) Z. off. Ch. Bd. 4, S. 167. 1898. 
4) Wegen Ausfiihrung der MORAWSKI-DEMsKIschen Analyse als Schnellmethode siehe 

BARANY: Z. anal. Ch. Bd. 53, S. 684. 1917. 
Analyse der Fette I. 25 



386 o Ifirnisse. 

sind die Verdiinnungsmittel binnen 2 Stunden praktisch vollstandig verfliichtigt, 
worauf man zurUckwagtl). Das Resultat ist natiirlich schon wegen der Gewichts
veranderung infolge Oxydation des Firnis ungenau. 

Zur exakten Bestimmung destilliert man mit Wasserdampf2): 3-4 g Sub
stanz, unter Kohlendioxyd in einen 200 ccm-Kolben eingewogen, werden mit 
60-70 ccm Wasser auf kleiner Flamme erhitzt, bis die Dampfe nicht mehr 
nach einem fliichtigen Losungsmittel riechen. Dies dauert etwa 5 Minuten. 
Nach dem Erkalten des Riickstandes wird das Wasser abgegossen und der Riick
stand in der Weise getrocknet, daB man nacheinander kleine Mengen von AI
kohol, dann von Aceton bis zum Klarwerden zusetzt und sie dann wieder weg
kocht. Der Rest des Acetons wird durch Einblasen von Luft (besser ist Kohlen
dioxyd) entfernt. Der Riickstand kann fiir die Ausfiihrung aller iibrigen Be
stimmungen, auch fiir den Analysengang, verwendet werden. Das Destillat priift 
man durch Bestimmung der Dichte, der Jodzahl, des Drehungsvermogens usw. 

Ermittl ung der Herstell ungsart. Bei reinen Olfirnissen, z. B. Leinol
firnis ohne Zusatz von Harzol u. dgl., laBt sich aus den Analysenergebnissen 
auf die Herstellungsart schlieBen. 

Firnisse mit hohem spezifischen Gewicht, hoher Refraktion, niedriger 
Sauerstoffzahl, niedriger Jodzahl und hoherer Saurezahl wurden bei der Er
zeugung hoch erhitzt oder mit Luft geblasen. Die geblasenen Ole unterscheiden 
sich von den stark gekochten Firnissen durch einen charakteristischen Geruch; 
meistens sind sie auch heller, wahrend die starkgekochten dunkel gefarbt sind. 
Ferner ist die Saurezahl bei den geblasenen Firnissen hoher als bei den dick
gekochten. Je niedriger die Hexabromidzahl ist, um so starker bzw. auf um so 
hohere Temperatur wurde der Firnis erhitzt. 

Firnisse mit hoher Refraktion, hoher Jodzahl, hoher Hexabromidzahl, 
niedrigem spezifischen Gewicht, niedriger Saurezahl miissen "kaltbereitet" 
worden sein. 1st nur die Hexabromidzahl im Verhaltnis zu den iibrigen Kenn
zahlen auffallig hoch, so kann dies darauf beruhen, daB gekochter Firnis mit 
rohem Leinol vermengt wurde. (Firnis mit geniigend groBem Sikkativgehalt 
vertragt 25% Leinol, ohne merklich an Trockenvermogen einzubiiBen.) 

Praktische Prmung. 
1. A uBere Beschaffenheit. Der Firnis soIl moglichst hell (eine dunklere 

Farbung zeigt an, daB er langer erhitzt wurde), er muB klar und frei von Schleiern 
sein3). Zur Priifung der Farbintensitat bedient man sich eines Colorimeters 
(s. S. 123) oder einfach einer Vergleichsskala (s. S. 320). Der Geruch, der am 
deutlichsten beim Erwarmen oder Verreiben zwischen den Handflachen hervor
tritt, soIl mild, leinolahnlich, nicht brenzlich und keinesfalls tranig sein. Es ist 
zu beachten, daB ein tranahnlicher Geruch nicht immer auf einem Tranzusatz 
beruht, auch stark gekochte Leinole zeigen ihn mitunter. Der Firnis soIl nicht 
dickfliissig sein, weil er sonst langsam trocknet und weniger Farbzusatz vertragt, 
also teuere und weniger haltbare Olfarben gibt. 

1) BOUGHTON: Ch. News Bd. 114, S. 75. 1916; C. 1916. II. 1196. 
2) DE W AELE und SMITH: Analyst Bd. 42, S. 170. 1917; Z. ang. Bd. 30. III, S. 624. 1917. 
3) Der "Firnistrub" besteht groBenteils aus BleisaIzen gesattigter Fettsauren, nament

lich auch der oxydi!lrten Sauren. Diese SaIze konnen sich leicht durch Neutralisation der 
freien Sauren des Oles oder durch partielle VerseiflHlg desselben beim Kochen mit Blei
oxyden bllden; sie konnen aber auch aus neutralen Olen und oxydfreien Sikkativen, z. B. 
sauren Resinat~n, entstehen, well bei der Bereitung eines Firnis nicht einfach Losung des 
Sikkativs im 01 eintritt, sondern auch Umsetzungen erfolgen, Acylaustausch zwischen 
Glyceriden und Salzen. WOLFF und DORN: Farbenztg. Bd. 27, S. 26. 1921. 
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Um schnell zu entscheiden, ob Firnis oder unbehandeltes Leinol vorliegt 
(z. B. bei der zollamtlichen Behandlung) wird Schiitteln der Probe mit der 
gleichen Menge Kalkwasser vorgeschlagen; bei Leinol soll eine Emulsion ent
stehen, bei Firnis eine glatte Trennung der Schichten eintreten. Die Reaktion 
ist nicht zuverlassig, weil sich einerseits auch ein vollstandig neutrales Leinol 
absetzt, andererseits auch Firnis bei Gegenwart freier Fettsaure emulgiert wird. 
Sicherer ist die Erkennung des Firnis durch Nachweis der Sikkativmetalle. 
Ausschiitteln der Probe mit verdiinnter Salzsaure und Versetzen des Auszuges 
mit Ammoniak und Schwefelammonium. 

2. Trockenzeit. Dber die Ausfiihrung der Bestimmung s. S. 284. Der 
Firnis wird in diinner Schicht exponiert, bis er "anzieht" oder antrocknet und 
dann durchtrocknet. Der Firnis ist angetrocknet, wenn sich eine Haut ge
bildet hat, die sich nur mehr schwach klebrig anfiihlt und einem leichten Druck 
der Fingerspitzen widersteht; halt die Firnishaut einen starkeren Druck aus, 
ohne anzukleben, oder besser: lassen sich aufgelegte Papierstreifen glatt abheben, 
ohne daB Firnisteilchen haften bleiben1), so ist der Firnis d urchgetrocknet. 

Die Zeitspanne zwischen Antrocknen und Durchtrocknen, also die eigent
liche Trockendauer, ist bei allen Firnissen nur kurz (hochstens 2 Stunden) und 
kommt fiir die praktische Priifung nicht oder nur indirekt in Betracht; fiir die 
Qualitat ist die Gesamttrockenzeit maBgebend. Man bestimmt sie nach S. 286. 
wie bei trocknenden Olen2). Die Trockenzeit schwankt bei Leinolfirnissen von 
etwa 6 bis fast 24 Stunden. 1m Handel kommen auch Produkte, z. B. Zink
weiBfirnisse vor, die bis 36 Stunden zum Trocknen benotigen. 

Beispiele fiir Trockenzeiten von Firnissen3): 

Firnis aus: 
Perillaol mit 3% Pb-Mn·Resinat bei 1500 gelOst 

" ,,5% " " ,,1500 

Leinol mit 2% Mn·Resinat. . . . 
Sojabohnenol mit 2 % Mn-Resinat 
Holzol mit 5% Pb-Mn-Resinat . . 
Mohnol, roh, mit 2% Mn-Resinat . 

" geblasen, mit 2% Mn-Resinat 
Hanfol, roh, mit 2% Mn-Resinat . . . 

" geblasen, mit 2% Mn-Resinat 
Fichtensamenol mit Pb-Mn-Resinat .... 
Sonnenblumenol, roh, mit 2% Manganresinat . 

" geblasen, mit 2% Manganresinat . . . . 
3 Teile Leinol, 1 Teil Sojabohnenol mit 5% Pb-Mn-Resinat 
100 Teile Holzol, 8 Teile Leinol mit 4% Pbn-Resinat 

1) BANNOW: Ch. Ztg. Bd. 29, S. 990. 1905_ 

Stunden 
6 
41/2 
8 

13 
12 
25 
34 
25 
20 
24 
15 
25 

8 
81/ 2, 

2) Die Trockenzeit kann auch nach der Capillaritatsmethode von STEENSDRUP (Ch. 
Revue Bd. 13, S. 143, 226. 1906) in d ire k t bestimmt werden: Filtrierpapierstreifen 
werden durch parallele Horizontallinien graduiert, auf einer Leiste befestigt und uber Schal
chen mit Firnis so aufgehangen, daB die Enden eintauchen. Solange der Firnis noch keinen 
bestimmten Grad von Trockenheit erlangt hat, wird er aufgesogen. Je schneller er trocknet, 
um so geringer ist die erreichte SteighOhe. Die Geschwindigkeit des Aufsaugens und des 
Ansteigens ist aber vor aHem auch von der Viscositat des Firnis abhiingig; ein viscoser, 
schlecht trocknender Firnis kann also eine geringere SteighOhe zeigen als ein dunnfliissiger, 
schnell trocknender Firnis. Man kann deshalb nach der Capillaritatsmethode nur Firnisse 
von vollkommen gleicher Viscositat vergleichen. tJbrigens muB nicht nur die Temperatur 
genau eingehalten, es mull auch immer dasselbe Papier, in derselben Richtung geschnitten, 
verwendet werden. Die Methode konnte aHenfalls ffir die BetriebskontroHe dienen, zurPriifung 
von Produkten, die nach demselben Verfahren aus den gleichen Rohstoffen erzeugt werden. 
.. 3) MEISTER: Farbenztg. Bd. 15, S. 1486. 1910; FARRION: "Die Chemie der trocknenden 
Ole". Berlin 1911; EIBNER: Ch. Umschau Bd. 25, S. 22. 1918. 

25* 
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Nachdem es nicht moglich ist, bei der Versuchsausfiihrung den EinfluB aller 
auBeren Bedingungen, namentlich Wassergehalt und zufallige Verunreinigungen 
der Luft vollkommen auszuschalten bzw. gleichzumachen, kann ein Firnis an 
verschiedenen Tagen oder an verschiedenen Orten ziemlich verschiedene Trocken
zeiten zeigen. Differenzen um 1/4 der Trockenzeit und dariiber sind nicht selten. 
Daraus ergibt sich einerseits, daB man die Trockenzeit eines Firnisses nur aus 
mehreren, an verschiedenen Tagen angestellten Trockenproben und auch dann 
nur annahernd schatz en kann und andererseits, daB zwei Firnisse nicht auf 
Grund der von verschiedenen Beobachtern, an verschiedenen Orten gefundenen 
Trockenzeiten mit Sicherheit verglichen werden konnen, sondern nur auf Grund 
von Parallelproben1). Man hat deshalb auch schon langst erwogen, einen Normal
firnis zu wahlen (der sehr haltbar sein oder sich leicht und schnell frisch bereiten 
lassen miiBte), um bei jeder Firnistrockenprobe auch einen Aufstrich von Normal
firnis trocknen zu lassen2 ). Die Einfiihrung eines solchen Normalfirnisses ware 
sehr wichtig, bis jetzt ist sie aber noch nicht gelungen. 

3. Gewichtszunahme (vgl. S. 283 ff.). Die Sauerstoffza;hlen der nicht
geblasenen Olfirnisse sind ein wenig kleiner, die der Tranfirnisse dagegen groBer 
als die der entsprechenden Ole bzw. Trane ohne Sikkativ. Sie liegen am hochsten 
bei Perillaolfirnis, bei Leinolfirnissen meistens zwischen 12 und 16, nur ausnahms
weise bis etwa 18, bei anderen Olfirnissen niedriger, bei gewissen Tran- und Harz
olfirnissen hoher. 

z. B. bei einem Perillaol mit 3% Pb·Mn-Resinat . 
Leinol ,,3% 

" ,,2% 
Bohnenol" 2% 
Holzol ,,5% 
Sardinentranfirnis 
Harzolfirnis . . . 

21,8%3) 
15,1% 
18,1% 
15,4% 
14,3% 
19,8% 
23,3% 

Wahrend das Gewicht von rohem Leinol beim Trocknen erst ein wenig 
abnimmt, nimmt das Gewicht des Firnis sofort, wenn auch in den ersten Stunden 
sehr langsam, dann plotzlich schnell zu, bis das Maximum erreicht ist, bleibt 
dann eine Weile konstant, um hierauf allmahlich wieder abzunehmen. 

4. Beschaffenheit der Firnishaut (Film). Man priift die bei der 
Bestimmung der Trocken7!eit erhaltenen Firnishautchen vor allem, ob sie glatt, 
glanzend, hart und nicht klebrig sind. 

Eine ganz geringe Klebrigkeit - schwaches Klebegefiihl und Hinterlassen 
einer maBigen Spur beim Auflegen eines Fingers - ist, namentlich bei normaler 
Trockenzeit, noch kein Zeichen von Verfalschung (es ist auch nicht zu befiirchten, 
daB ein solcher Firnis bei der praktischen Verwendung klebrige Anstriche gibt, 
weil dann die zugemischten Farben oder Verdiinnungsmittel die Klebrigkeit 
aufheben). Starkeres Kleben weist auf freies Harz, Harzol, auch Ricinusol, 01-
saure oder auf echte Trane. Dagegen kann besondere Harte auf einem Zusatz von 
harzsaurem Kalk beruhen. Fischole, wie z. B. Sardinen- und Menhadentran 
geben eine feste Haut (Film), die sich aber im Gegensatz zu Linoxyn in Chloro
form und Ather vollstandig lOst. Runzeln und matte Stellen konnen durch einen 
Gehalt an Holzol bedingt sein. Bei Gegenwart von viel Mineralol zeigt sich 
auf dem trockenen Film eine fettige, abwischbare Schicht. Mineralole und 
minderwertige fette Ole (auch Bohnenol) machen den Film weich, er laBt sich 
auch verschieben, ein Zeichen, daB unter der trockenen Haut eine fliissige 

1) Siehe auch FARRION: a. a. O. S. 216. 2) WEGER: Z. ang. Bd. 10, S. 561. 1897. 
3) Der Wert ist wahrscheinlich noch zu niedrig, WEGER; siehe FARRION: a. a. O. S. 289. 
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Schicht geblieben ist. Am unteren Ende der Trockenplatte, wo sich beim Ab
laufenlassen eine dickere Firnisschicht sammelte, bilden sich bei gut trocknen
den Firnissen schnell vertikale Hautrunzeln, bei schlecht trocknenden erst nach 
langerer Zeit. . 

Die Dauerhaftigkeit wird durch 24stiindiges Erhitzen auf 100 0 bestimmt. 
Dabei diirfen sich keine Risse bilden. Beim Schaben mit einem Messer miissen 
sich Spane 10slOsen. 

Zur Priifung auf Elastizitat laBt man Hautchen auf Streifen von Zeichen
papier bilden, indem man sie 2-3mal mit Firnis bestreicht und gut trocknet. 
Dann werden die Streifen je zweimal riickwarts und vorwarts gekniffen, mit einer 
Glasplatte bedeckt, diese mit einem 2 kg-Gewicht beschwert und so 24 Stunden 
gepreBt. Danach diirfen die Kniffstellen keine Risse zeigen. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung des Firnis ist das Verhalten 
des Films beim Erhitzen1). Man kann namlich daraus bereits schlieBen, ob der 
Firnis nur aus Leinol oder einem gleichwertigen trocknenden (n bereitet ist. 
Die Filme aus stark trocknenden Olen schmelzen im Capillarrohr nicht, sie werden 
bei 160 0 geblich bis braun, bei 240-260 0 verkohlen sie langsam. Mohnolfilme 
schmelzen zwischen 120 und 140 0 unter Aufschaumen. Durch diese Probe wird 
schon ein Zusatz von 5% nicht· starktrocknenden Oles, von Mineralol oder 
Harz zu Leinol angezeigt, indem der Film beim Erhitzen wenigstens sintert und 
sich unter Aufschaumen und Blasenbildung zersetzt. 

5. Verhalten gegen Erdfarben. Besonders sorgfaltig miissen Firnisse 
gepriift werden, die zur Erzeugung weiBer Farbenpasten bestimmt sind. Ein 
Firnis, der mit BleiweiB verarbeitet werden solI, darf z. B. keine Schwefel
verbindung enthalten oder andere Bestandteile, die mit Bleiverbindungen dunkel 
gefarbte Produkte geben. Auch Harzgehalte iiber 3-4% wirken schon schadlich, 
indem solche Firnisse beim Anriihren mit BleiweiB stocken2 ). Fiir ein besonders 
reines WeiB ist ein Mangangehalt schadlich, weil sich mit der Zeit hohere Mangan
oxyde bilden und der Anstrich einen braunlichen Ton annimmt. Fiir solche 
Farben sind also nur Firnisse mit Bleisikkativ zulassig. Die praktische Priifung 
erfolgt durch Vermischen von Farbe und Firnis, Aufstreichen der Paste und 
Exponieren wie bei der Bestimmung der Trockenzeit. 

Anhang: 

Sikkative (Trockenstoffe). 

Sikkative sind Substanzen, welche die Trockenzeit der Ole abkiirzen3}. 

Als Sikkative verwendet man in der Firnis- und Lackfabrikation die Oxyde 
und solche Salze von Blei, Mangan und Kobalt4), die sich in den trocknenden 
Olen in einem fiir den praktischen Zweck ausreichenden MaBe 16sen oder sich 

1) EIBNER: Farbenztg. Bd. 26, S. 2402. 1921. 
2) WOLFF: Farbenztg. Bd. 16, S. 268. 1910. 
3) Definition nach FAHRION: Farbenztg. Bd. 19, S. 1804. 1914; WEGER: Ch. Revue 

Bd. 4, S. 285. 1897; MACKEY und INGLE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 35, S. 454. 1916 definiercn 
als Sikkative "die Metalle mit mehreren Oxydationsstufen, von denen die niedrigeren be
standiger sind, in einer olloslichen Form." 

4) Wirksam sind auch die Oxyde von Ce, Th, U, Zn, Ca, Cu, Fe, Pt, Ag, Sr, Cd, 
Ni, Au, AI, Mg, Ba, Sn, Cr, Hg und Bi (MEISTER: Farbenztg. Bd. 14, S. 153, 731, 1908; 
INGLE: 1. c.) Nach FOKIN (J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd.39, S.307_ 1907; Bd.40, S.276. 
1908) ware die Reihenfolge der Metalle nach ihrer Wirksamkeit anders, was a;ber mit den 
praktischen Erfahrungen nicht iibereinstimmt. Am wirksamsten sollen die Vd-Verbindungen 
sein (RHODES und CHEN: Eng. Bd. 14, S. 222. 1922). 
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mit den Olen unter Bildung lOslicher Verbindungen umsetzen konnen1). Die 
bei der Untersuchung zu beriicksichtigenden allgemeinen Anforderungen an ein 
Sikkativ sind2): Es soIl das 01 nicht oder doch wenigstens nicht wesentlich 
dunkIer farben, soIl in demselben weder Triibungen noch Satz erzeugen, darf 
Erdfarben nicht zum Stocken bringen und solI die Trockenzeit des sikkativ
haltigen Leinols auf hochstens 12 Stunden, meistens aber auf nur 8 Stunden 
oder sogar auf noch weniger abkiirzen. 

In praktischer Beziehung unterscheidet man: 
1. Die sogenannten unloslichen, richtiger schwerloslichen Sikkative, die sich 

erst beim langeren Erhitzen auf hohere Temperaturen, meist iiber 200-250°, 
im 01 losen; 2. die schon in der Kalte oder beim maBigen Erwarmen loslichen 
und 3. die fliissigen Sikkative. 

1. Schwerlosliche (sog. unlosliche) Sikkative: 
Diese Verbindungen sind nicht Fettprodukte, sie werden deshalb nur summarisch 

angefiihrt. Es sind die Oxyde und Hydroxyde von Blei und Mangan, auch von Kobalt 
und anderen Sikkativmetallen, sowie eine Reihe von Mangansalzen, wie Borat, Nitrat usw., 
Mangansalze organischer Sauren von niedrigem Molekulargewicht, wie Oxalat usw. Auch 
Ammonnitrat solI ein gutes Sikkativ sein. 

Zur analytischen Kontrolle bestimmt man den Metallgehalt, allenfalls die Oxy
dationsstufe aus dem aktiven Sauerstoff, die groben Beimengungen und bei den Salzen die 
Anionen; durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes, des Wassergehaltes und evtl. Bei
mengungen an Kalk und Chloriden oder Sulfaten, sowie durch die Beobachtung unter dem 
Mikroskop unterscheidet man die kiinstlich durch Umsetzung dargestellten ~ydroxyde 
von den natiirlichen. Die kiinstlichen sind wegen ihrer groBeren Feinheit in 01 leichter 
loslich und deshalb trotz der Beimengungen bessere Sikkative. 

Die Praparate haben haufig keine einheitliche Zusammensetzung. Bleigmtte enthalt 
oft etwas metallisches Blei, das aber in geringeren Mengen nicht schadet; die Manganoxyd
hydrate sind Mischungen verschiedener Oxydationsstufen; auch das Manganborat ist ge
wohnlich nicht nach eiufachen stochiometrischen Verhaltnissen zusammengesetzt, sondern 
z. B. nach der Formel 2 MnO' 3 B20 3 • 3 H20. Es darf auch 10-12% Kochsalz, Glauber
salz und einige Prozente Gips oder Calciumborat enthalten. Man priife aber auf absichtlichen 
Zusatz von Gips. 

2. Leichtlosliche Sikkative (Firnispriiparate). 
Die leichtloslichen Sikkative sind Bleiseifen, Manganseifen oder gemischte Blei-Mangan

seifen, und zwar fast ausschlieBlich solche aus Fettsauren trocknender (lIe (besonders Leinol, 
weniger Holzol, in neuerer Zeit auch Perillaol) und Harzsauren; die aus anderen Fettsauren 
und aus Naphthensauren kommen daneben kaum in Betracht. Ferner sind noch der Bleizucker, 
das Manganacetat und einige ahnliche Verbindungen zu den leichtloslichen Sikkativen zu 
zahlen. Auch das Benzoylsuperoxyd wirkt als Sikkativ. Es gibt g esc h mol zen e Firnis
praparate, durch einfaches Zusammenschmelzen von Saure und Oxyd erzeugt und g e -
fall t e, durch Fallung einer Blei- oder Mangansalzlosung mit einer Seifenliisung dargestellt. 
Die gefallten Resinate losen sich zumeist schbn bei gewohnlicher Temperatur, sind also die 
besten Sikkative, die geschmolzenen Resinate losen sich erst beim Erwarmen, ebenso die 
Praparate aus Leinolfettsauren, die meistens eine Temperatur von etwa 140-150° erfordern. 

Vorpriifung. 
Die gefallten Praparate sind leichte, weiSe oder nur schwach gefarbte Pulver, 

die geschmolzenen Resinate dunkelfarbige glasige Stiicke, die wie dunkles Harz 
aussehen. Man priift zuerst, ob ein Resinat oder ein sogenanntes Linoleat3) vor-

l) Ob die Sikkative bzw. die gelosten Metalle die Vbertragung des Luftsauerstoffs 
auf die trocknenden Ole kontinuierlich katalysieren oder (wahrscheinlicher) als Pseudo
katalysatoren wirkend, die Bildung von Peroxyden der ungesattigten Sauren hervorrufen, 
welche die eigentlichen Katalysatoren waren (GENTHE: Z. ang. Bd. 19, S. 2087. 1906), ist 
noch nicht entschieden. 

2) WEGER: Z. ang. Bd. 9, S. 531. 1896; Bd. 10, S. 401, 542. 1897. 
3) Die Anwendung dieses Ausdruckes, der ein Salz der Linolsaure bezeichnet, auf eine 

Mischung von Salzen der Leiniilsauren ist iiblich, aber nicht korrekt. 
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liegt. Resinate erkennt man am Geruch, besonders beim Verbrennen, bei Stiicken 
auch an Glanz und Harte. Die Anstellung der iiblichen Harzreaktionen ist kaum 
notigl). Hat man ein Linoleat festgestellt, so priift man, ob es sich vollstandig 
in Ather lOst, wahrend ein Resinat auf die Loslichkeit in Chloroform oder in 
warmem Terpentinol gepriift wird. 

Unterscheidung von geschmolzenen und gefallten Praparaten: Gepulverte 
geschmolzene Sikkative, die von den pulvrigen gefallten Praparaten nicht schon 
durch den Augenschein zu unterscheiden sind, zeigen gewohnlich zum Unter
schied von diesen unter dem Mikroskop durchsichtige Teilchen von freiem Harz; 
ferner sind sie wasserfrei und gewohnlich frei von Neutralsalzen, wahrend die 
gefallten immer einiges Wasser (bis zu 6%), meistens auch etwas Carbonat und 
Spuren von Kochsalz oder Glaubersalz enthalten. 

Organische Bestandteile. 
Eine Abscheidung und Untersuchung der Sauren ist gewohnlich nicht notig. 

Ergibt die Vorpriifung, daB das Sikkativ Fettsaure und Harzsaure enthalt, 
so zerlegt man mit Salzsaure, schiittelt mit Petrolather aus und trennt dessen 
Riickstand vorschriftsmaBig nach S. 305. In den seltensten Fallen ist die Fett
saure durch ihre Kennzahlen zu identifizieren. Ebenso ist die Bestimmung der 
freien Saure gewohnlich ganz iibedliissig2); die geschmolzenen Resinate miissen 
zudem freie Harzsaure enthalten, weil sich die sauren Resinate leichter in 01 
lOsen. Ein Gehalt von etwa 30-40% freier Harzsaure im Sikkativ - der ja 
nur etwa 1/2-11/2% Harzsaure im Firnis entspricht - ist von Ausnahmsfallen 
(wie Darstellung von Olfarben) abgesehen, noch unbedenklich. Von sonstigen 
organischen Bestandteilen kl}nn noch Harzester vorhanden sein, der wie in 
Ollacken nachgewiesen wird. 

Metalle. 
Qua Ii tat i v e P r ii fun g: Eine kleine Menge Substanz wird mit Mineral

saure ausgezogen oder sie wird verascht und die Asche mit Salzsaure behandelt; 
die Losung priift man auf Blei, Mangan, evtl. Kobalt3 ) oder andere Sikkativ
metalle, dann auch auf Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium, Aluminium, 
Zink und Kupfer, Eisen und Nickel. Erdalkalimetalle konnen als Resinate, die 
zur Hartung der Anstriche zugesetzt werden, in das Produkt gelangen; einige 
Prozente sind erlaubt. GroBere Mengen weisen auf eine selbstverstandlich un
erlaubte Beschwerung mit kohlensaurem Kalk bzw. Schwerspat hin. Zinkresinat 
wird oft zur Hintanhaltung des Nachdunkelns der Firnisse beim Erwarmen zu
gesetzt, Kupferresinat als Rostschutzmittel. 

Qua n tit at i v e Be s tim m u n g: Ein leichtlOsliches Sikkativ solI natur
gemaB moglichst viel Metall in Form olloslicher Verbindungen und moglichst 
wenig in Form unlOslicher, d. h. schwer10slicher Verbindungen enthalten. Man 
bestimmt den Gesamtmetallgehalt und das unlOsliche Metall. 

Ausfiihrung: Etwa 5 g Substanz werden verascht. Aus der Losung der 
Asche fallt man erst das Blei mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelsaure, dann 

1) Die von BOUGHTON (J. Franklin lnst. Bd. 181, S. 267. 1916; Z. ang. Bd. 29, II, 
S. 540. 1916) vorgeschlagenen Proben auf Harz sind unzweckmaBig. 

2) Eine direkte Titration der freien Sauren (in atherisch·alkoholischer Losung) geht 
ubrigens nicht an, weil die Schwermetallseifen zu 80~ 100% dissoziiert sind (WARE und 
CHRISTMAN: Eng. Bd. 8, S. 996. 1916. 

3) -Uber den Nachweis dieser Metalle siehe besonders VOLLMANN: Farbenztg. Bd. 27, 
S. 1943. 1922. 
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das Mangan. Hat die qualitative Prufung viel Kalk ergeben, so bestimmt man 
Mangan und Calcium als Carbonate in neutraler Losung, titriert dann das Mangan 
allein und berechnet den Kalk aus der Differenz. 

Eine zweite Substanzprobe wird nun extrahiert, und zwar wenn sie nur 
Mangan enthalt, mit wasserfreiem Ather, enthalt sie Blei oder beide Metalle, 
mit kaltem Chloroform oder mit warmem Terpentinol. (Diese Losungsmittel 
haben namlich dasselbe Losungsvermogen fur die Metallseifen wie warmes 
Leinol.) Der un16sliche Ruckstand kann Bleioxyd, Manganoxyd, Mangansuper
oxyd, Mangancarbonat, Kalk usw. enthalten. Man verascht und bestimmt in 
der Asche Blei und Mangan wie in der Gesamtasche. Die Differenz in den Metall
gehalten der auf gleiche Substanzmengen bezogenen Aschen gibt den Gehalt 
des Sikkativs an "loslichem" Blei und Mangan. Zur Kontrolle kann man das 
,,16sliche" Mangan in einem aliquoten Teile der atherischen Losung direkt be
stimmen. Eine direkte Bestimmung des ,,16slichen" Bleis ist dagegen wegen 
der Fehlerquellen (Verfluchtigung von BIei beim Abtreiben der letzten Chloro
formreste usw.) keine geeignete Kontrolle. 

Die Bestimmung der ubrigen Metalle erfolgt nach den bekannten Methoden. 
Auswertung: Will man sich ein Bild von der Zusammensetzung des 

Praparates machen, so rechnet man das ,,16s1iche" Metall auf Linoleat bzw. 
Resinat um. Nimmt man die Neutralisationszahl der Leinolsauren zu 198, die 
des Kolophoniums zu 170 an, so enthalt: . 

Leinolsaures Manganoxydul . etwa 8,9% Mn 
"Manganoxyd 6,1% " 

harzRaures Manganoxydul 7,7% " 
" Manganoxyd. 5,3% " 

leinolsaures Blei. . . . . 26,9% Pb 
harzsaures Blei . . . . . 24,0% " 

Hat man z. B. in einem Resinat a% ,,16sliches" Blei gefunden, so berechnet 
sich der Gehalt an Bleiresinat aus der Formel 

l00a 
x='24' 

Nachdem die Saurezahlen von Leinolsauren und noch mehr die von Harzen verschie
dener Herkunft schwanken, erhalt man so nur Naherungswerte, die aber fiir den Zweck 
vollkommen geniigen. Um den Linoleat- und Resinatgehalt des Sikkativs genau zu be· 
rechnen, miiBte man in jedem Fall die organischen Sauren abscheiden, trocknen, ihre Saure
zahlen bzw. die mittleren Molekulargewichte bestimmen und daraus den theoretischen 
Metallgehalt ihrer Blei- und Mangansalze berechnen. 

Z. B. wurde in einem geschmolzenen Blei-Manganresinat gefunden 1): 

9,90% lOsliches Blei, 

und daraus berechnet: 

0,00% unlosliches Blei, 
1,43% losliches Mangan, 
0,10% unlosliches Mangan 

ca. 

" 

41 % Bleiresinat, 
27% Manganresinat, 

30-35% freies Harz. 

Diese Zusammensetzung ist typisch fUr die BIei-Manganresinate; die Blei
Manganlinoleate sind nach sehr stark wechselnden Verhaltnissen gemischt. 

Geschmolzene Manganresinate enthalten meistens 2,5-3% Mn = ca. 45 
bis 55% harzsaures Mangan2), nach WEGER sogar bis 4,5% Mn3), gefallte Mangan-

1) WEGER, nach FAHRION: Trocknende Ole S. 193. 
2) MEIS'l'ER: Farbenztg. Bd. 12, S. 1614. 1907. 
3) WEGER: Ch. Revue Bd. 5, S. 4. 1898. 
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resinate 5,7-6,5% Mn = ca. 80% harzsaures Mangan. Gefallte Bleiresinate 
enthalten 20-23% Pb = bis iiber 90% harzsaures BleP' 2); geschmolzenes 
Bleiresinat ca. 20% Blei = ca. 80% harzsaures Blei. - Geschmolzene Blei
linoleate enthalten bis iiber 30% lOsliches Blei, geschmolzene Manganlinoleate 
bis 11% losliches Mangan, also basische Salze. 

Ein fliissiges Sikkativ eigener Art besteht aus einer Losung von Mangan
borat in Glycerin3). 

Praktische Priifung: 
Etwa 100 g reines, nicht brechendes Leinol werden mit dem bei der prak

tischen Firniserzeugung angewendeten Prozentsatz an Praparat in einem weit
halsigen Kolben auf dem Sandbade kurze Zeit auf hochstens 120-150° erhitzt. 
Man beobachtet, ob sich das Untersuchungsmaterial vollstandig lost und priift 
nach erfolgter Auflosung den Firnis auf Farbe, Klarheit, Konsistenz, Absatz 
und Trockenzeit (vgl. S. 387). Man kann auch in der Weise priifen, daB man 
das Sikkativ in moglichst wenig warmem Terpentinol lOst, von dieser Losung 
21/ 2, 5, 10% usw. dem Leinol in der Kalte zusetzt und nach Stehenlassen iiber 
Nacht wie oben priift. 

3. Fliissige Sikkative. 

Diese Art Sikkative dient hauptsachlich zur Erzeugung von Lacken und 
Olfarben. Es sind fast durchwegs hochkonzentrierte Losungen leichtlOslicher 
Sikkative in Terpentinol, Kienol, Benzol, Benzin, aber auch in Leinol, z. B. Man
ganlinoleat-Leinollosung. Meistens enthalten sie leinolsaures oder harzsaures 
Blei oder Blei-Mangan [harzsaures Bleizink soIl noch besser sein4)]; manchmal 
ist auch harz saurer Kalk als Fiillstoff vorhanden5). Das Verhaltnis von fester 
Substanz zu Losungsmittel kann von 1 : 4 bis 4 : 5 schwanken6). 

Zur Untersuchung treibt man zunachst das Losungsmittel ab und bestimmt 
es nach Art und Menge wie bei verdiinnten Firnissen oder Lacken (S. 395). Der 
nichtfliichtige Riickstand wird wie ein leichtlOsliches Sikkativ analysiert. 

Besonders wichtig ist die Priifung auf freies Harz, denn dieses darf nicht 
in groBeren Mengen enthalten sein, weil es die Olfarben verdickt: Man verreibt 
18 g chemisch reines BleiweiB mit 5 g Leinol und vermischt dann mit 5 g Unter
suchungsmaterial, 2 g Terpentinol und einigen Tropfen Wasser. Auch nach 
mehrstiindigem Stehen darf keine kasige Verdickung eintreten. 

OUacke. 
(Fette Lacke.) 

Ollacke sind Losungen von Firnissen oder trocknenden Olen mit Sikkativen 
und harten Harzen in Terpentinol oder dessen Ersatzstoffen. Nach dem Mengen
verhaltnis von 01 und Harz teilt man sie in fette Lacke, die mehr 01, magere Lacke, 
die mehr Harz und halbfette Lacke, die ungefahr gleich vielOl und Harz enthalten 7). 

1) MEISTER: Farbenztg. Bd. 12, S. 1614. 1907. 
2) Die von AMSEL (Z. ang. Bd. 9, S. 429. 1896) angegebenen Zablen scheinen ans· 

nehmend hoch. 
3) RUTGERS: D. R. P. 88616. 4) MEISTER: Farbenztg. Bd. 14, S. 731. 1909. 
5) BLACKLER: Farbenztg. Bd. 15, S. 1598. 1910. 
6) Siehe auch FAWSITT: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 22. S. 538. 1903. 
7) Siehe besonders HEUPEL: Ch. Revue Bd. 10, S. 125. 1903; auch HERBIG: ,,-Uber 

einheitliche und zweckmaBige Benennung der Lacke", in SEELlGMANN und ZIECKE: Hand· 
buch der Lack- und Firnisindustrie, 2. Aufl., S. 605. 
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Die geeignetsten Rohstoffe fur Ollacke sind kaltgepreBtes, vollkommen 
schleimfreies Leineil, am besten aus baltischer Saat, als Harz ein Kopal, als 
Verdiinnungsmittel Terpentinol. Statt Leinol werden auch andere trocknende 
Ole verwendet, besonders Holzol, ferner verdickte Ole (Standol, aber nicht ge
blasene Ole). Die Kopale ersetzt man zum Teil oder auch ganzlich durch minder
wertigere Hartharze, durch Schellack, Bernstein usw., durch gehartetes Kolo
phonium (Kalk-, Baryt-, Magnesium-, Zinkresinate, Harzester), Oxydations
produkte des Wollfett-Unverseifbaren, selbst durch Asphalt, Pech, Cumaronharz, 
Kunstharze, wie Bakelit u. dgl. Statt Terpentinol verwendet man auch Methyl-, 
Athyl- oder Amylalkohol, Amylacetat, Aceton, Benzin, aromatische, hydro
aromatische und chlorierte Kohlenwasserstoffe, Harzessenzen, Teerole; dazu 
kommen noch die Trockenstoffe. Nachdem ein Lack naturlich verschiedene 
Ole, Harze und Losungsmittel nebeneinander enthalten kann, so findet man 
mitunter auBerordentlich komplizierte Zusammensetzungen. Der genaue Nach
weis und die quantitative Bestimmung aller Bestandteile eines Ollackes ist deshalb 
in vielen Fallen unmoglich. Die edleren Harze sind einander (besonders nach 
der tiefgreifenden Veranderung durch das Schmelzen und Lackkochen) in ihrem 
chemischen Verhalten zu ahnlich, als daB sie sich mit Sicherheit differenzieren 
oder gar aus Mischungen abtrennen lieBen; dasselbe gilt in geringerem MaBe fiir 
die verschiedenen trocknenden Ole und ihre Oxydationsprodukte; ubrigens ist 
fur die Wertbestimmung von Ollacken die praktische Prufung maB~ebend. 

Physikalische Priifung. 
Farbe. Urn die Farbe, die Klarheit und Durchsichtigkeit zu beurteilen, 

halt man ein mit dem Lack angefulltes £laches GlasgefaB gegen das Licht oder 
legt es auf eine weiBe Unterlage. Die Farbung allein pruft man noch sicherer 
durch direktes Auftragen des Lacks auf eine weiBe Flache, z. B. ein geweiBtes 
Blech oder Brett und Vergleichen mit Typmustern, z. B. einer Reihe, beginnend 
mit einem Lack aus weiBem Dammar und endigend mit dem dunkelsten Handels
produkt. Fur genaue Messungen wie beim Einstellen auf ein Muster, verwendet 
man ein Colorimeter, von denen fiir diesen Zweck besonders das FarbenmaB 
von STAMMER eingebiirgert istl). Als Vergleichsskala kann man eine Reihl.' 
Losungen von Kaliumbichromat in konz. Schwefelsaure benutzen. Fiir die erste 
Stufe ist eine Vergleichslosung nicht notig, fiir die 9 ubrigen nimmt man O,lO, 
0,25, 0,35, 0,50, 1,00 1,50, 2,00, 4,00 und 8,00 g Bichromat in je 100 ccm Saure2 ). 

Spezifisches Gewicht. Man bestimmt es mit dem Araometer oder mit 
der WESTPHALSchen Wage; d15 solI bei Schlei£lacken ungefahr zwischen 0,900 
bis 0,950, bei "Oberzugslacken etwa urn 0,950 liegen. 

Zahfliissigkeit. Lacke mussen einen solchen Fliissigkeitsgrad besitzen, 
daB sie sich einerseits noch bei 12-15° mit dem Pinselleicht auftragen und so 
verstreichen lassen, daB die Striche nicht sichtbar bleiben, aber andererseits 
auf geneigten Flachen auch nicht abrinnen. Man bestimmt am besten sowohl 
den Fliissigkeitsgrad des Gesamtlackes, als auch den des mit Wasserdampf 
nicht£liichtigen Ruckstandes. Auf diese Weise kann man abschatzen, ob die 
Schwer£lussigkeit mehr von einer hohen Konzentration der im Lack gelosten 
festen Bestandteile oder von deren besonderer Zusammensetzung (wie z. B. Ge
halt an Standol) hervorgerufen wird. Fiir Naherungsbestimmungen benutzt 
man das Viscosimeter von Cocmus, Prazisionsbestimmungen werden, wenn 
moglich, im ENGLER-HoLDEschen Apparat ausgefiihrt, wo dieser nicht anwendbar 
ist, mit dem Apparat von VALENTA (s. S. 99). 

1) Bezugsquelle Schmidt & Haensch, Berlin. 2) WERTZ: Eng. Bd. 10, S. 475. 1918. 
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Refraktion und Dispersion. Diese Konstanten sind besonders fiir 
den Nachweis von HolzOl wichtig; ferner empfiehlt es sich, sie bei der Unter
suchung der fliichtigen Lackbestandteile, namentlich wenn nur wenig Unter
suchungsmaterial vorhanden, zu bestimmen. 

Chemische Priifung. 

Trennung de'l' jliichtigen und nichtftachtigen BestctndteiZe. 

Eine geniigende Menge, bis 50-100 g Substanz, wird mit Wasserdampf 
destilliert, bis sich nur mehr Wasser kondensiert. Das Destillat wird in einem 
groBeren HOLDEkolben (Abb. 62) aufgefangen und das Volumen des iiberdestil
lierten Losungsmittels im Kolbenhals direkt abgelesen; man 
kann auch in einen Scheidetrichter destillieren, das Destillat zur 
vollstandigen Trennung der Schichten mit Kochsalz versetzen, 
die wasserige Schicht ablassen, das Losungsmittel durch ein 
trockenes Filter abfiltrieren und wagen. Die Bestimmung ist 
nicht genau, weil ein Teil des Terpentinols verharzt und zuriick
bleibt. - Den Riickstand kann man zur Entwasserung erst mit 
Alkohol, dann mit Benzol-Alkohol (3 : 1) in der Warme behandeln, 
bis er klar geworden ist, und nach Vertreiben des Losungs
mittels durch Einblasen von Luft wagen. Aus der Differenz er
gibt sich die Menge der fliichtigen Lackbestandteile1). 

Enthalt der Lack wasserlosliche fliichtige Bestandteile, wie 
Alkohol und Aceton, so kann man sie auch trocken, am besten 
im Kohlendioxydstrom, abdestillieren. Dabei dad aber die 
Temperatur nicht iiber 200 0 steigen, weil sonst Zersetzungen ein
treten konnen. 

Untersuchung der ftiichtigen Bestctndteile. 

Abb. 62. Mell
kolben nach 

HOLDE. 

Vorproben: Stehen nur kleine Mengen Material zur Verfiigung, so bestimmt man nach 
WOLFF und DORN2) vor allem die Refraktion, Dispersion, die Verdunstungszeit und den 
Siedebeginn in der Capillare, fiir welchen Zweck wenige Tropfen geniigen; dann steDt 
man auch die Peroxydreaktion an. Die einzelnen Gruppen von Losungsmitteln zeigen 
Dispersionen in einem bestimmten Bereich; innerhalb dieses Bereiches konnen die Refrak
tionen zur weiteren Differenzierung dienen. (Siehe Tabelle S. 400.) 

Die Verdunstungszeit der Substanz bestimmt man nach dem Vorgang von WOLFF 
und DORN relativ zu der einer Vergleichssubstanz, indem man je einen Tropfen aus del' 
gleichen Capillare auf Filtrierpapier bringt und die Zeit bis zum Verschwinden der ent
stehenden Flecke bei Durchsicht millt. Die Verdunstungszeit eines Gemisches ist keine 
lineare Funktion der Gehalte an den einzelnen Bestandteilen, der EinfluB des schwerer 
verdunstenden Losungsmittels iiberwiegt bereits, wenn davon mehr als 30-40% zugegen sind. 

Verdunstungszeiten, bezogen auf Rein-Xylol = 1. 

Benzol. 0,2 4 Vol. Terpentinol + 6 Vol. Benzol .1,2 
Leichtbenzin 0,1-0,6 I " " +1 " " 

.2,0 
Schwerbenzin 0,4-1,5 1 " +1 " 

Schwerbenzol 5,0 
Testbenzin 1,5-3,0 3 " +5 " " 

6,5 
Solventnaphtha 3,0-5,0 1 +1 Xylol .1,7 
Schwerbenzol . 7,0-8,0 3 +3 " 

.1,2 
Tetralin iiber 30 

Zur Bestimmung des Siedebeginns verfithrt man ithnlich wie bei der Bestimmung des 
Siedepunktes nach EMleH. Ein Schmelzpunktsrohrchen von ca. 1 mm Durchmesser und 

1) DE WAELE und SMITH: Analyst Bd. 42, S. 170. 1917; DE WAELE: Analyst. Bd. 43, 
S. 408. 1918. 

2) Farbenztg. Bd. 28, S. 330. 1922. 
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10 mm Lange wird 3 mm hoch gefiillt, mit einem Glashaar versehen und langsam erwarmt" 
bis sich eine groBe Dampfblase bildet. - Die Vorproben sind zuverlassig, man kann aus 
ihnen sogar Schliisse auf die qU'.l:ntitative Zusammensetzung ziehen. 

Zur Untersuchung der fiir Ollacke gebrauchlichen Losungsmittel hat 'WOLFF1) einen 
Analysengang ausgearbeitet, der natiirlich auch auf die Untersuchung der aus den Lacken 
abgeschiedenen fliichtigen Bestandteile angewendet werden kann. 

'Vurde ohne Wasserdampf destilliert, so nimmt man zunachet zur Abtrennung der 
in Wasser loslichen Solventien eine Ausschiittlung mit 10 proz. Kochs'!-JzJosung vor. Aus 
dem wiisserigen Auszug werden mittels einer Mikrokolonne Methyl- und Athylalkohol, sowie 
Aceton abdestilliert und wie iiblich (z. B. Jodoformreaktion, Indigoreaktion usw.) nachge
wiesen bzw. bestimmt. (Wurde das Losungsmittel mit Wasserdampf abgetrieben, so priift 
man natiirlich im kondensierten Wasser auf diese Verbindungen.) Yom wasserunloslichen 
Teil bestimmt man zuerst Dichte, Brechungsindex und Dispersion, priift auf Terpenkohlen
wasserstoffe, Chlorverbindungen und (durch die Xanthogenatreaktion) auf Schwefelkohlen
stoff. Hierauf fraktioniert man und fangt den iiber 200 0 destillierenden Anteil gesondert auf. 
Dieser wird auf Tetralin u. dgl. gepriift (Dichte, Refraktion, Dispersion u. a. m.). Den unter 
200 0 siedenden Anteil schiittelt man im Mikroscheidetrichter vorsichtig mit Schwefelsaure 
1,8; hohere Alkohole und alle Ester werden gelost, auch Terpentinol; Kienol zum groBten 
Teil unter starker Verfarbung und Erwarmung. Die Schwefelsiiureschicht wird abgetrennt. 
in viel Wasser gegossen, destilliert, das Destillat ausgesalzen und wieder destilliert, worauf 
man es wie iiblich auf die hoheren Alkohole und Ester priift (Acetylzahl, Verseifungszahl, 
Nachweis der Sauren wie Essigsaure in der verseiften Losung usw.; die Amylderivate werden 
iibrigens schon am Geruch erkannt). 

In vielen Fallen ist keine systematische Untersuchung notig, oft handelt es sich nur 
darum, zu entscheiden, ob reines oder mit anderen Kohlenwassertoffen verschnittenes 
Terpentinol vorliegt. 

Terpentinol. 
Man pruft den Geruch und bestimmt mit je einem Tropfen Destillat die 

Dichte nach der Schwimmethode, Siedepunkt, Brechungsindex, Dispersion und 
Drehung. Stimmen die Werte mit den in der Tabelle (S. 400) angegebenen uber
ein, so konnen kaum Petroleum- oder Benzolkohlenwasserstoffe vorhanden sein. 
Man pruft in diesem Fall nur auf Kienol und Harzessenz, sonst auch auf Benzin 
und auf die cyclischen Verbindungen.· 

Charakteristisch fiir Terpentinole ist ferner die hohe J odzahl: bei reinen 
Olen 360-380 (Pinen 372,5) bei Holzterpentinolen und echten Kienolen niedriger. 
aber uber 200, bei Harzessenzen um 180, bei Harzolen gegen 100, wahrend Benzine 
hochstens ganz geringe, aromatische Kohlenwasserstoffe uberhaupt keine Jodzahl 
zeigen. Die Bestimmung der J odzahlen von Terpentinolen gibt aber nur bei 
Einhaltung genau gleicher Bedingungen vergleichbare Werte2); ist die Jod-
16sung zu schwach oder die Einwirkungsdauer zu kurz, so wird namlich die 
Bruckenbindung des Pinens nicht aufgespalten und nur 1 Molekul Jod addiert. 
ist die Einwirkung zu energisch, so kann Substitution eintreten und es konnen 
mehr als 2 Molekule Jod verbraucht werden. (Vgl. das Verhalten von Kolo
phonium bzw. Abietinsaure.) Zuverlassig diirfte deshalb nur die Bestimmung 
nach Me ILHINEY sein3). 

1) Z. D. 01- u.: Fettind. Bd. 42, S. 710, 728. 1922; siehe auch WOLFF: "Die Losungs
mittel der Fette, Ole, Wachse und Harze". Stuttgart 1922. 

2) Siehe z. B. WORSTALL: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 23. S. 302. 1904: 0,1 g 01 + 40 ccm 
HUBLsche Losung, 4-6 Stunden stehen lassen. 

3) Fiir die zollamtliche Priifung von Terpentinolen ist die Bestimmung einer sog. "Brom
zahl" vorgeschrieben, das sind die Gramme Brom, die von 1 ccm Terpentinol bei etwa 20 0 

aufgenommen werden. Die Bezeichnung ist ungliicklich gewahlt, ,"weil man unter Bromzahl 
(analog der .Todzahl) die von einer Substanz aufgenommenen Prozente Brom zu verstehen 
hat; iiberhaupt ist die MaBeinheit unpraktisch, die Zahlen fallen sehr klein aus, Z. B. bei 
reinen Terpentinolen wenig iiber 2, bei (russischenl Kienolen etwa 1,7. Siehe auch EVERS: 
Z. off. Ch. Bd. 4, S. 211. 1898; Pharm. Ztg. Bd. 43, S. 578. 1898; SCHREIBER und ZETSCHE: 
Ch. Ztg. Bd. 23, S. 686. 1899; BOHME: Ch. Ztg. Bd. 30, S. 633. 1906; MARCUSSON: Ch. Ztg_ 
Bd. 33, S. 966, 978, 985. 1909. 
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Charakteristisch sind auch die Thermozahlen. Man bestimmt sie statt mit 
Schwefelsaure allein mit einem Gemisch von Schwefelsaure und AmylalkohoP). 
Reine Terpentinole geben Zahlen von etwa 77 -86, Kienole hochstens 47, Harz
essig 30, Benzin 0. 

Kienol. 

Es verrat sich schon, auch in Mischungen mit 'ferpentinol, durch den ty
pischen brenzlichen Geruch. 

Probe nach UTZ: Mit offizineller Zinnchlorurlosung (5 Teile krystallisiertes 
Salz mit 1 Teil 25 proz. Salzsaure verruhrt und mit Chlorwasserstoff gesattigt) 
geben Kienole und kienolhaltige Mischungen himbeerrote Farbungen del' Sub
stanz odeI' del' Losung, wahrend sich reine Terpentinole hochstens orangegelb 
farben2). 

Probe nach PIEST3 ) : Man schuttelt 5 ccm 01 mit 5 ccm Essigsaureanhydrid, 
gibt unter Abkuhlen 10 Tropfen konz. Salzsaure, dann nach dem Abkuhlen noch 
5 Tropfen zu, schuttelt um und laBt bis zur Klarung stehen. Kienole werden 
schwarz, reines Terpentinol bleibt farblos. Ein Zusatz von 5% Kienol bedingt 
schon Dunkelfarbung. Alte 01e mussen VOl' del' Probe notigenfalls destilliert 
werden. 

Probe nach WOLF]"!): Zu einer Mischung von je 4 ccm einer 0,2 proz. Ferri
cyankaliumlosung und einer 0,4%0 FerrichloridlOsung werden unter kraftigem 
Schutteln 3-5 Tropfen del' zu untersuchenden Probe gegeben. Je nach dem 
Gehalt an Kienol tritt nach kurzerer odeI' langerer Zeit, spatestens nach 3 Mi
nuten, eine intensive Blaufarbung odeI' ein Niederschlag von Berlinerblau auf, 
wahrend Terpentinole bei diesel' Behandlung nul' eine schwache Grunfarbung 
zeigen. Zur Sicherheit wird je eine Kontrollprobe mit reinem und verschnittenem 
Terpentinol ausgefUhrt4). 

Auch mit Kaliumhydroxyd, mit schwefliger Saure, mit Essigsaureanl1ydrid 
und Schwefelsaure, mit Nitrobenzol und Salzsaure5 ) geben Kienole mehr oder 
weniger charakteristische Farbungen. Kienol und Terpentinol geben ferner als 
leicht autoxydable Substanzen die Peroxydreaktion. Um den Peroxydgehalt zu 
vermehren (del' besonders bei den aus Lacken abdestillierten Losungsmitteln sehr 
gering ist), stellt man die Reaktion nach WOLFF und DORN6 ) folgendermaBen an: 
Man schwenkt einen Tropfen Substanz in einem Reagensglaschen unter Erwarmen 
um und versetzt nach dem Erkalten mit angesauerter JodkaliumlOsung. Bei 
Gegenwart von Terpenen tritt bald Braunfarbung ein. Allerdings gibt auch 
Tetralin eine, wenn auch bedeutend schwachere Farbung. 

Harzessenz. 

Erwarmt man gleiche Volumina 01 und konz. Salzsaure mit ein wenig Zinn, 
so entsteht beim Abkuhlen eine smaragdgrune Farbung7). Die Reaktion ist 
bei Terpentinolen bis auf 5%, bei Kienolen bis 10% Zusatz positiv. Nach 
ZUNE 8) destilliert man 3/4 des zu prufenden Materials ab und bestimmt den 
Brechungsindex des e:t;sten Viertels des Destillats und des Riickstandes. Bei 

1) GRIMALDI und PRUSSIA: Oh. Ztg. Bd. 37, S. 657. 1913. 
2) Oh. Revue Bd. 12, S. 100. 1905. 3) Oh. Ztg. Bd. 36, S. 198. 1912. 
4) Z. ang. Bd. 36, S. 233. 1923. 5) WOLFF: Farbenztg. Bd. 17, S. 21. 1912. 
6) a. a. O. 7) GRIMALDI: Oh. Ztg. Bd. 31, S. 1145. 1907. 
8) HOLDE: Untersuchung usw. 5. Auf!. S. 452. 
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reinen Terpentinolen soll die Differenz der Indices bloB 0,0035-0,004, bei 
Anwesenheit von Harzol schon 0,006 betragen. 

Benzin. 
Reine Terpentinole 16sen sich schon im gleichen Volumen 99proz. Essig

saure. Je mehr Benzin (Petroleum) zugegen, um so geringer ist die Loslichkeitl). 
Zur vollstandigen Losung folgender Gemische sind erforderlich: 
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Abb. 63. 
Apparat zur 
Bestimmung 

von Benzin in 
Terpentinol. 

I 

i I I I 

:1 TeiIe Petroleum ccm: 1 I 2 

I 
3 

I :1 7 8 

I " TerpentinOl . ccm: 9 8 7 3 2 

TeiIe 99proz. ]jssigsiiure ccm: i 40 ! 60 I 80 : 110 1150 I 230 270 

Reine Terpentinole lOsen sich im Gegensatz zu mineralol
haltigen auch in 5-12 Teilen 90proz. Alkohol. Die Reinheits
priifung auf Grund der Loslichkeit von TerpentinOl und der 
UnlOslichkeit. der Minera161destillate in Auilin [steueramtlich zum 
Nachweis von "PatentterpentinOl" verwendet2)] ist dagegen nicht 
zuverlassig3). 

Bestimmung der Menge und der Herkunft des Benzins: Die 
quantitative Bestimmung beruht darauf, daB reine Terpentinole 
in kalter Salpetersaure vollstandig 16s1ich sind, wahrend sich vom 
Benzin nur ein kleiner Teil lOst, namlich die olefinischen und die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe4 ). 

Ausfiihrung5): In den Kolben des Apparates6) (Abb. 63) fiillt 
man 30 cern Salpetersaure 1,52 und kiihlt durch Einstellen in eine 
16 proz. Kochsalzlosung, die wiederum in eine Eis-Salzmischung 
gestellt wird, auf -10 0 abo Dann laBt man 10 cern des Unter
suchungsmaterials unter Umschiitteln zutropfen. Bei groBerem 
Benzingehalt laBt man schneller einlaufen, bei geringerem lang
samer, im allgemeinen etwa 1/2-1 Stunde. Nach viertelstiindigem 
Stehen fiillt man soviel auf _10° abgekiihlte Salpetersaure nach, 
bis die etwa ungelOsten, auf der Saure schwimmenden Benzinan
teile in den Kolbenhals gedrangt sind. Scheidet sich auf der Saure 
keine iiber 2 mm hohe Olschicht ab, so ist die Probe praktisch 
benzinfreF); anderenfalls wartet man, bis der Inhalt des Kolben
halses etwa Zimmertemperatur angenommen haben mag und liest 
dann das Volumen abo 

1) DUNWODY: Am. Pharm. J. Bd. 62, S.288. 1890; C. 1890, II, S. 241; S. a. CONRADSON: 
.T. Soc. Ch. Ind. Bd. 16, S. 519. 1897. 

2) Ch. Ztg. Bd. 22, S. 834. 1898; siehe auch FREY: J. Am. Ch. Soc. 1908, S. 420. 
3) EVERS: Ch. Ztg. Bd. 23, S. 312. 1899. 
4) BURTON: Am. Ch. J. Bd. 12, S. 102. 1890; siehe auch ALLEN: C. 1890, II, S. 125. 

Auf demselben Prinzip beruht. die Bestimmung mittels Mercuroacetat (NrcOLARDOT und 
CLEMENT: Bull. Soc. Chim. IV, Bd. 7, S. 173. 1910; siehe auch TAUSZ: Ch. Ztg. Bd. 42, S. 349. 
1918) und die mittels Schwefelsiiure (siehe besonders EIBNER und HUE: Ch. Ztg. Bd. 34, 
S. 643, 657. 1910; V. WIELEN: Ch. Weekbl. Bd. 8, Nr. 35. 1911). 

5) l\1ARCUSSON: Ch. Ztg. Bd. 33, S. 966. 1909; Ch. Revue Bd. 17, S. 6. 1910; Ch. Ztg. 
Bd. 36, S.413. 1912. 

6) Apparat von ROTHE, modifiziert von MARCUSSON und WINTERFELD. Bezugsquelle: 
Vereinigte Fabriken fur Laboratoriumsbedarf, Berlin N. 

7) Liegt ni7 des untersuchten Destillats uber 1,48, so ist noch eine Abscheidung von 
.5 mm Schichthohe toleriert. 



Fliichtige Bestandteile der Lacke. 399 

Bei quantitativen Bestimmungen diirfen die in der Salpetersaure gelosten 
Benzinanteile, die ja bis 40% betragen konnen, nicht vernachlassigt werden. 
Man trennt die ungelosten Kohlenwasserstoffe im Scheidetrichter von der Sal
petersaure. Erstere wascht man mit Wasser und bestimmt spezifisches Gewicht, 
Siedepunkt und Brechungsexponent. Die Salpetersaureschicht laBt man in 
150 ccm Wasser einflieBen (starke Erwarmung, Abscheidung von Oltropfen) 
und erhitzt unter dem Abzug eine Viertelstunde auf dem siedenden Wasser
bad, um die ausgeschiedenen Terpentinharze wieder moglichst in Losung zu 
bringen. Nach dem Erkalten schiittelt man mit 100 ccm Ather aus, wascht die 
atherische Losung mit Wasser, dann mit Lauge (aus 50 g Atzkali, 50 ccm Alkohol 
und 500 ccm Wasser) und wieder mit Wasser, trocknet mit Chlorcalcium, destilliert 
den Ather ab und wagt den Riickstand. Der Riickstand ist ein rotbraunes 01, 
er besteht groBtenteils aus aromatischen Nitroverbindungen, deren charakte
ristischen Geruch er auch zeigt. Das spezifische Gewicht der in Betracht kommen
den Verbindungen (Nitrobenzol bis Nitrocymol) ist durchschnittlich 1,15; man 
dividiert folglich das gefundene Gewicht durch 1,15, addiert das so erhaltene 
Volumen zum direkt abgelesenen Volumen der unWslichen Benzinanteile und 
erhalt so das Gesamtvolumen des in 10 ccm Untersuchungsmaterial enthaltenen 
Benzins. Die KorrektUl' ist natiirlich ungenau, immerhin erhalt man auf ± 3% 
stimmende Resultate. 

Die in Salpetersaure unloslichen Anteile der Benzine unterscheiden sich 
wieder je nach der Herkunft durch ihre spezifischen Gewichte. 

Benzin 

Galizisches und rumanisches (spez. Gew. (0,760) 
Russisches (0,789-0,790). . .. .. . 
Amerikanisches (0,734) .......... . 
Sumatrabenzin (0,782-0,803). . . . . . . . 

In Salpetersaure unlosliche Teile 

Menge in % I spezifisches Gewicht 

83 
90-92 

90 
60-78 

0,74-0,75 
0,78 

0,72-0,73 
0,76-0,77 

Zur Unterscheidung des Lackbenzins vom Leuchtpetroleum dient die Los
lichkeit in 96 proz. Alkohol. Benzin lOst sich in 3 Teilen klar auf, Leuchtole 
geben Triibungen1). 

Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Zusatze von solchen werden natiirlich wie die aromatischen Bestandteile 
der Benzine bestimmt. Qualitativ wird Benzol in Benzin durch die Dracorubin
reaktion nachgewiesen2) oder durch die Nickelcyaniir-Ammoniak-Reakti0I0). 
GroBere Mengen von etwa 10% und dariiber lassen sich iibrigens auch durch 
Frl1ktionieren des Untersuchungsmaterials und Nachweis hoher Brechungsexpo
nenten (iiber 1,476) in einzelnen Fraktionen nachweisen. 

1) HOLDE: Ch. Ztg. Bd. 37, S. 610. 1913. 
2) Mit einer Losung von "Drachenblut" getranktes Papier wird durch Benzol und seine 

Homologc:;n rot gefarbt; allerdings zeigen auch die Losungen des Harzes in Athyl- und Methyl
alkohol, Ather, sowie Aceton, eine rotliche Farbung. DIETERICH: Motorfahrer 1915, Nr. 18. 
Nach FORMANEK, KNop und KORBER ist eine analoge colorimetrische Priifung mit Indan
threnviolett RT sicherer. Ch. Ztg. Bd. 41, S. 713, 730. 1917. Daselbst siehe auch die cha
rakteristischen Unterschiede in den Erstarrungspunkten von Benzinen und von Benzol. 

3) Verbesserte Ausfiihrung nach PRITZKER und JUNGKUNZ: Ch. Ztg. Bd. 48, S. 455. 
1924. Die Homologen des Benzols reagieren nicht. 
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Dichten, Siedepunkte, Brechungsindices, Dispersionen und 
Drehungsvermog-en von Terpentinolen und deren Ersatzstoffen: 

Kohlenwasserstoffe I d15 Kp760 n1:i D !Dispersionl 
I nF-nO 

["'JD 

Terpentin- 0,860 bis Hauptmenge:1 1,471 bis ca. 0,0111 amerikanisch: 
01e1) ca. 0,880 155-162° 1,474 +9° bis +14° 

..d +0.00085 Rest: +0,00037 osterreichisch: '"' .~ fur 1°C bis 185° fur 1 ° C +3° bis +4° .., 
~ franzosisch: 13 
8 -20° bis -40° 
~ Terpentinol 0,856-0,874 164-175° 1,476-1,479 bisher g 

"C regeneriert2) festgestellt: 
,2 bis + 6,7° 
"C Harzessenz3) 0,858-0,865 Halfte bis 1,482-1,484 schwankend, ::: 

Q) ca. 160°, +2° bis -2,5° bl) 
.~ Rest bis 240 ° 
~ Kienole4) deutsch: 155-180° 1,467-1,482 0,0105 deutsch: 
~ 0,865-0,870 bis +18° bis +22 0 

polnisch: 0,0108 polnisch: 
0,862-0,872 +15°bis +24° 

( Tetralin 0,976-0,980 205-209° 1,548 um 0,0 
technisch5) 0,018 

..d Tetralin ~ = 0,9712 206,5 bis ni? = 1,5428 0,0173 0,0 

'"' reinst6 ) 207,0° :S 
~ Hexalin7) 0,95 um 160° 1,468 0,009 0,0 
13 

I Methyl- d!O = 0,918 166-175° n1° = 1,455 0,0 0 ... 
~ hexaline8) bis 0,934 bis 1,459 0 ... 

Dekalin ! um 0,90 185-195° 1,50-1,51 0,0 "C um 
,2 technisch9) 0,014 

Dekalin ~ = 0,8942 190,5 bis ni? = 1,4795 0,0 
reinst6) d15 (ber.) 191,5° korr. n~ (ber.) 

"C..d f 0,8977 1,4775 
::: '"' Benzin 0,734-0,803 100-180° 1,419-1,450 0,0075 bis 0,0 
Q) 00 
bl) .... 0,0090 

·r~ 1 "Patent- < 0,820 160-200° 0,0105 bis Minimale 
~.~ Terpentinlil lO ) 0,0108 Drehung >01 

( Benzol 0,885 80° 1,502 0,016 bis 
..d I Tol=1 

0,870 III ° 1,489 0,017 0,0 
'"' Xylol 0,868 130° 1,496 ] 
~ Schwer- 0,920-0,945 100-140° 1,525 0,0 
13 benzol 0 ... Solvent- 0,869-0,882 140-200° 1,498-1,501 0,0 ~ 

naphtha I 

1) Hauptmenge Pinen, daneben Dipenten, 
von freien Sauren. 

Camphen, Fenchen und Polymere, Spuren 

2) Pinen und Limonen, daneben Terpinen, Terpinolen und Cymol. 
3) Auch "Harzspiritus", "Harzgeist", "Pinolin" usw., das sind die niedrigst siedenden 

Kolophoniumdestillate, bestehend aus Cymol, lX-Pinen, Camphen, Dipenten u. a. m. 
4) d-Pinen, d-Sylvestren, Dipenten, Toluol, Cymol u. a: m. 
5) Tetrahydronaphthalin. Konstantennach WOLFF: Z. D. 01- u. Fettind.Bd.42, S.728.1922. 
6) Konstanten nach WILLSTATTER und SEITZ: Ber. Bd. 56, S. 1393. 1923. 
7) Cyclohexanol. Konstanten nach WOLFF-: a. a. O. 
8) Sechs Isomere (0, m, p; cis und trans-Formen). 
9) Dekahydronaphthalin. Konstanten nach WOLFF: a. a. O. 

10) Auch: "Canadisches Terpentinol", "Larixolin" u. a. m. Petroleumfraktionen, mit-
unter auch mit Zusatzen von Terpentin- oder Campherol. 
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Untersuchung der nichtf7,iichtigen BestandteiZe (LackgrundZagen). 

Die auBere Beschaffenheit des Riickstandes von der Wasserdampfdestil
lation zeigt bereits, ob ein Ollack oder ein reiner Harzlack vorliegt. 1m ersten 
Fall ist er dickfliissig, im anderen fest und sprode. Die Bestandteile konnen sein: 
fettes 01, Fettsauren, Harzsauren, Harzester, Unverseifbares aus dem 01, dem 
Harz oder Zusatze dieser Art, SikkativmetaHe. Die zur Trennung und annahernd 
quantitativen Bestimmung der einzelnen Bestandteile anwendbaren Methoden 
hat WOLFF zu einem systematischen Analysengang zusammengefaBtl). Er ist 
im folgenden eingehalten und z. T. erganzt. 

Man lOst den Riickstand von der Wasserdampfdestillation oder direkt 
15-20 g Lack in Ather und schiittelt zunachst mit alkoholisch- wasseriger Lauge 
aus. Die freien Fettsauren und Harzsauren gehen in die Lauge und werden aus 
derselben wie iiblich isoliert. Dann schiittelt man die Atherlosung mit Salzsaure ; 
dadurch werden die Sikkative und etwa vorhandener harzsaurer Kalk, Baryt 
usw. zerlegt, die Metalle gehen als Chloride in Losung (das schwerlOsliche Blei
chlorid scheidet sich direkt aus). 

In der wasserigen Losung priift man vor aHem auf Mangan und Blei, auf 
Calcium, Baryum, Magnesium, Zink usw. und bestimmt die Metalle gegebenen
falls quantitativ. Natiirlich kann auch die Gesamtasche im urspriinlichen Lack 
oder im nichtfliichtigen Riickstand wie iiblich bestimmt werden. Etwa vorhandene 
rein anorganische Bestandteile (Metalloxyde oder anorganische Salze) weist 
man durch Kochen des Riickstandes mit Benzol-Alkohol 9 : 1 nach, wobei sie 
ungelost bleiben. Der Ollack soll nur wenig Asche, und zwar auBer den Sikka
tivmetallen hochstens eine geringe Menge Calcium enthalten. GroBere Mengen 
riihren meistens von gewohnlichem Harzkalk, d. h. abietinsaurem Calcium her, 
doch werden mitunter auch schlechtere Kopale mit Kalk gehartet. 1 % Ca ent
spricht durchschnittlich 25% Harzkalk. 

Nach Qem Ausziehen der Metalle wird die atherische Losung mineralsaure
frei gewaschen, dann schiittelt man sie wieder mit Lauge aus, welche die frei
gewordenen, urspriinglich an Metalle gebundenen Harzsauren aufnimmt. Sie 
werden aus der SeifenWsung abgeschieden, gesammeIt und gewogen. Die 
atherische Losung wird hierauf eingedampft und der Riickstand (wegen der 
Harzester sehr energisch) verseift. Aus der alkoholischen Losung werden die 
unverseifbaren Bestandteile wie iiblich ausgezogen und quantitativ bestimmt. 
Die Untersuchung des Unverseifbaren nach S.258 ergibt, ob es nur aus dem 
01 und dem Harz stammt, oder ob auch Cumaronharz, Teerol usw. vorhanden ist, 
die dem Lack zugesetzt waren. Uber den Nachweis von Stearinpech s. S. 471. 

Die zuriickbleibende SeifenWsung enthalt die Fettsauren aus dem urspriing
lichen Neutralfett, die Harzsauren aus den Estern, allenfalls Phenole aus Kunst
harzen und das Glycerin. Man sauert mit Salzsaure an und treibt etwa vorhandene 
(am Geruch erkennbare) Phenole abo - 1m Sauerwasser kann man das Glycerin 
bestimmen und aus demselben den Gehalt an fettem 01 berechnen. 1st der 
Glyceringehalt groBer als der vorhandenen Fettsauremenge entspricht, so ist 
(vorbehaltlich der Fehler, die sehr betrachtlich sein konnen) damit bewiesen, 
daB der Lack Harzester (Glyceride) enthalt. Ein Dbereinstimmen mit dem Fett
saurengehalt oder ein Mindergehalt an Glycerin bewiese aber nicht immer das 
Gegenteil, weil Glycerin auch zerstort worden sein konnte. - Das unverseifte 
01 solI sich iibrigens, auch mit nur wenig Harz vermischt, direkt isolieren lassen, 

1) Farbenztg. Bd. 29, S. 74. 1923. Einen Analysengang zur Untersuchung von Lacken 
hat bereits friiher Me ILHINEY angegeben. Proc. Am. Soc. for Testing Materials Bd. 8. 
Philadelphia 1908. 

Analyse der Fette I. 26 
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indem man den Lack auf unter 0° abkiihlt und mit Petrolather extrahiertl) oder 
indem man ihn nach dem Entfernen des Fliichtigen mit Amylalkohol auszieht2). 

Die wie oben in Freiheit gesetzten Fett- und Harzsauren werden gesammelt 
und mit Petrolather ausgezogen, wodurch Abtrennung der oxydierten Fett
und Harzsauren von den nichtoxydierten erfolgt. Die einen wie die anderen 
werden gesammelt und gewogen, worauf man durch Veresterung nach WOLFF 
die Fettsauren von den Harzsauren und die oxydierten Fettsauren von den 
Harzoxysauren trennt3). 

Die Fettsaureester werden verseift und die abgeschiedenen Sauren nach den 
bekannten Methoden gepriift (insbesondere Erstarrungspunkt, Refraktion, Jod
zahl), wobei namentlich das Vorliegen von Elaostearinsaure zu beriicksichtigen 
ist. Die Abtrennung von Elaostearinsaure kann auch auf Grund der UnlOs
lichkeit ihres Natriumsalzes in eiskaltem Alkohol erfolgen. Man kann so auch 
Elaostearin- und Harzsaure direkt abtrennen4). Ein Holzollack ist iibrigens 
haufig schon an der Beschaffenheit des beim Eintrocknen des Aufstriches ent
stehenden Hautchens zu erkennen; Holzol, das nicht besonders prapariert und 
nicht sehr verdiinnt in diinnster Schicht aufgestrichen wird, gibt keine glatte, 
mattglanzende Haut, sondern einen matten Aufstrich mit charakteristischer 
"Eisblumen"- oder "Moiree"-artiger Zeichnung5). 

Die Harzsauren werden mit viel 85 proz. Alkohol behandelt, wobei die 
Sauren aus Kopalen und Bernstein ungelOst bleiben. Von den so erhaltenen 
Fraktionen bestimmt man physikalische Konstanten und Kennzahlen und ver
gleicht sie mit den fiir Kolophonium und fiir Edelharz (s. Tabelle S.302) an
gegebenen Werten. Kolophonium laBt sjch auch in dem auf Glas getrockneten 
Probeanstrich (s. unten) durch einige einfache Proben nachweisen. Legt man 
die Probe in 5 proz. Kalilauge, so lost sich das Hautchen schon nach wenigen 
Minuten ab und wird weich, wahrend gute Kopallacke auch nach 1/4- 1/2 Stunde 
unverandert sind. - Das Kolophonium laBt sich auch aus der trockenen Lack
haut durch kochenden Alkohol ausziehen und in der Losung bestimmen. -
Wird die Anstrichprobe im Trockenschrank 6 Stunden auf 110-115° erhitzt, 
so lassen sich bei Kopallacken mit dem Messer immer noch Spane ablosen, 
wahrend gewohnliehe Harzlacke splittern und zu Staub zerfallen. 

Die Differenzierung der abgeschiedenen Kopale oder sonstigen Edelharze 
durch Vergleich ihrer Eigenschaften und Konstanten mit denen der verschie
denen Sorten (s. Tabelle S.302) ist auBerordentlich schwer, weil einerseits die 
Abtrennung zu unvollkommen ist, andererseits die Kopale beim Schmelzen mehr 
oder weniger tiefgreifende Veranderungen erleiden (durch Neubildung von Unver
seifbarem, Sinken von Saure-, Verseifungs- und Jodzahl), welche Veranderungen 
aber zu ungleichmaBig sind, als daB man sie in Rechnung stellen konnte. 

Zur Untersuchung kleiner Mengen von Ollacken hat WOLFF einen sehr brauch-
baren Gang ausgearbeitet6). 

1) SCOTT: Farbenztg. Bd. 7, S. 43. 1902. 
2) COFFIGNIER: Monit. scient. (4) Bd. 20, I, S. 106. 1906. 
3) Nach HEUPEL (Ch. Revue Bd. 10, S. 125. 1903) tritt eine allerdings sehr unvoll

standige Trennung schon beim Zersetzen der sehr verdiinnten SeifenlOsung !nit verdiinnter 
Saure ein. Die Fettsauren steigen an die Oberflache oder bleiben suspendiert, die Harz
.sauren sinken zu Boden. 

4) SCHUMANN: Eng. Bd. 8, S. 5. 1916; s. auchFAHRION: Ch. Umschau Bd. 24, S. 77. 1917. 
5) tiber die Erklarung der Erscheinung siehe FAHRlON: Farbenztg. Bd. 17, S.2536. 

1912; EIBNER, MERz und MUNZERT: Ch. Umschau Bd.31, S.69. 1924; insbes. siehe 
WOLFF: Farbenztg. Bd. 29, S. 1105. 1924. 

6) Ch. Umschau :Rd. 30, S. 233. 1923. 
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Praktische Prill'ung. 

Trockenzeit. 
Man beobachtet, in welcher Zeit ein Aufstrich "anzieht", dann "staub

trocken" und schlieBlich vollkommen trocken wird. Der Lack "zieht an", wenn 
das Losungsmittel zum groBten Teil weggedunstet ist, der Aufstrich aber noch 
klebt; er ist staubtrocken, wenn man mit dem Handriicken iiber die Flache 
gleiten kann, ohne sie zu beschadigen; dann bleiben auch Staubteilchen nicht 
mehr haften. Der Lack ist vollkommen trocken, wenn die warme Handflache 
auch beim langeren Auflegen nicht mehr kleben bleibt und keinen Eindruck 
zuriicklaBt. 

GroBenordnung der Trockenzeiten in Stunden: 

Lacke Anziehen Staubtrockenheit I Vollstandige Trockenheit 

Innenlacke . 
AuBenlacke . 
Wagenlacke . 

1 
2-5 
3-7 

2-8 
6-10 

10-12 

15-20 
20-30 
48-72 

Man macht den Aufstrich, wenn irgend moglich, auf einem Untergrunde 
von gleicher Beschaffenheit wie bei der praktischen Verwendung des speziellen 
Lacks, also auf nicht zu fett praparierten Holzbrettchen oder Blechplatten und 
daneben auf Glastafeln. Der Lack ist nicht maschinell, sondern mit dem Pinsel 
von Hand aufzutragen. Vergleichsversuche sind nur dann zuverlassig, wenn die 
Lacke auf gleichartigen Unterlagen (am besten auf demselben Untergrund neben
einander), in demselQen Raum, zur gleichen Zeit, mit demselben Pinsel von dem
selben Manne aufgestrichen werden. (Derselbe Lack kann, von zwei verschiedenen 
Leuten aufgestrichen, ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen, schon wegen des 
Unterschiedes in der Schichtendicke, die sich aus der Verschiedenheit der Pinsel
fiihrung und des Ablaufenlassens des Lackes yom Pinsel ergibt.) 

Man laBt die Aufstriche im Tageslichte bei 12-20 0 C stehen und priift sie 
ab und zu auf Klebefreiheit, bis sie trock~n sind. 

Beschaffenheit der trockenen Lackhaut. 
Man priift den Glanz, die Harte, die Widerstandsfahigkeit gegen Abnutzung, 

gegen Feuchtigkeit und gegen Atmospharilien. 
G lanz1): Der in 24 Stunden bei 12 0 C getrocknete Anstrich solI neben 

einem frischen, moglichst gleich stark aufgetragenen Anstrich auf dem gleichen 
Untergrunde nach 2 Stunden einen moglichst gleich hohen Glanz aufweisen. 
Nach WOLFF wird die Art und die Starke des Glanzes einer Oberflache durch 
zwei Faktoren bedingt, durch ihre Ebenheit und ihr Reflexionsvermogen; zur 
Messung beider kann man sich einfacher Vorrichtungen bedienen2). 

Harte und Zahigkeit: Zur Priifung auf Harte und Zahigkeit dienen 
verschiedene mechanische Apparate, wie der mechanische Lackpriifungsapparat 
von LAURIE und BAILy3), der Lackpriifer von CLEMEN4) oder der auf dem gleichen 
Prinzip beruhende (altere, aber erst spater bekannt gewordene) Apparat von 

1) Vorschlag der "Kommission zur Bekampfung von MiBstanden in der Herstellung, 
im Handel und in der Verarbeitung der Farben und Malmaterialien" zur Priifung von besteIll 
FuBbodenlack, siehe Farbenztg. Bd. 13, S. 865. 1907. 

2) Farbenztg. Bd. 29, S. 277. 1923. 
3) J. of the Roy. Scott. Soc. of Arts Bd. 17, S. 101. 1906 und E. P. 3486/1906. 
4) Siehe auch Ch. Umschau Bd. 26, S. 32. 1919; Bezugsquelle: Fa. Hugo Keyl, Dres

den-A., Marienstr. 24. 

26* 
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WOLFFl) u. a. m. Man ermittelt den Druck bzw. das Gewicht, mit dem bei dem 
einen Apparat ein abgerundeter Stahlstift, bei den anderen eine Messerschneide 
belastet werden muB, urn die Lackschicht zu durchbrechen und einen Ritz zu 
erzeugen. Auch die Art des Ritzes, die Breite, das Splittern usw. geben bei der 
Betrachtung unter dem Mikroskop Anhaltspunkte zur Beurteilung der Harte 
und der Zahigkeit des Lackes. Man erhalt so nur Werte zum Vergleichen mit 
denen von Mustern. Selbstverstandlich konnen aber immer nur die mit dem
selben Apparat erhaltenen Werte verglichen werden. 

Elastizitat: Die Probe auf geniigende Elastizitat ist bei Blechlacken, 
Papierlacken u. a. m. wichtig. Man fiihrt mit den lackierten Blechen auf kleinen 
Stanz- und Riffelmaschinen Stanz- und Biegeproben aus. Einen einfachen und 
praktischen Apparat hat WOLFF konstruiert2). 

Bestandigkeit gegcn Abnutzung [gegen das Abreiben3 )]: Der auf 
klebfreiem hartgetrockneten Untergrunde oder auf einer reinen Glasscheibe 
bei mindestens 12 0 C getrocknete Anstrich darf nach 24 Stunden beim Reiben 
mit trockenen Fingern nicht abpulvern und muB sich mit Bimsstein und Wasser 
glattschleifen lassen, ohne aufzuweichen oder auszureiBen. Kolophoniumlacke 
werden schon vollig zu Pulver verrieben, wenn man nur 1-2 dutzendmal iiber 
ihre Ober£1ache hinwegfahrt. Bei solchen ist natiirlich jede weitere Bestandig
keitspriifung iiberfliissig. 

Bestandigkeit gegen feuchte Witterung und nasses Aufwaschen3 ): 

Der wie oben hergestellte Anstrich wird 48 Stunden lang mit einem reinen, 
naBgehaltenen Tuch teilweise bedeckt. Hierauf darf der bedeckt gewesene Teil 
gegeniiber dem unbedeckten Teil noch 18 Stunden lang eine starke Veranderung 
in Farbe, Glanz und Harte zeigen, nach weiteren 6 Stundtm solI er aber vollig 
trocken sein und die urspriingliche Farbe, den friiheren Glan~ und die friihere 
Harte wieder erreicht haben. Man setzt auch Wassertropfen auf den trockenen 
Anstrich und beobachtet, ob dadurch Wasserflecken entstehen. 

Dber die Bestandigkeit gegen Lauge und Alkohole s. S. 402. 
Bestiindigkeit gegen Atmospharilien: Man hat kein anderes Mittel, 

als die kunstgerecht angefertigten' Anstriche einfach monatelang oder noch 
langer allen Einfliissen der Witterung, der Rauchgase usw. auszusetzen. Urn 
die lange Probezeit zu verkiirzen, laBt man auch die Lackierungen bei hoherer 
Temperatur so weit austrocknen, wie es bei gewohnlicher Temperatur an der 
Luft vielleicht erst nach Monaten der Fall ist, und exponiert sie dann erst. 

Verhalten gegen Farben. 

Man verreibt z. B. 8 g BleiweiB mit 12 g Lack und 2 g Leinol und spritzt 
einige Tropfen Wasser hinzu. Enthalt der Lack zuviel freie Harzsaure, so stockt 
das Gemisch, es verdickt sich zu einer kornigen Masse (vgl. fliissige Sikkative 
S. 393). 

Offizieller Priifungsvorschlag fiir Ia Bodenlacke [wortlich4 )]: 1 Teil Blei
glattepulver mit 4 Teilen Lack, sowie 2 Teile gepulvertes ZinkweiB und 1 Teil 
Lack miissen sich je zu nicht mattrocknenden Anstrichfarben miteinander 
verreiben lassen und diese Mischungen sollen bei luftdichtem VerschluB min
destens 2 Monate fliissig bleiben. 

1) Farbenztg. Bd. 27, S. 2555. 1922. 
2) Ch. Umschau Bd. 29, S.218. 1922. Bezugsquelle Fa. Dr. Schmiedel und Gunzert, 

Stuttgart. 
3) Vorschlag der "KommisRion zur Bekampfung usw.", siehe Farbenztg. Bd. 13, S. 865. 
4) Von cler "Kommission zur Bekampfung usw. ", siehe S. 403. 
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Olfarben. 

Die Olfarben sind homogene Mischungen von trocknendem 01, Firnis odeI' 
Ollack mit Erdfarben odeI' RuB, Indigo u. a. m., sie konnen auch Beschwerungs
mittel, faulnishemmende Verbindungen odeI' Rostschutzmittel enthalten. 

Zur chemischen Untersuchung wird del' olige Anteil von den ubrigen Be
standteilen getrennt und jeder Teil fUr sich analysiert. 

Fliichtige Bestandteile: Sind solche zugegen, so destilliert man zunachst 
mit Wasserdampf; das Destillat wird wie bei del' Untersuchung von Lacken 
auf Terpentinol usw. gepruft, del' Ruckstand wird auf einem feuchten Filter 
abgesaugt, getrocknet und entolt. 

Abscheidung del' oligen Bestandteile: Man extrahiert - bei Anwesenheit 
von Metallseifen nach Behandlung mit Mineralsaure - mit Ather, Petrolather 
und Ather, Chloroform odeI' Chlorkohlenstoffen. Man verteilt z. B. die ein
gewogene Substanz in viel Ather, laBt im schraggestellten Erlenmeyerkolben 
absitzen und dekantiert wiederholt durch ein Filter. Sind die ~Iineralstoffe 
so fein verteilt, daB sie durch das Filter gehen, so zentrifugiert man VOl' dem 
Dekantieren, wodurch eine vollstandige Trennung erzielt wird, odeI' man zieht 
zuerst mit Petrolather aus, del' immer klare Losungen gibt und erschopft hierauf 
den Ruckstand mit Ather. 

Zur quantitativen Bestimmung verfahrt man ebenso odeI' nach dem Vor
gange von SACHERl): Etwa 2 g Substanz laBt man mit lO ccm reinem Chloro
form (Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen odeI' dgl.) stehen. "Venn Imine Sub
stanz mehr an den GefaBwandungen haftet, gibt man 40-50 ccm abs. Alkohol 
zu, ruhrt einigemal urn, laBt absitzen und filtriert. Geeignete Filter geben ganz 
reine Filtrate. Die extrahierte Masse wird nochmals in del' gleichen Weise mit 
Chloroform und Alkohol behandelt, del' Ruckstand getrocknet, aus den ver
einigten Auszugen werden die Losungsmittel abgetrieben und del' Extrakt ge
wogen. - Fur schnell auszufUhrende Olbestimmungen wurde vorgeschlagen, die 
Substanz durch halbstundiges Erwarmen mit Alkohol-Ather zu entolen und den 
Olgehalt aus del' Differenz von Einwage und fettfrei gewaschenem RiIckstand 
zu berechnen2 ). 

Del' olige Anteil wird wie del' von Ollacken untersucht (s. S. 401). Bei 
Malerfarben ist gewohnlich auch auf Mohnol odeI' NuBol zu prufen. Als das 
maltechnisch wertvollste 01 galt lange Zeit das MohnOl, neuere Untersuchungen 
ergaben abel', daB Aufstriche von Farben, die Mohnol odeI' ein ahnliches 01 
enthalten, zur SchwundriBbildung neigen; die Farben aus Leinol und diesem 
verwandten Olen zeigen dagegen wedel' auf neutraler Unterlage noch auf einer 
katalysierenden Leinolfarben-Grundierung Fruhsprungbildung3). Die Fortsetzung 
del' einschlagigen Untersuchungen durfte zuverlassige Kriterien fur die Be
urteilung del' maltechnischen Eignung del' als Farbbindemittel verwendeten 
Ole geben; einstweilen ist abel' eine sic here Bewertung auf Grund del' chemi
schen Analyse, namentlich del' Bestimmung von Kennzahlen, nicht moglich. 

Zur PrUfung auf Harzol kann man mit Alkohol-Chloroform extrahieren, 
mit Blutkohle klaren und polarisieren. 1m unlOslichen Ruckstand bestimmt 
man den Farbstoff. Dann pruft man auf Beschwerungsmittel, wie Kreide, Gips, 
Baryt, Kaolin u. dgl. (von denen besonders die ersteren den Wert mindern) 

1) Farbenztg. Bd. 16, Nr. 48. 1911. 
2) MAZZA: Ann. Falsif. Bd.7, S.21O. 1914. Weitere Ausfiihrungsformen siehe auch 

XICOLARDOT: ebenda Bd. 6, S. 39. 1913. 
3) EIB~ER u. WIBELITZ: eh. Umschau Bd. 31, S. 109, 121. 1924. 
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und gegebenenfaUs auf faulnishemmende Zusatze, wie Kupfersalze, Quecksilber
oxyd u. dgl. 

Fur die Wertbestimmung sind die praktischen Methoden ausschlaggebend. 
Anstrichfarben pruft man auf folgende Eigenschaften1): Streichfahigkeit (einen 
Anhaltspunkt gibt die Bestimmung der Zahigkeit), Deckvermogen, Farbaufwand, 
Trockenfahigkeit, Elastizitat des Anstrichs, Verhalten gegen Wasserdampf, Gase 
und Sauren, Rostschutzvermogen. 

Olkitte. 
Die Olkitte sind plastische Misehungen von Olen mit festen troekenen 

Substanzen, die mit der Zeit erharten. Der in den weitaus groBten Mengen ver
brauehte Fenster- oder Glaserkitt wird am besten aus Leinol oder Leinolfirnis 
und gut gesehlammter Kreide hergestellt. Lein61 und Firnis werden aber aueh 
zum. Teil oder vollstandig ersetzt dureh andere fette Ole, Trane, Firnissatz, 
Harze und Harzol, Wollfett und Minera16l, selbst Teer; man verwendet aueh 
Standol und vereinzelt Zusatze von Rieinusol, Asphalt und Kautschuklosung. 
Das "magere" Material kann auch enthalten: Ton, Sehwerspat, Asbestpulver, 
Kieselgur, bituminosen Kalkstein, Tonerdeseife, Graphit, Mehl, Holz- und 
Strohmehl, Papierfasern und, zur Besehleunigung des Trocknens, Bleiglatte, 
BleiweiB, Mennige, Braunstein, ZinkweiB u. a. m. Das Verhaltnis zwischen 01 
und festem Material (auch Fiillmittel oder "Korper" genannt) kann je nach der 
Beschaffenheit der Bestandteile sehr verschieden sein; Kreide saugt am meisten 
01 auf, am wenigsten der Sehwerspat, andererseits braucht man am wenigsten 
von Leinol und Firnis, fast das doppelte an Harzol. - Harzol und insbesondere 
Mineralol vermindern im allgemeinen die Qualitat; dureh besondere Verfahren, 
wobei teilweise Verseifung des fetten Oles erfolgt, sollen sieh aber auch einwand
freie Kittfette mit 30-40% Minera16l herstellen lassen2 ). 

Kittole werden erhalten, indem man ein Mineralfettsaurengemisch mit 
Atzalkali neutralisiert und darauf Leinolfirnis beimengt, oder dureh Vermisehen 
von leiehtem Minera161 mit konsistentem Kittfett. - Ein Spezialkitt, der be
sonders aueh fur optische Instrumente verwendet wird, besteht aus einer Mi
sehung von Glycerin und Bleiglatte, die naeh einigen Stunden unter Bildung 
von Bleiglyeerat erhartet. An Stelle von Glycerin kann auch Glykol verwendet 
werden. 

Die Analyse von Kitten kann in ahnlicherWeise wie die von Olfarben aus
gefiihrt werden. Zur Bestimmung des neutralen Oles und der an Metall gebun
denen Fettsauren verfahrt man zweckmaBig naeh FORSTER3): 10 g Kitt werden 
auf einen 5 em breiten Streifen von entfettetem Filtrierpapier diinn aufge
striehen und mit Ather extrahiert. In Losung gehen unverandert gebliebenes 
fettes 01, Harzol, Mineralol usw., die wie ublich naehgewiesen und quantitativ 
bestimmt werden. Der Papierstreifen mit dem Extraktionsruekstand wird mit 
Wasser verruhrt, die Suspension erwarmt und mit verdunnter Salzsaure bis zur 
schwaeh sauren Reaktion gegen Methylorange versetzt. Naeh dem Eindampfen 
zur Troekene extrahiert man die freie Fettsaure mit Ather, dampft den Auszug 
ein, troeknet und wagt. Das gefundene Fettsaurengewieht kann auf Neutra:lol 
umgereehnet werden. 

Der atherunlosliehe Ruekstand wird zur Bestimmung etwa vorhandenen 
Asphalts mit heiBem Chloroform.ausgezogen. Linoxyn kann man durch Kochen 
mit alkoholiseher Lauge loslieh maehen und bestimmen. 

1) BANDOW: Ch. Ztg. Bd.29, S. 989. 1905. 
2) WELWART: Sfsz. Bd. 41, S. 418. 1914. 3) Sfsz. Bd. 49, S. 498. 1922. 
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Nach der erschopfenden Extraktion und notigenfalls wiederholter Be
handlung mit Mineralsaure priift man den Riickstand auf organische Fiillmittel. 
Die Gesamtmenge der anorganischen Bestandteile wird durch Veraschen be
stimmt, die Asche nach den Regeln der Mineralanalyse untersucht. 

Oxydierte Ole. 

Zur Darstellung verdickter Ole durch Oxydation verwendet man natur
gemaB fast nur halbtrocknende und trocknende Ole sowie Trane, obwohl auch 
nichttrocknende Ole durch energische Oxydation (bes. iiber 130°) verdickt werden 
konnen1). 

Die Zusammensetzung ist noch n~cht vol1ig aufgeklart. Die oxydierten 
Ole enthalten - zum weitaus groBten Teil in Form von gemischten Glyceriden, 
zum geringeren Teile frei - die unveranderten gesattigten und einfach-unge
sattigten Fettsauren des urspriinglichen Oles, die aus den mehrfach-ungesattigten 
Sauren entstandenen oxydierten Sauren, das sind die primar gebildeten Per
oxysauren und insbesondere ihre Umwandlungsprodukte: echte Oxysauren und 
deren Anhydride (innere Ester, Ather, vielleicht auch Lactone), wahrscheinlich 
auch Ketosauren, Ketooxysauren u. dgl., ferner durch oxydative Spaltung ent
standene fliichtige Fettsauren und eine mehr oder weniger groBe Menge un
verandert gebliebener mehrfach-ungesattigter Sauren, schlieBlich die unver
anderten unverseifbaren Bestandteile der Rohstoffe. Die quantitative Zu
sammensetzung schwankt in sehr weiten Grenzen. 

Man teilt die oxydierten Ole nach der Herkunft in 3 Klassen: die Produkte 
aus halbtrocknenden Olen, aus starktrocknenden und aus Tranen. Diese Ein
teilung falIt praktisch mit der Einteilung nach der Beschaffenheit und Ver
wendung zusammen: die halbtrocknenden Ole, wie BaumwollsaatOl, Mais- oder 
RiiMl, oxydiert man gewohnlich nur maBig durch mehrstiindiges Blasen mit 
heiBer Luft, gewohnlich bei 70 bis 120°, bis sie dickfliissig werden, in welcher 
Form sie sich fiir Schmierzwecke eignen; die starktrocknenden Ole (fast aus
schlieBlich Leinol) werden hOher oxydiert, bis sie fest sind, d. h. elastische, kaut
schukartige Konsistenz annehmen. Man kann aber auch aus halbtrocknenden 
Olen durch energischere Oxydation feste, sowie aus starktrocknenden Olen durch 
maBige Oxydation fliissige Produkte erhalten. Die dritte Gattung bilden die 
oxydierten Trane. 

a) Oxydierte halbtrocknende Ole. 
(Geblasene Ole.) 

Von den urspriinglichen, nichtoxydierten Olen unterscheiden sich die 
Oxydationsprodukte durch folgende Veranderungen der Konstanten und Kenn
zahlen: Erhohung des spezifischen Gewichtes, des Brechungsindex, der Viscositat, 
des Fettsaurentiters, der Saurezahl, der Verseifungszahl, durch die E,th6hung 
bzw. durch Auftreten einer Acetyl- (oder Hydroxyl-) Zahl und einer Reichert
MeiBl-Zahl, durch die ErhOhung des Sauerstoffgehaltes; ferner durch die Er
niedrigung der Jodzahl, der Hexabromidzahl, der Hehnerzahl sowie des Kohlen
stoff- und Wasserstoffgehaltes. 

Die Veranderung der Kennzahlen ist selbstverstandlich je nach dem Oxy
dationsgrad gr6Ber oder kleiner. Beispiele von Kennzahlen starker oxydierter 
Ole sind in der TabelIe (S.408) den Kennzahlen der betreffenden urspriing-

1) Uber den Chemismus der Oxydation s. S. 282. 
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lichen Ole gegeniibergestellt. Die Zahlen konnen abel' wedel' als Normal- noch 
als Grenzwerte angesehen werden. 

Untersuchung: 1. Erkennung: Das spezifische Gewicht, die Viscositat 
(Bestimmung nach VALENTA, S. 99), die Saurezahl, Jodzahl und die Hexabromid
zahl liegen innerhalb derselben Grenzen wie bei anderen verdickten Olen, sind 
also nicht speziell fiir geblasene Ole charakteristisch; sie k6nnen deshalb wohl 
zur Wertbestimmung und zur Feststellung des Oxydationsgrades bei del' Betriebs
kontrolle dienen, abel' nicht zur Unterscheidung eines geblasenen Oles von 
anderen dickflussigen Olen. Fiir diesen Zweck priift man den Geruch, die I~6s
lichkeit, den Gehalt an fliichtigen und an oxydierten Sauren. 

-I spezifiSCh~S 'I Versei- '!' - ",' I I Reichert-I F~:~S~~-! Oxydierte 
: G~wi."~t fuugszahl Jodzahl I Hehnerzahl MmE!- 1 Olsaure Sauren 
1 bel l~ C , Zahl 1 berechnet 
1 1 , ,I 

Olivenole .... 1 0,915-0,918 1
1

188-196!79-90 95'1-95'8:,0'3-0'811--20~,;'1' 
Geblasene Oliven-I bei 40": i 

ole. . . . . ., 0,939-0,97212lO-240, 30-50 80-90! 2,8-6,6 1 5-15 ~b 
I I: i i (Ufspr. Ii iii 1 i 011,2%) 

Rtib61e ..... I 0,913-0,9171'170--1791 94-lO6194,8-95,51 0,2-0,4] 0,3-6 %1 
Geblasene Rtibole i 0,967-0,977 195-2701 47-65 84,9-88,6 3,8-8,8i 5-8 %120,7-27,6 ~u 

Baumwollsamen- : I 1 I I I I 
ole ..... " 0,922-.0,925

1
1190-198 lO5-111194'2-95'9~ i 0,3-1 %1 

Geblasene Baum- I ' iii 
wollsamenole .' 0,972-0,9791214-2281 46-65 84 I I 1-7 % 126,5-29,4 %. 

Walratol .... I 0,8799 130,4 82,1 
Geblasenes Wal- i 

raWl . . . . .: 0,8989 142,3 67,1 3,3 % 

Die geblasenen Ole zeigen, auch wenn del' ursprungliche Olgeruch noch durch
schlagt, meistens einen scharfen charakteristischen Geruch. Sie losen sich im 
Gegensatz zu RicinusOl schwer in Alkohol (wenn auch leichter als die urspriing
lichen Ole, z. B. geblasene Baumwollsaat61e in etwa 10-20 Teilen abs. Alkohol), 
wahrend sie in Benzin, Petrolather u. dgl., besonders in den russischen Sorten, 
leicht lOslich sind. Noch charakteristischer ist die teilweise UnlOslichkeit del' 
abgeschiedenen Sauren, d. h. des oxydierten Teiles in Petrolather. Charakte
ristisch ist auch die dunkle Farbung del' Alkalisalze und ihre Loslichkcit in 
KochsalzlOsung; die Seifen lassen sich schwer aussalzen. Von del' Ricinolsaure 
unterscheiden sich die kiinstlich oxydierten Sauren zur Geniige durch die auBere 
harzige Beschaffenheit und durch die Kennzahlen. 

Zur Bestimmung del' fliichtigen Fettsauren dient die Reichert-MeiBl-Zahl, 
zur Kontrolle kann die Verseifungszahl und die Hehnerzahl bestimmt werden. 
Siehe obige Tabelle. FUr den Gehalt an oxydierten Sauren gibt die Bestimmung 
del' Acetylzahl odeI' del' Hydroxylzahl einen Anhaltspunkt; nachdem die oxydierten 
Sauren im geblasenen 01 zum Teil als innere Ester enthalten sind, findet man bei 
unmittelbarer Acetylierung del' Probe zu niedrige Werte und acetyliert deshalb 
bessel' die abgeschiedenen Fettsauren oder deren Ester. Dabei ist allerdings zu 
beachten, daB sich die hochoxydierten Sauren ahnlich wie die Harzsauren schwer 
verestern. Sicherer ist die direkte Bestimmung del' oxydierten Sauren nach 
FAHRION (S.248). SchlieBlich kann man die oxydierten Sauren durch die Ele
ll1entaranalyse als solche kennzeichnen (s. S. 310). 



Oxydierte halbtrocknende Ole. Linoxyn. 409 

2. Unterscheidung geblasener Ole voneinander. In manchen Fallen 
handelt es sich urn die Entscheidung, ob ein Produkt aus Baumwollsaat61 oder 
Riibol vorliegt; die Farbenreaktionen versagen, aus den Konstanten lassen sich 
selbstverstandlich keine Schliisse ziehen. Dagegen konnen del' Geruch, die 
Konsistenz del' abgeschiedenen Fettsauren und das Verhalten del' aus den petrol
atherIoslichen Fettsauren dargestellten BIeiseifen Anhaltspunkte geben 1). 

Del' Geruch eines geblasenen Oles odeI' seiner Fettsauren erinnert immer 
noch an den des urspriinglichen Oles. Die Fettsauren von geblasenem Riibol 
sind fliissig und zeigen nul' geringe feste Abscheidungen, wahrend die Fettsauren 
aus geblasenem Baumwollsaat61 infolge des Gehaltes an gesattigten Fettsauren 
talgig sind. Diese lassen sich auch durch die Bleiseifenreaktion nachweisen: 
man scheidet die petrolatherlOslichen Fettsauren von den unloslichen ab, fiihrt 
sie in die BIeisalze iiber und behandelt sie mit Ather in del' Warme. BIeiseifen 
aus geblasenem Riibol losen sich vollstandig auf, beim Erkalten scheiden sich 
nul' Spuren wieder abo Von BIeiseifen aus Baumwollsaat61 bleibt ein betracht
licher Teil (gefunden 14-18%) ungelOst. Die Fettsauren aus den unloslichen 
BIeiseifen sind durch hohen Schmelzpunkt (bis gegen 60°) charakterisiert. Ge
blasenes Ricinusol kann wie das urspriingliche Ricinusol selbst durch den aus
nehmend hohen Gehalt an Oxysauren bzw. an del' Hohe del' Hydroxylzahl erkannt 
werden. 

Del' Kuriositat wegen sei del' Vorschlag erwahnt, die Jodzahl des urspriinglichen 01s 
aus dem Anwachsen des spezifischen Gewichts zu berechnen2). Einer Zunahme del' Dichte 
(di~'~) urn 0,001 soli eine Abnahme del' Jodzahl urn 0,8 entsprechen. Nachdem mafi aber 
doch gerade das urspriingliche 01 ermitteln will, also sein spezifisches Gewicht nicht kennt, 
muE man dafiir willkiirlich einen Mittelwert einsetzen, wodurch allein schon Fehler von fast 
10 Einheiten entstehen konnen, wahrend die niedrigste beobachtete .Todzahl von Baumwoll
samenol und die hochste von Riibol nul' urn 3 Einheiten voneinander abweichen, 

b) Oxydierte trocknende Ole. 
Die schwachoxydierten, trocknend~n Ole gehoren nach i~~er Beschaffenheit und ihrer 

Verwendung nicht zu den verdickten Olen, sondern zu den Olfirnissen, werden demnach 
auch wie die iibrigen Firnisse analysiert und bewertet (s."S. 379 ff). 

Von durch Oxydation vel' d i c k ten trocknenden Olen kommt £iiI' die technische 
Untersuchung in erster Linie das Produkt der fast vollstandigen Oxydation und 
teilweisen Polymerisation von Leinol odeI' richtiger von Leinolfirnis, das technische 
Linoxyn3 ) in Betracht, sowie die aus demselben erzeugten Halbfabrikate und Waren: 
Linoleumzement, Linoleum, Lincrusta, \Vachstuch. 

T e c h n i s c h e s Lin 0 x y n: Es besteht del' Hauptmenge nach aus dem eigentlichen 
Linoxyn4), das ist del' Ko~plex von Umwandlungsprodukten des Leinols: Glyceride und 
Anhydride (innere Ester, Ather, Lactone) del' oxydierten Sauren (Oxysauren, Keto- und 
Ketooxysauren), der fliichtigen Siiuren und etwa unveranderten Leinolsauren, sowie die 

1) MARCUSSON: Ch. Revue Bd. 12, S.290. 1905; Bd. 16, S.45. 1909. 
2) SHERMAN und FALK: J. Am. Ch. Soc. Bd.25, S.711. 1903; Bd.27, S.605. 1905. 
3) El'zeugung: Gekochtel' und voroxydierter Firnis wird durch oft wiederholtes Rieseln 

iiber Gewebe bei kaum 40° langsam fertig oxydiert (Alt-Walton-Verfahren) odeI' mit Sauerstoff 
geblasen (spateres IValton-Verfahren) odeI' es wird unter Erhitzen durch Einblasen heiBer 
Luft voroxydiert und bei LuftabschluE dickgekocht (Verfahren nach PARNACOTT, sog. Taylor
prozeB). Man bezeichnet dieses Produkt meistens schlechtweg als Linoxyn. Diese Bezeich
nung kommt abel' nur dem Oxydationsprodukt des reinen Leinols zu, das wedt;~ 8ikkativ 
noch unverandertes Leinol enthalt (s. a. F,mRION: Die Chemie del' trocknenden Ole, Berlin 
1911, 8. 244). 

4) tiber den Chemismus del' Oxydation des Leinols und die Zusammensetzung des 
Linoxyns S. bes. FAHRION: Trocknende Ole 8. 158ff.; Farbenztg. Bd.17, Heft 47-50.1912. 
Nach den eigenen Untersuchungen von FAHRION ist besonders die Bildung einer Dioxylinol
saure, einer Tetraoxylinolensaure, eines Anhydrids del' Hexaoxylinolensaure und die von 
Di- und Tetraoxylinolsaure wahrscheinlich. 



410 Oxydierte Ole. 

entsprechenden freien Sauren (der Gehalt an diesen kann bis gegen 20% betragen); auBerdem 
enthalt das technische Linoxyn (besonders viel das "Schwarzol" vom TaylorprozeB), Poly
merisationsprodukte, ferner unvollstandig oxydiertes LeinO! und Sikkativ, nach einigen Ver
fahren auch geringere Mengen von polymerisiertem Hoizol oder Ricinusol. Die Mischungs
verhaltnisse sind natiirlich je nach der Herstellung verschieden. 

Beschaffenheit: Das technische Linoxyn ist je nach dem Oxydationsgrad 
eine feste elastische, nicht klebende, auch in der Warme trocken bleibende Masse 
oder es ist noch klebrig, zah und schmelzbar1). Die Farbe ist meistens goldgelb, 
der Geruch ahnlich dem anderer oxydierter Ole, aber eigena:r:tig, mitunter sauer
lich und stechend, sonst siiBlich. Das spezifische Gewicht ist groBer als das des 
Wassers, ungefahr 1,01 bis 1,10. 

Fiir die analytische Untersuchung ist das Verhalten gegen Losungsmittel 
von Wert. Das technische Linoxyn ist praktisch un16slich in Ather, Schwefel
kohlenstoff und Chloroform, dagegen fast vollstandig 16slich in siedendem Eis
essig, in einer Mischung von Benzol, Aceton und Methylalkohol, in Tetralin, 
Hexalin, ihren Homologen und Estern, in Anilin, unter Zersetzung auch in 
Nitrobenzol, bei 150 0 (also unter Druck) selbst in Benzol. Das technische I~inoxyn 
lost sich fErner unter charakteristischer Rotfarbung in Laugen, natiirlich besonders 
leicht in alkoholischen Laugen und ist auch in schwacher alkoholischer Salzsaure 
unter Umesterung loslich. Petrolather und ebenso Alkohollosen bei kurzer Ein
wirkung wenig, bei sehr lange dauernder Behandlung viel auf. Z. B. 16sen sich 
von einem normalen "Waltonol" bei vierwochiger Behandlung mit kaltem Petrol
ather 18 bis 20%, mit kaltem Alkohol sogar 55%. Natiirlich 16sen sich in 
erster Linie die nichtoxydierten Bestandteile des Linoxyns; diese bringen dann 
aber auch Oxydationsprodukte in Losung, so daB die Bestimmung des Oxy
dationszustandes bzw. des Verhaltnisses von Oxydiertem zu Nichtoxydiertem 
durch Ausziehen des Linoxyns mit Petrolather, Ather usw. ziemlich ungenau 
ist. Hingegen sind solche Ausziige zur Priifung auf Zusatze, wie Ricinusol, 
Standol u. dgl., geeignet. 

Zur Ermittlung des Oxydationsgrades bestimmt man wie bei der Analyse 
oxydierter halbtrocknender Ole nach Verseifung des Linoxyns und Abscheidung 
der Fettsauren die oxydierten Sauren nach der Methode von FAHRION. Die bei 
der ersten Ausschiittlung in der wasserigen Losung verbleibenden Oxysauren 
schiittle man nach FRITZ2) statt mit Petrolather mit Ather aus, dampfe die 
wasserige Losung ein und extrahiere den Salzriickstand nochmals mit Ather. 
Auf diese Weise erhalt man die wasserloslichen Oxysauren freilich voHstandiger, 
obwohl die Sauren des Linoxyns auch in Ather nicht vollig loslich sind, aber 
jedenfaHs vermengt mit einem mehr oder weniger groBen Teil der fliichtigen 
Sauren. Allerdings gehoren die fliichtigen Sauren in gewissem Sinne als sekundare 
Spaltungsprodukte der oxydierten Sauren zu diesen. Zur Orientierung iiber den 
Gehalt an oxydierten Sauren kann auch die Bestimmung der Refraktion dienen. 

Man bestimmt ferner das spezifische Gewicht, die Verseifungszahl, die Jod
zahl, etwa auch die Acetylzahl und vor aHem den Aschengehalt (die Sikkativ
metaHe). - Aus der folgenden Tabelle sind die GroBenordnungen der wichtig-

1) Beim jahrelangen Liegen an der Luft wird das Linoxyn durch ,;Uberoxydation" 
wieder fliissig und atherloslich. Dabei sollen an den Kohlenstoffketten Spaltungen unter 
Bildung der Glyceride von Dicarbonsaure-peroxyden eintreten. Z. B. 

CaH5[OCO-(CH2)n-CH-CH-(CH2)m-COOH]a· 
i I 
0-0 

INGLE und WOODMANSEY: J. Soc. Ch. Ind. Bd.38, S.101. 1920. 
2) FRITZ: Ch. Revue Bd.20, S.49. 1913. 
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sten analytischen Daten handelsublicher Linoleumsorten zu entnehmen. Die 
Zahlen sind keine Grenzwerte; der Gehalt an oxydierten Fettsauren - ohne 
die wasserloslichen - kann z. B. auf uber 60% ansteigen . 

. -

Be- I Oxydierte sauren[ Fettsilu;en Spezifisches Ver- Nicht-
Technische sChaffen-1 Gewicht Asche seif.- Jod- oxy·-

nnws-I wasser-I JOd-i Ace-Linoxyne heit bei Zahl zahl dierte 
Sauren lich Wslich zahl tyiz. 

'ValtonoP) weich 14,5°: 1,0791 1,40% 272 59,1 32,2%139,7%: 17,4% -

I 

-
Waltoni:>l1 ) normal 17° : 1,0727 0,92% 294 60,7 33,2% 34,1 %! 20,9% - -

Waltonol1) stark 
36,5%1 36,7%112.6% oxydiert 18,5°: 1,0430 (?) 1,27% 307 48,7 - -

Unbekannte2 ) 

287152,2 Herkunft . fest - - - [53% [53% 60 55 

Dem Linoxyn sehr ahnlich ist das "Tungoxyn", das Oxydationsprodukt 
des Holzols3). Es ist eine weiBe, feste, wenig elastische, trockene Masse. Die 
"Tungoxysaure" ist ein zaher Syrup, der sich in alkoholischer Kalilauge wie 
die Linoxysaure mit tiefroter Farbe lOst. 

Die Untersuchung wird naturlich in derselben Weise ausgefUhrt wie die 
des Linoxyns, ebenso die der "Oxyne" anderer trocknender Ole. 

Linoleumzement, Linoleum. 
Lin ole u m z e men t ist eine im wesentlichen durch Zusammenschmelzen von tech

nischem Linoxyn mit Korkpulver, Kolophonium, Kaurikopal und Erdfarben erzeugte Mi
schung. Nach verschieden~~ Verfahren macht man auch Zusatze von Standol, polymeri
siertem Holzol, gewissen Olpechen, Erdalkaliseifen, Harzol, Terpentin, Holzmehl; zum 
Unverbrennlichmachen oder auch nur zum Beschweren setzt man auch anorganische FUll
stoffe wie Magnesit, gefallte Kieselsaure und Natriumbicarbonat u. a. m. zu. Durch Auf
pressen der Masse auf Gewebe, gewohnlich Jute, und "Reifenlassen", wobei eine Nach
oxydation eintritt, erhalt man das Lin ole u m. Durch Aufpressen einer ahnlichen Masse, 
die bloB statt Korkpulver Holzmehl enthalt, auf Papier die Lin k r u s t a. 

FUr die Bewertung von Linoleum kommen vor aHem praktische Prufungs
methoden in Betracht4); man bestimmt das spezifische Gewicht, das Gewicht 
pro Quadratzentimeter, die Gesamtdicke und die Schichtendicke, Festigkeit, 
Biegsamkeit, Dehnung, Widerstandsfahigkeit gegen Abnutzung durch Behandeln 
mit verdunnten Sauren, Alkalien, Seifenlosungen, MineralOlen, Terpentinol und 
besonders auch die Wasserdurchlassigkeit oder das Aufnahmevermogen fUr 
Wasser. 

Zur Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens trocknet man ein Stuck 
von 50 qcm Oberflache nach Entfernung des Gewebes, wagt, laBt es geraume 
Zeit in Wasser liegen, trocknet zwischen Filterpapier und wagt zuruck5). Bei 
groBer Porositat wird viel Wasser aufgenommen. Die Zahlen variieren in weiten 
Grenzen: nach 24 Stunden etwa 2-8%, nach 48 Stunden 3-26%, nach 15 Tagen 
7-37%. 

Chemische Prufung: Man behandelt die Substanz zunachst mit Ather; 
lOst sich eine nennenswerte Menge Leinol, so war die Oxydation ungenugend. 
Zur annahernden Trennung von Linoxyn und Harz einerseits, von Kork und 
Fullstoffen andererseits dient die 

1) FRITZ: Ch. Rev. Bd. 20, S. 49. 1913. 
2) LEWKOWITSCH: Analyst Bd. 27, S. 140. 1902. 
3) FAHRION: Farbenztg. Bd.17, Heft47j50. 1912. 
4) S. a. BURCHARTZ: Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin Bd.17, S.285. 1899; INGLE: .J. Soc. 

Ch. Ind. Bd.23, S.1197. 1904. 
") INGLE: a. a. O. 
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:Methode von ULZER und BADERLEl): 2g feingeschabtesLinoleum werden 
mit 25 cern Benzol im EinschluBrohr 1 Stunde auf 150 ° erhitzt. Del' Rohrinhalt 
wird mit Benzol ausgespiilt, durch ein gewogenes Filter filtriert, mit Benzol 
gewaschen und del' Riickstand samt Filter bei llO° zum konstanten Gewicht 
getroclmet. Del' Riickstand, bestehend aus organischer Korksubstanz und den 
Mineralstoffen wird nach del' Wagung verascht und die Asche gewogen. Die 
Differenz ergibt die organische Korksubstanz. Aus dem Filtrat wird das Benzol 
abdestilliert; del' Riickstand wird im Kohlendioxydstrom getrocknet und ge
wogen. Diesel' Benzolextrakt enthalt abel' auBer dem Linoxyn und dem Harz 
auch noch gelOste Korksubstanz, und zwar lOst das Benzol rund 4% vom Kol'k. 
Zur Korrektur kann man daher zum gefundenen Korkgewicht 4% zuschlagen 
und ebensoviel von del' gefundenen Extraktmenge abziehen. In ahnlicher Weise 
soUte eine Korrektur fUr die Korkasche vorgenommen werden, die von del' 
Gesamtasche abzuziehen und zur organischen Korksubstanz zu zahlen ware. 

Zur Tl'ennung des Linoxyns vom Harz kannte man die Umesterung beniitzen_ 
Man behandelt die Substanz mit verdiinnter alkoholischer Salzsaure nach S. 87, 
bis alIes in Lasung gegangen ist, verdiinnt mit dem gleichen Volumen Wasser, 
macht mit Carbonat alkalisch, setzt Ather zu und schiittelt aus. Die Harzsauren 
bleiben als Seifen in del' wasserigen Lasung, die Ester del' Fettsauren des Linoxyns 
und die unverseifbaren Bestandteile gehen in den Ather und werden wie iiblich 
getrennt und untersucht. 

Die Asche setzt sich aus del' des Firnis (Trockenstoffe) und des Korks, den 
Erdfarben und etwa vorhandenen Fiillstoffen zusammen. Aschengehalte von 
iiber 20% mach en das Linoleum briichig, es kommen abel' trotzdem solche von 
1/3 des Gewichtes und dariiber VOl'. 

Wasser: Man trocknet 1 Stunde im Wasserbad, wobei durchschnittlich 
2-3% Wasser, selten mehr, gefunden werden. Del' Feuchtigkeitsgehalt solI 
auch ein MaB fUr die Porositat des Linoleums sein2 ). 

Beispiele fiir die Zusammensetzung von Linoleumsorten nach ULZER und 
BADERLE (nicht korrigiert): 

Sarte Wasser Gesamtasche Organis~he . I 
Korksubstanz Benzolextrakt 

Deutsches Fabrikat 2,8% 20,3% 53,0% I 24,0% 
Taylor Terrakotta 2,7% 10,0% 71,5% 

I 

15,5% 
Taylor hellgriin 2,6% 19,3% 64,7% 13,2% 

c) Oxydierte Trane. 
(Lederfett, WeiBbriihe, Moellon, Degras, Sodoil.) 

Die oxydierten Trane spielen eine grol3e Rolle in der Gerberei. Sie sind im Samischleder 
als Gerbstoffkomponenten enthalten und dienen andererseits zum Einfetten und Zurichten 
von lohgarem und chromgarem Leder3). 

1) BENEDlKT-ULZER, Analyse etc. 5. Auf I. S. 541. 2) INGLE: a. a. O. 
3) Bei der Samischgerbung wird Tran, insbesondere Dorschlebertran in die Haut ein

((ewalkt und in dieser feinen Verteilung autoxydiert und "fermentiert". Die porase Haut 
,virkt als Trager, ahnlich wie Gewebe bei del' Oxydation trocknender Ole zu Linoxyn. Die 
stark ungesattigten Transauren, wie Jecorin- und Clupanodonsaure bilden Peroxysauren, 
die sich zum Teil mit der anoxydierten Hautfaser salzartig zu Leder verbinden, zum Teil 
frei bleiben und sich zu verschiedenBn Oxydations- und Kondensationsprodukten umlagern, 
die keinen aktiven Sauerstoff mehr enthalten. S. bes. F"\HRION: Neuere Gerbemethoden 
und Gerbetheorien, Braunschweig 1915; S. a. FAHRW,,: Z. ang. Bd.3, S. 172, 634. 1890; 
Bd. 4, S. 446. 1891; ferner SOl\1l\1ERHOFF: Collegium 1915, S. 26. 
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Der aus dem samischgaren Leder zuriickgewonnene TraniiberschuB, in dem diese 
Umlagerungsprodukte gelost sind, heiBt je nach der Sorte Moellon, Degras, 'VeiB
ger berdegras. 

MoiHlon ist die durch wiederholtes Auspressen des zuerst mit warmem Wasser, dann 
mit Sodalosung vorbehandelten samischgaren Leders erhaltene feine Fettemulsion; Moellon 
enthaIt meist etwa noch 0,5-0,7% Seife. 

Degras ist in der urspriinglichen Bedeutung des Wortes identisch mit Moellon1). So
wohl Moiillon als auch Degras halten oft Haut- oder Lederteilchen in Suspension. 

WeiBgerberdegras wird aus stark gegerbten Hauten, aus denen sich nichts ab
pressen laBt, auf andere Weise gewonnen: das anhaftende Fett wird abgestrichen, dann 
werden die Haute mit Soda- oder Pottaschelosung gewaschen, in der erhaltenen Emulsion 
wird das Carbonat zum groBten Teil mit Schwefelsaure abgestumpft, die Alkalisulfatlosung 
wird abgezogen und das Fett-Seifengemisch mit dem abgestrichenen Fett vereinigt. 

Der WeiBgerberdegras ist trotz seines groBen Wassergehaltlls von gewohnlich 30-40% 
eine viel samigere Emulsion als gewohnlicher Degras; er gleicht mehr einer Wollfettemulsion 
und zeigt mitunter eine fast vogelleimartige Konsistenz, denn er enthalt oft 3-4% Seife, 
viel Asche (Alkalisulfat) und bis 5% Lederfasern. 

Degrasextrakt oder M;<:iillonessenz ist entwasserter Moellon. Er bildet eine halb
feste Masse oder ein rotliches 01 von groBerer Viscositat und hoherem spezifischen Gewicht 
als das des urspriinglichen Tranes (bis 0,945-0,955). 

Sogenannter "kiinstlicher" Degras wird zumeist in derselben 'Veise wie der Degras 
beim Samischgerben erzeugt, wobei nur zur Verteilung und Fermentierung statt der zu ger
benden Haute bloB Hautabfalle oder fertig gegerbte Lederabschnitzel dienen, die oftmals 
verwendet werden konnen. Ein so erzeugter Degras hat natiirlich dieselbe Zusammensetzung 
wie der "echte", er ist sogar meistens besser, er ist gleichmaBiger zusammengesetzt und 
enthillt gewohnlich weniger oder gar keine aus der tierischen Haut aufgenommene 
Substanzen. Die Bezeichnung kiinstlicher Degras ist bei solchen Produkten nicht gerecht
fertigt. 

Etwas anderes sind die vielfach auch kiinstlicher Degras benannt~!l Ersatzstoffe: 
emulgierte Mischungen aus Tranen, Wollfett (auch geblasenem) und Olen, Elain, Harz, 
:Mineralol, Harzol, Verdickungsmitteln wie Magnesiumchloridlosung u. a. m. (z:. B. gehen 
auch Wollfett-Vaseline-Emulsionen, sog. Corroine, und geblasene Harzole, sog. Arisine, als 
kiinstlicher Degras). . 

Die Eigenschaften, welche die oxydierten Trane wertvoll machen, sind: sie dringen 
leicht in halbfeuchte Haute, verdrangen das Wasser und verteilen sich regelmaBig in den 
:f.oren, konservieren das Leder, verhindern Flecken- und Schimmelbildung, ohne wie andere 
Ole spater auszuschlagen oder auszuharzen und verleihen dem Leder einen vollen, weichen. 
"molligen" Griff. - Zur Degraserzeugung verwendet man besonders viel Dorschleber-. 
Walfisch- und (in Amerika) Menhadentran, es kann aber auch jeder andere Tran mit nicht 
zn niedriger Jodzahl und nicht zu groBem Gehalt an Alkoholen zu brauchbarem Degras 
oxydiert werden. 

Zusammensetzung: Die charakteristischen Bestandteile von Moellon 
und Degras sind die Oxydationsprodukte des Tranes, insbesondere die hoch
oxydierten Sauren, die man deshalb auch als Degrasbildner bezeichnet2). 

Neben diesen Verbindungen konnte zur Erklarung der spezifischen Wirksamkeit 
der oxydierten Trane im Vergleich zu der geringeren Wirkung oxydierter vege
tabilischer Ole auch noch der Gehalt an Cholesterin oder Oxycholesterin in 
Betracht kommen. Diese Stoffe wirken ja emulgierend und machen Emulsionen 
haltbarer. Von Oxydationsprodukten sind bisher nachgewiesen: Mono- und 
Dioxyjecorinsauren, ClsH3003 und ClsH3004' £erner haher oxydierte Jecorin-

1) In Amerika versteht man unter Degras das W ollfett. 
2) Urspriinglich bezeichnete JEAN (Monit. scientif. Bd. 15, S. 889. 1880) als "Degragime" 

die hochstoxydierten Sauren, deren Alkalisalze beim Aussalzen des verseiften Degras gelost 
bleiben und beim Ansauern der Kochsalzlosung als harzige Masse ausfallen. SIMAND (Z. ang. 
Bd. 3, S. 185. 1890), BOGH u. a. hielten dagegen die Degrasbildner fiir stickstoffhaltige Pro
dukte einer Reaktion des Trans mit der Hautsubstanz, bis FAHRION nachwies, daB die Degras
bildner tatsachlich Oxydationsprodukte der ungesattigten Transauren sind, denen nur bei 
mangelhafter Isolierung stickstoffhaltige Abbauprod}lkte der Hautsubstanz beigemengt sein 
konnen. (Z. ang. Bd.3, S.172, 634. 1891; Ch. Ztg. Bd.17, S.524. 1893.) 
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saurederivate, zum Teil als freie Sauren, groBtenteils aber als Glyceride (d. h. als 
Komponenten von Glyceriden) und als Anhydride wie C18H2405 und ClsH26071). 
Ebenso enthalten die oxydierten Trane selbstverstandlich auch analoge Oxyda. 
tions- und Kondensationsprodukte der Clupanodonsauren. 

Die neutraien, d. h. veresterten Oxydationsprodukte, die sog. "Oxyjecorine", 
konnen durch Versetzen der oxydierten Trane mit Olen, wie Klauenol u. dgl., 
als pechartige Massen abgeschieden werden. In Petrolather sind sie dagegen, 
lOslich; vermutlich sind die oxydierten, petrolatherunloslichen Sauren mit nicht
oxydierten, lOslichen Sauren in gemischten Glyceriden vereinigt. Neben den 
oxydierten Sauren enthalt der Degras namlich mehr oder weniger groBe Mengen 
unveranderter Transauren und fliichtige Fettsauren (Buttersaure, Valerian
und Capronsauren usw.), die durch Aufspaltung der ungesattigten Sauren 
gebildet werden. - Die charakteristischen Kennzahlen reiner Degrassorten sind 
in folgender Tabelle den Kennzahlen der betreffenden urspriinglichen Trane 
gegeniibergestellt. 

Kennzahlen reiner Degrassorten. 

I 
Bre-I I I In Petrolather chungs- Saure- Versei-, Acetyl- Jod-

Sorten Dichte expo- zahl fungs· I zahl') zahl unJi:jsliche oxydierte 
nent zahl Sauren 

I 

20,61 - i Sardinen- urspriingl. - - - 193,2 0,7 % (0,2 % feste) 
tran3 ) Degras - - 29,6 I - I - 75,4 23,0% (7,3% feste) 

Waltran urspriingl. 4) 0,9270 1,4755 10,6 190,4 14,0 85,0 3,4% 
Degras 0,9423 1,4758

1 

10,6 181,51 22,0 71,0 6,2% 

Robbentran urstr;;:r~~ 4) 0,9258 1,4760 6,1 I 25,6 96,5 2,7% 193,8 i 

0,9465 
1,4791 26,1 190,5 47,9 68,4 14,4% 

Dorschtran urspriingl.4) 0,9274 1,4755 13,6 187,9 19,4 148,0 0,9% 
Degras 0,9836 ('1) 1,4780 28,3 183,4 28,3 i 100,5 19,4% 

Anforderungen: Die Anspriiche an Moellon oder Degras sind je nach 
dem Verwendungszweck sehr verschieden; im allgemeinen soIl ein guter Handels
degras iiber 15% Degrasbildnerenthalten, doch geniigt fUr manche Verwendungs
zwecke ein viel geringerer Gehalt; der Gehalt an Wasser darf hochstens 20%, 
der an Asche nicht mehr als 3% betragen, Der Eisengehalt der Asche darf 0,05% 
nicht iibersteigen. 

Untersuchuny: Man bestimmt vor allem Wasser, Asche und Gesamtfett, 
bei "echtem" Degras, der Haut- oder Lederfragmente suspendiert enthliJt, auch 
diese Beimengungen. Die Bestimmung dieser Bestandteile laBt sich in einem 
Analysengang fortlaufend ausfiihren5). 1m oligen Anteil bestimmt man die in 
Betracht kommenden Kennzahlen, wie Saurezahl, Verseifungszahl und Jodzahl 
- die Bestimmung der Acetylzahl hat weniger Wert -, insbesonders werden aber 
die oxydierten Fettsauren, die etwa zugesetzten fremden Fette und unverseif
baren Substanzen nach Art und Menge festgestellt. Die quantitative Zusammen
setzung der handelsiiblichen Degrassorten wechselt sehr stark, weil die Anspriiche, 
wie erwahnt, je nach dem Verwendungszweck se'hr verschieden sind. Eine Anzahl 
Analysenergebnisse von Handelsprodukten verschiedener Herkunft ist in fol
gender Tabelle geordnet. 

1) FARRION: a. a. O. 2) Unzuverlassig. 3) FARRION: Ch. Ztg. Rd. 17, S. 524. 1893. 
4) EITNER: Der Gerber 1893. S. 257. 5) S. a. LAST, Kollegium Nr. 653, S. 329. 1924. 



Oxydierte Trane. 415 

Zusammensetzung handelsiiblicher Degras-Sorten1). 

--

I Unver· Oxy- Gesamtfett 
Moellon- und I Wasser I Asche seifbares dierte Menge Degrassorten Sliuren Saure- Verseif.- Jodzahl 

% % % % in % zahl Zahl 

3 deutsehe Produkte . 17,7bis 0,1 bis 1,1 bis 4,3bis - 11-171105 bis 39,6bis 
22,9 0,6 15,8 9,7 172 69,0 

7 franzosische Produkte 7,6 bis 0,05bis 14,Obis 1,8bis 73,2bis 31-40' 93 bis 50-102 
25,5 0,58 40,6 6,0 91,8 206 

7 englische Produkte. 1,5 bis 0,06bis 0,9 bis 0,9bis 82,3bis 29 bis 170 bis 53-122 
17,3 0,70 3,4 16,7 97,7 119 208 

12 amerikanische Produkte 1,0 bis O,05bis 0,4 bis 1,1 bis 56,6bis 32bis - -
40,6 1,0 42,6 26,5 96,6 342) 

-Wasser, Asche, suspendierte Stoffe und Gesamtfett: 10-20 g 
Substanz werden im Platintiegel iiber kleiner Flamme erhitzt, bis alIes Wasser 
ausgetrieben ist3). Sogenannter franzosischer Degras enthiilt meistens 10-25%, 
WeiBgerberdegras 20-40% Wasser. Der wasserfreie Riickstand wird nach dem 
Auswagen mit unter 75° siedendem Petrolather verdiinnt, durch ein gewogenes 
Filter (Glasrohr mit Baumwollpfropf) filtriert, zur Losung der oxydierten Sauren 
mit Ather nachgewaschen und der entolte Riickstand getrocknet. Einengen des 
Filtrats, Trocknen und Wagen des Riickstandes ergibt das Gesamtfett. Der un
gelOste Riickstand wird ebenfalls gewogen; er kann aus suspendierten Haut- und 
Lederfragmenten, Seife und Mineralsubstanzen bestehen. Die Sene wird durch 
Waschen mit Wasser, dann mit Alkohol entfernt; der Riickstand wird wieder 
gewogen, dann verascht und die Asche gewogen. Die Dnferenz der beiden 
letzten Wagungen ergibt die Menge der im Degras suspendierten Haut- oder 
Lederteilchen. - Zur direkten Aschenbestimmung wagt man je nach der Sorte 
5-25g ein, treibt dasWasser ab, laBt das Fett mit einem Papierdocht (vgl. S.325) 
abbrennen und verascht wie iiblich. Eigentliche Moellon und Degras enthalten 
nur einige Hundertstel Prozente Asche, WeiBgerberdegras bis 3%. 

Priifung der Asche: Alkalicarbonat wird durch Titrieren des filtrierten, 
wasserigen Auszugs bestimmt und auf Sene umgerechnet, Eisen wird durch 
die Tanninreaktion nachgewiesen, Mengen unter 0,03% Fe20 3 gelten als un
bedenklich; evtl. priift man auch auf Alkalisulfat, Kreide, Gips und auf Ver
dickungsmittel, wie Magnesiumchlorid. SchlieBlich kann ein Degras auch 
Sikkativmetalle enthalten, die wie in den ]'irnissen nachgewiesen und be
stimmt werden. 

Freie Sauren: Reagiert der Degras gegen Lackmus sauer, so kocht man 
etwa 25 g·mit 1/4 Liter Wasser aus und trennt die Scbichten. Man priift die 
wasserige Losung qualitativ auf Mineralsauren und titriert dieselben gegebenen
falls mit Methylorange als Indicator, setzt hierauf Phenolphthalein zu und titriert 
die wasserloslichen organischen Sauren. Zur Bestimmung der Gesamtmenge an 

1) Nach Analysen von TORTELLI; SCHMITZ-DuMONT; HOPKINS, COBURN und 
SPILLER u. a. m. 2) % freie Saure. 

3) FAHRION: Z. ang. Bd.3, S.174. 1891. Diese Bestimmung ist ala Konventions
methode anerkannt. Fiir Einzelbestimmungen empfiehlt es sich auch, bloB einige Gramme 
Degras in einem mit Bimssteinstiickchen beschickten Erlenmeyerkolbchen mit der fiinffachen 
Menge Alkohol zu verdiinnen, auf dem Wasserbad einz.udampfen und den Riickstand 2 Stunden 
bei 100° zu trocknen. WEISZ: Der Gerber, Nr. 474. Uber Bestimmung des Wassers in Degras 
s. a. ALDEN: J. Am. Leather Ch. Assoc. 1907, S.12; 1908, S.335; FAHRION: Kollegium 
1908, S.21. 
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freien Fettsauren titriert man den Degras direkt wie ublich in atherisch-alkoho
lischer Losung und zieht yom Alkaliverbrauch die der Mineralsaure entsprechende 
Menge abo Die meisten Sorten enthalten lO-25% freie Saure, als Olsaure 
berechnet. 

o xydierte Sauren: Fur die technische Analyse kommen nur die in Petrol
ather unlOslichen Sauren, die Degrasbildner, in Betracht. Man bestimmt sie 
wie in den oxydierten vegetabilischen Olen nach der Methode von F AHRION 
(S.248). Die in Petrolather loslichen Oxysauren und damit die Gesamtmenge 
der oxydierten Sauren laBt sich nicht genau bestimmen. Die Bestimmung der 
Acetylzahlen der Fettsauren ist unzuverlassig, auch lassen sich die Zahlen nicht 
exakt auswerten. Sie liegen gewohnlich um 30-40. Die hoheroxydierten Sauren 
bilden eine zahe, klebrige, seltener eine pulvrige Masse, die sich in Ather und 
Benzol nur teilweise, in Alkohol und Chloroform vollstandig lost. Auch in Wasser, 
besonders in heiBem, angesauertem Wasser lOsen sie sich nicht unbetrachtlich. 
Zu ihrer weiteren Differenzierung kann das Verhalten ihrer Seifen gegen Kochsalz 
dienen: die Alkalisalze der schwacher oxydierten Sauren werden ausgesalzen, 
die der starker oxydierten Sauren bleiben gelOst. Diese Sauren stellen ein braunes 
Harz dar, das gegen 70° schmelzen soIl. 

Nichtoxydierte Fettsauren bleiben bei der Abscheidung der oxydierten 
Sauren mit dem Unverseifbaren in der Petrolatherlosung und konnen nach 
Abtrennung des Unverseifbaren quantitativ aus der Losung isoliert werden. 

Fremde Fette: Anhaltspunkte geben das spezifische Gewicht des Gesamt
fettes und der Erstarrungspunkt der Fettsauren. Die Dichte reiner Degras
extrakte liegt etwa bei 0,945-0,955, Dichten unter 0,920 weisen auf Zusatze 
fremder Fette, wie Olsaure, Talg, Wollfett u. dgl. Die Schmelzpunkte der Fett
sauren von Lebertran, Walfisch- und Japantran liegen bei etwa 18-19° bzw. 
25 ° bzw. 30-31 0; ein hoherer Schmelzpunkt der Degrassauren deutet auf 
Talgzusatz. 

W ollfett verrat sich oft schon durch den Geruch (bes. den des Unverseif
baren), durch den Oberflachenglanz des Gesamtfettes und der abgeschiedenen 
Fettsauren. Nachweis von Wollfett nach SIMAND: 5-6 g Degras werden verseift, 
angesauert und die Fettsauren mit A ther ausgezogen. Nach Vertreiben des Athers 
kocht man den Ruckstand mit der anderthalbfachen Menge Essigsaureanhydrid, 
wascht das acetylierte Produkt, trocknet und laBt 3 mal aus der 15 fachen 
Menge Alkohol krystallisieren. Man erhalt so Cholesterinacetat mit dem charak
teristischen Schmelzp. 114,3° (korr.). Aus der Menge des Acetates kann man den 
Gehalt des Degras an Wollfettnur ganz roh abschatzen, indem man die mittlere 
Acetatausbeute aus Wollfett zu etwa 34% annimmt. 

Harz wird in dem Fettanteil, welcher bei Bestimmung der oxydierten 
Fettsauren in der Petrolatherlosung verbleibt, nach S. 305 bestimmt. 

Unverseifbare Substanzen (MineralOl, Vaselinol, HarzOl). Die Be
stimmung der unverseifbaren Bestandteile schlieBt sich ebenfalls am besten an 
die der oxydierten Sauren an. Nach Absche'idung derselben bleiben in der 
Petrolatherlosung das Unverseifbare, die nichtoxydierten Fettsauren und evtl. 
die Harzsauren. Die Sauren schuttelt man mit alkoholisch-wasseriger Lauge 
aus, das Unverseifbare bleibt zuruck; es wird wie ublich isoliert und, wenn 
es mehr als 1-2% betragt, auf Harzol, MineralOl usw. gepruft. Selbstver
standlich kann man das Unverseifbare auch direkt bestimmen, wobei man statt 
die Losung der verseiften Substanz auszuschutteln, besser mit Bicarbonat ab
stumpft, mit Sand vermengt und nach scharfem Trocknen im Soxhletapparat 
extrahiert. 
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Eine groBere Anzahl fetter Ole reagiert mit Schwefel und mit Schwefel
chloriir ahnlich wie Kautschuk bei der Vulkanisierung und gibt feste, halbwegs 
elastische Produkte, die man zweckmaBig unter der Bezeichnung vulkanisierte 
Ole zusammenfaBtl). Die Handelsprodukte heiBen Faktis, und zwar die ge
schwefelten Ole dunkle oder braune, die anderen weiBe Faktis. Die dunklen 
Faktis kommen als gelb- bis rotbraune elastische Platten oder Pulver in den 
Handel; sie sind zerreiblicher als Kautschuk. Die weiBen bilden rein weiBe oder 
gelbstichige, elastische, kriimelige Massen. Beide Sorten werden auch kiinstlich 
gefarbt. In den organischen Losungsmitteln sind sie fast unloslich. 

Zusammensetzung und Eigenschaften2): Die braunen Faktis zeigen 
niedrige Jodzahlen, Sulfhydrylgruppen lassen sich nicht nachweisen, bei der 
Verseifung wird nur ein Teil des Schwefels als Schwefelwasserstoff bzw. Sulfid 
unter Bildung ungesattigter Verbindungen abgespalten. (Auch bei der Darstellung 
entweicht wenig oder gar kein Schwefelwasserstoff.) Zur Erklarung dieser 
Eigenschaften wird cyclische Bindung des Schwefels angenommen3). Die Schwefel
verbindungen waren demnach Derivate des Diathylendisulfids oder (nach der 
offiziellen Nomenklatur) des 1,4-Dithians: 

/S" ReCH CH-R1(2) 

R2~H"S/~H-R2(1) 
Vielleicht sind die geschwefelten Ole Analoga der geblasenen Ole. (Nach ERDMANN 
bildet ja auch der Schwefel mit Olen den Ozoniden analoge Thiozonide.) 

Auch bei der Bildung der weiBen Faktis werden Schwefel und Chlor zum 
groBen Teil an die Doppelbindungen der Ole angelagert4). Nach HENRIQUES5 ) 

bilden sich Disulfide mit der Atomgruppe -CHCl-CH-S-S-CH-CHC1-. 
I r 

Es erfolgt aber auch teilweise Substitution, denn bei der Reaktion entweicht 
Chlorwasserstoff. Bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge wird das Chlor 
bis auf Spuren abgespalten, es bilden sich Sulfide ungesattigter Sauren6). 

Die Schwefel- und Chlorgehalte der Faktis sind sehr verschieden (siehe 
Tabelle), weil die einzelnen Ole zur Verdickung je nach ihrer Zusammensetzung 
und Vorbehandlung ganz verschiedene Mengen Schwefel oder Schwefelchloriir 
erfordern. Z. B. brauchen Baumwollsamen und RiiMI je 26%, Maisol angeblich 
41 % Schwefel; an Chlorschwefelsollen Baumwollsamenol45% erfordern, Oliven-, 
Lein- und Riibol ungefahr je 25%, Ricinusol nur 20%, oxydiertes sowie geschwe
feltes Leinol gar nur 10-12%. 

1) Bei der technischen Erzeugung wird RiiMI oder Maisol, Leinol, Baumwollsamenol, 
ErdnuBol, Ricinusol u. a. m. im urspriinglichen Zustande, oder besser durch Blasen vor
Qxydiert, mit Schwefel auf 150-160° erhitzt (nach amerikanischen Verfahren angeblich 
auf 250°) oder in Tetrachlorkohlenstofflosung mit Schwefelchloriir vermischt. Man kann 
auch mit Schwefel vorbehandeln und dann noch Schwefelchloriir einwirken lassen. Die 
Produkte dienen als Kautschukersatzstoffe, zum Gelatinieren von Nitroglycerin usw. 

2) ALTSCHUL: Z. ang. Bd.8, S.535. 1895; HENRIQUES: Z. ang. Bd.8, S.691. 1895; 
S. a. MICHAEL: Ber. Bd.28, S.1633. 1895. 

3) HENRIQUES: a. a. O. 
4) ULZER und HORN: Mitt. Techn. Gewerbe-Museum Wien Bd. 4, S.43. 1890. 
5) a. a. O. In derselben Weise erklarte Weber die Vulkanisierung des Kautschuks. 

Z. ang. Bd. 6, S. 112, 130. 1893. 
6) ULZER und HORN: a. a. O. 

Analyse der Fette I. 27 
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Die Faktis enthalten meistens noch unveranderte fette Ole, Zusatze von 
Mineraltil oder Paraffin oder von anorganischen Bestandteilen. 

Beispiele fur die Zusammensetzung von Faktissorten 
(nach HENRIQUES). 

Schwe· Chlor I Was- Fett- Ace-
FettsiLuren 

Asche Jod- sChwe'l Chi fel ser sauren tyl· 
fel or Jodzahl') zahl zahl 

% % % % 01 ~'o % (0 

W'Be faus urspriing· I Spur 160,3 Le~l .. l lichem 01 . 9,3 8,8 3,0 - 79,6 56,3 21,0 9,9 
mo· bl faktis l aus ge ase-

0,8 81,7 81,7 52,6 19,6 4,0 0,6 121,0-nem 01 .. 4,8 4,8 
141,2 

W·B tus urspriing· 
86,9 32,5 31,0 8,3 Spur 101,5 Rii~O~- lichem 01 . 8,3 7,6 - -

faktis l aus geblase-
5,9 87,9 26,9 102,8 nem 01 .. 6,6 - - - 6,5 

" r;t d,m Mini-
R' . mum an S2Cl2 4,8 6,7 - - 85,3 35,2 - 5,3 

" 
136,2-lcmus- 152,1 

olfaktis mit dem Maxi-
mum anS2Cl~ 10,6 8,9 - - - 21,9 105,6 - 0,2 105,6 

Braune Faktis (Han-
delsprodukte) . 15,5- 0,7-: - - - 42,0 - 14,1- - i 125,6-

17,7 0,4 i 15,2 129 

WeiBe Faktis (Handels- I 
produkte) 6,4- 50-108- 0,1- 73,6- 30,9- - 16,1- 0,4- 91,2-

9,2 ' I' 5,5 90,5 32,6 8,1 0,8 102,3 8,9 , 1,0 

Gute Faktis sollen nach FRANK und MARCKWALD hoohstens 20% aceton
losliche Bestandteile, 3% Asche, 1% freien Schwefel und wenig Mineraltil ent
halten. Betrachtlichere Zusatze an Paraffinkohlenwasserstoffen mussen deklariert 
sein2). Ferner werden meistens folgende Anforderungen gestellt: Der Faktis 
darf an kaltes Wasser hochstens geringe Spuren von MineraIsaure abgeben 
(Prufung der Ausschuttlung mit Kongopapier). Bei halbstundigem Digerieren 
einer Probe mit der 20fachen Menge Alkohol bei 50-60 0 diirfen sich hochstens 
0,4% lOsen, darunter praktisch keine Chloride. Der Faktis darf nach 1 stundigem 
Erhitzen auf lOO-llO 0 keine Zersetzungserscheinungen zeigen, insbesondere 
keine Sauredampfe abgeben. 

Untersuchung: Man extrahiert 2-4g Substanz im Soxhletapparat mit 
Aceton. Unverandertes 01, Mineralol und freier Schwefel gehen in Losung, der 
eigentliche Faktis bleibt ungeltist. 1m Extrakt werden fettes 01 und Unverseif
bares wie ublich getrennt und der Schwefel nach S.31O bestimmt. 

Im unloslichen Ruckstand bestimmt man vor aHem Asche, Schwefel, Chlor, 
Fettsauren, dann deren Jodzahl, Acetylzahl usw. 

Zur Bestimmung des gebundenen Schwefels ist die Methode von CARIUS 
nicht geeignet, es ist eine doppelte AufschlieBung notig. Die Probe wird mit 

1) Beachtenswert ist, daB die Jodzahlen der aus RicinusOlfaktis abgeschiedenen 
Sauren bedeutend haher sind als die des urspriinglichen Oles. Offenbar werden bei der 
Vulkanisation von Ricinusol auch alkoholische Hydroxylgruppen durch Chlor substituiert, 
so daB bei der spateren Verseifung unter Abspaltung von Kohlenwasserstoff doppelt-un
gesattigte Siiuren entstehen. 

2) LUNGE-BERL: Chern.-techn. Unters.-Meth. 7. Aufl., 3. Bd., S. 1210. 
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der 15-20fachen Menge Salpetersaure 1,4 unter Zusatz eines Tropfens Brom 
zunachst in der Kalte, dann bei allmahlich bis auf lOO 0 erhohter Temperatur 
behandelt, eingedampft, noch 2 mal mit Salpetersaure abgeraucht, der syrupose 
Riickstand in Alkohol aufgenommen, mit Soda-Salpeter-Gemisch verriihrt, das 
Gemenge bei 120-130 0 getrocknet, worauf geschmolzen und die Analyse in 
der iiblichen Weise zu Ende gefiihrt wird l ). Auch zur Bestimmung des Chlors 
empfiehlt sich dieselbe AufschlieBung. Am besten wird die Bestimmung mit der 
des Schwefels kombiniert, wobei man einfach bei der Behandlung mit Salpeter
saure Silbernitrat (und selbstverstandlich kein Brom) zusetzt2). 

Bei der Jodzahlbestimmung konnen erhebliche Fehler unterlaufen. 
Nachdem die Faktis in Chloroform wenig lOslich sind, muB man die JodlOsung 
wenigstens 12 Stunden unter haufigem Umschiitteln einwirken lassen. Dabei 
kann aber auch schon Substitution eintreten, andererseits halt auch der Faktis 
Jod sehr hartnackig zuriick, so daB man beim Zuriicktitrieren oft und andauernd 
schiitteln muB. Es empfiehlt sich jedenfalls, HUBLsche Losung anzuwenden. 
Sicherer ist die Bestimmung der Brom-Addition und -Substitution nach McILHINEY 
[so S.187 3)]. 

Die Bestimmung der Acetylzahl muB nach der Modifizierung von 
LEWKOWITSCH ausgefiihrt werden, weil die Losung des verseiften Produktes 
zu dunkel ist, als daB sie direkt titriert werden konnte. 

Die Bestimmung der Saurezahl sowie cler Verseifungszahl ist weniger 
zur Untersuchung von Faktis als zum Nachweis desselben in Kautschukwaren 
geeigneV): Man kocht eine feingeraspelte Probe 3 Stunden mit einem hochstens 
5 fachen tTberschuB an nil alkoholischer Kalilauge und titriert mit Salzsaure 
zuriick. Dabei solI die alkoholische Lauge heiB zum warmen Kautschukleim 
gegeben werden, weil andernfalls sofort eine Ausscheidung stattfindet und das 
Alkali nicht eindringen kann. Die Grenzwerte fiir die Verseifungszahlen werden 
ziemlich verschieden angegeben: Z. B. 110-2825 ) und 52-2184). 

Sulfurierte Ole. 
(TiirkischrotOle und verwandte Produkte.) 

Die TiirkischrotOle sind seifenleimartige Losungen von Gemengen der 
Alkali- oder Ammoniumsalze gewisser Oxyfettsauren, besonders der Ricinol
saure oder der 10-Oxystearinsaure, deren Schwefelsaureestern und inneren 
Estern (sog. Polyricinolsauren), sowie von Glyceriden (unverandertes neutrales 
01, Diglyceride und Salze von Schwefelsaureestern der Glyceride). Ferner ent
halten aIle RotOle Neutralsalze (Alkalisulfat oder Ammoniumsulfat), geringe 
Mengen unverseifbarer organischer Stoffe und oft Glycerin. Manche RotOle aus 
Ricinusol enthalten auch Dioxystearinsaure bzw. der!'ln Schwefelsaureester, 
wahrend das V orkommen des Ricinolsaureathers (der sog. einbasischen Diricinol
saure) und des Ricinolsaurelaktids nicht sichergestellt ist6). 

Mit den RotOlen nachstverwandt sind konzentriertere Mischungen von 
qualitativ gleicher Zusammensetzung, aber ganz anderem Mischungsverhaltnis 
der Bestandteile, insbesondere hoherem Gehalt an Polyricinolsauren bzw. anderen 
Estoliden, die unter Phantasienamen, wie Monopolseife und Isoseife in den 

1) HENRIQUES: Ch. Ztg. Bd. 16, S.411. 1892. 2) ULZER und HORN: a. a. O. 
3) Vgl. VAUBEL: Gummiztg. Bd.27, S.1254. 1913. 
4) VALLERY: Monit. scient. (5) Bd.3, I. ?2. 5) Vgl. VAUBEJ,: a. a. O. 
6) Literatur S. GRUN im Handbuch der Ole und Fette von UBBELOHDE und GOLD

SCHMIDT, Leipzig 1910, Rd. III, S. 337. 

27* 
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Handel kommen1). Ferner werden Emulsionen und Losungen dieser Substanzen 
in fliichtigen Losungsmitteln (Tetrapol, Verapol usw.) erzeugt. 

Eine vollkommene, systematische Untersuchung setzt sich aus folgenden 
BestimIl1ungen zusammen2): 

V orpriifung, 
Bestimmung des Gesamtfettes, 

" der Fettschwefelsauren, 
" der freien Sauren (nicht sulfurierten Sauren), 

des Neutralfettes, 

" 

" 
" 

des Unverseifbaren, 
der "polymerisierten" Sauren (des Kondensationsgrades der Fett
sauren), 
der Abstammung des (Hes, 
von Alkali und Ammoniak, 
der Neutralsalze, 

Priifung auf Schwermetallsalze, 
Bestimmung des Wassers, 

" des Glycerins, 
Priifung der Bestandigkeit gegen Sauren, Erdalkalien, Salze, 

" des Losungsvermogens fUr fliichtige Losungsmittel, 
des Emulgierungsvermogens, 
der Verwendbarkeit in der Farberei, Appretur, Gerberei usw. 

In den meisten Fallen priift man aber nur die auBere Beschaffenheit, die 
Loslichkeit und das Emulgierungsvermogen, den Neutralisationszustand, priift 
auf schadliche Verunreinigungen und bestimmt den Gesamtfettgehalt und den 
Gehalt an organisch-gebundener Schwefelsaure. 

Vorpriifung: 
Die normalen Rotole stellen hellgelb bis hochstens braun gefarbte viscose 

Fliissigkeiten dar. Die Spezialpraparate, wie Monopolseife, Isoseife usw., sind 
fest, mehr oder weniger durchscheinend. Die Rotole sollen klar sein und sich 
auch bei saurer Reaktion in nicht allzu hartem Wasser klar losen. Niedrig 
sulfurierte Produkte, die sich beim Schiitteln mit der ungefahr 10 fachen Menge 
Wasser bloB emulgieren, sollen wenigstens auf Zusatz von etwas Ammoniak 
oder Lauge klar in Losung gehen. MaJ3ige Zusatze von Saure, Natronlauge, 
Soda, Pottasche sollen keine Ausscheidung hervorrufen. Bleibt eine Rotol
emulsion auch nach Zusatz von etwas Lauge milchig und scheidet sie beim 

1) Es ist aber nicht moglich, fUr bestimmte Qualitaten bestimmte analytische Grenz
werte anzugeben. Gute Rotole sind meistens mittel- oder hochsulfuriert, d. h. mit 25-30 Tl. 
Schwefelsaure auf 100 Teile Ausgangsmaterial; als solches dient ineisteml Ricinusol, seltener 
ranzige Olivenole (Tournallte-, Gallipoliole) oder deren freie Fettsauren ~: a. m. Solche ent
halten etwa 5-10% organiseh gebundenes S03' :Es gibt aber aueh Ole mit minimalem 
Sehwefelsauregehalt, die sieh trotzdem fiir manche Verwendungszweeke vollkommen be
wahren. Ebenso sehwankend ist der Gehalt an Estoliden, den kondensierten Oxyfettsauren; 
in manchen Praparaten sind die Oxyfettsauren praktiseh vollstandig kondensiert, in anderen, 
den meisten Rotolen, nur zu etwa einem Drittel bis zur Halfte. Aueh der Neutralfettgehalt 
der Rotole ist, je naeh der Erzeugung, sehr verschieden. Manche Rotole enthalten gar kein 
Neutralfett - wie die aus Fettsauren erzeugten Produkte - es seheint aber, als ob ein ge
wisser Gehalt an Neutralfett, hOehstwahrscheinlieh an Diglyeeriden (vermutlich als Schwefel
saureester) fiir verschiedene Anwendungen der Rotole vorteilhaft ware. 

2) Eine sehr ausfiihrliehe Besehreibung der analytisehen Methoden und eine theoretisehe 
Anleitung zur vollstandigen, moglichst genauen Auswertung der analytischen Daten gab 
ERBAN: Sffbr. Bd.34, S.493, 525, 556, 585, 1038, 1062. 1914; Bd.35, S.47, 72, 578, 598, 
846, 861. 1915. 
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Stehen Oltropfchen ab, so ist das Produkt ganz ungeniigend sulfuriert. Das 
Tiirkischrotol soli sich auch in Weingeist klar lOsen; entspricht ein Produkt 
dieser Anforderung nicht, so ist es aus einem anderen Material als RicinusOl 
erzeugt und enthalt zudem eine groBere Menge von unzersetztem Triglycerid. -
1st ein RoWI hoch sulfuriert, so sind die Gesamtfettsauren in Wasser lOslich, 
weil die wasserloslichen Fettschwefelsaureester betrachtliche Mengen von nicht
sulfurierten Olen und Fettsaure in wasserige Losung bringen. Man priift darauf 
in der Weise, daB man eine Probe im Reagensglas mit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und ganz schwach erwarmt, bis sich die Olschicht iiber der nur mehr 
wenig triiben wasserigen Schicht gesammelt hat, trennt die beiden Schichten 
moglichst sorgfaltig und setzt zum 01 das 1O-20fache Volumen Wasser; das 
01 lOst sich klar auf. 

Man priift ferner, ob das RoWl, wie erforderlich, gegen .Methylorange neutral 
reagiert. (Anscheinend wird angenommen, saure Reaktion beweise die Gegenwart 
freier Schwefelsaure. Das ist aber nicht der Fall, auch die Schwefelsaureester 
der Oxyfettsauren reagieren gegen Methylorange sauer l ). Die Priifung auf freie 
Fettsauren und die quantitative Bestimmung erfolgt wie iiblich. Bei der Ti
tration von "Ammonolen" mit alkoholischer Lauge verbrauchen natiirlich nicht 
nur die freien Sauren, sondern auch die Ammonseifen Alkali. (Der Farbenumschlag 
ist bei Verwendung von Phenolphthalein nicht sehr scharf; man verwendet fiir 
diese Titrationen viel besser Thymolphthalein.) Zur Bestimmung der freien 
Sauren rechnet man die nach der Destillationsmethode gefundene NH3-Menge 
(s. unten) auf Alkali um und zieht vom Alkaliverbrauch ab; die Differenz ergibt 
die zur Neutralisation del' freien Saure verbrauchte Alkalimenge. 

Das RotOl solI weder freie Mineralsaure noch freies Alkali enthalten. Die 
Gegenwart von Zusatzen (Terpentinol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw.) wird 
fast immer schon an der Konsistenz und dem Geruch del' Substanz erkannt. 
Notigenfalls destilliert man eine Probe mit Wasserdampf. 

Chemisehe Priifung. 
Gesamtfett. 

Definition: Urspriinglich definierte man als Gesamtfett das Gemenge von 
Fettsauren, Fettschwefelsaureestern und Neutralfett, welches beim Ansauern 
des RoWls abgeschieden wird. Diese Definition, die auch heute noch da und 
dort festgehalten wird2), ist einerseits unrichtig, andererseits auch hochst 

1) Ricinolschwefelsaureester verhalt sich beim Titrieren gegen Methylorange als ein
basische, gegenPhenolphthalein als zweibasischeSaure. 1m ersten Fall erfolgt del' Umschlag 
nach Bildung des sauren Salzes C17H32(OS03Na)COOH, im zweiten Fall natiirlich erst nach 
Neutralisation del' Carboxylgruppen. Man kann die Verbindung auch bei Gegenwart von 
fl'eien Fettsauren odeI' bei Gegenwart von Schwefelsaure durch zwei Titrationen bestimmen. 
Sind fl'eie Fettsauren und fl'eie Schwefelsaul'e zugegen, so ist auch noch die Bestimmung 
del' Gesamtschwefelsaure niitig, die gravimetl'ische Bestimmung del' gebundenen Schwefel
saure ist abel' entbehrlich. Man wird vielleicht die Bestimmung der Scbwefelsaureester in 
Rotiilen rein titrimetrisch ausfiihl'en kiinnen, indem man die S{ibstanz ansauert, die iiber
schiissige Mineralsaure mit Natriumsulfatliisung auswascht und aliquote Teile des Gemisches 
von Fettsauren und Fettschwefelsauren mit Methylorange und Phenolphthalein titriert. Es 
muE aber erst festgestellt werden, ob sich der Fettschwefelsaureester mit Natriumsulfat nicht 
teilweise zum Natriumsalz des Esters und zu freier Schwefelsaul'e um8etzt. Mit Kochsalz 
findet namlich eine 801che Umsetzung statt. (Unveriiffentlichte Beobachtungen.) 

2) Z. B. sollen nach einem BeschluE Deutscher Tiirkischrotiil-Fabrikanten die Angebote 
unter der Bezeichnung "Tiirkischrotiil (Appreturiil) x-prozentig handelsiiblich" erfolgen, 
wobei sich die Prozentangabe auf den Gehalt an "sulfuriertem und gewaschenem" Ricinusiil 
beziehen soil. Der Fettgehalt des "Sulfonates" kann zwischen 72 bis 76 % "Fettsaurehydrat" 
schwanken, also der Gehalt del' handelsiiblichen 50proz. 'Yare zwischen 36 und 38%. 
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unpraktisch, weil sich ein so definiertes Gesamtfett nicht genau bestimmen 
HiBtl). Eine zweite Definition nennt Gesamtfettgehalt jene Menge urspriingliches 
neutrales 01, die zur Erzeugung von 100 Teilen Rotol verbraucht wurde. Auch 
diese Definition ist falsch; praktischen Wert hat sie hochstens fiir den Erzeuger, 
der den Fettgehalt bloB rechnerisch feststellen will. Heute versteht man unter 
Gesamtfett meistens das Gemisch von Fettsauren, Neutralfett und Unverseif
barem (soweit dies aus dem als Rohstoff verwendeten fetten 01 stammt), das 
bei vollstandiger Abspaltung der organisch gebundenen Schwefelsaure erhalten 
wird. Diese analytisch gefundene Gesamtfettmenge ist allerdings ein wenig 
geringer als die im Rotol tatsachlich enthaltene Fettmenge, weil sich die Fett
schwefelsaureester beim Kochen auf Saure zum Teil anhydrisieren (s. unten). 
Am besten bezieht man sich deshalb iiberhaupt nicht auf "Gesamtfett", sondern 
auf "Gesamtfettsauren als freie, nicht kondensierte Sauren". Die so definierten 
Gesamtfettsauren lassen sich mit aller analytischen Genauigkeit bestimmen 
(s. nachste Seite). 

Prinzip: Die gebundene Schwefelsaure wird durch Kochen der Substanz 
mit Salzsaure abgespalten und das 01 nach Entfernung der Mineralsaure ge
sammelt2). Der Schwefelsaureester der Ricinolsaure zerfallt dabei zum Teil in 
Schwefelsaure und Ricinolsaure: 

C17Ha2(OSOaH)COOH + H 20 = C17HdOH)COOH + H2S04 , 

zum Teil aber in Schwefelsaure und Diricinolsaure3): 

2 CI7H32(OS03H)COOH + H20 = CI7Ha2(OH)COOC17Ha2COOH + 2 H 2S04 , 

Analoges Verhalten zeigen die anderen in Rotolen vorkommenden Schwefel
saureester. Der Gehalt an polymerisierten Sauren wird also bei der Schwefelsaure
abspaltung vermehrt. Etwa vorhandenes Neutralfett wird wahrend der kurzen 
Salzsaureeinwirkung kaum gespalten, hingegen das sulfurierte Neutralfett, die 
Di- oder Triglyceride von Fettschwefelsaureestern. 

Ausfiihrung: a) Volumetrische Bestimmung4): In einen Kolben 
von 150 ccm Balloninhalt mit 50 ccm fassendem, in 1/10 ccm geteiltem Hals werden 
genau 30g Substanz eingewogen, in 70ccm heiBem Wasser gelost, 25ccm Schwefel
saure von 66% zugesetzt und bis zur klaren Abscheidung der Fettsauren gekocht. 
Man fiillt mit heiBem Wasser oder GlaubersalzlOsung nach, bis die Fettsaure 
in den Hals des Kolbens gestiegen ist, laBt dann das Kolbchen im Trockenschrank 
stehen und erhitzt hierauf die Fettschicht zur Entwasserung direkt mit dem 
Brenner. Nach dem Erkalten liest man das Volumen der Fettsaule abo Nimmt 
man das spez. Gewicht der Fettsaure im Durchschnitt mit 0,945 an, so entspricht 
1 ccm Fettsaure = 3,33% Gesamtfett. Infolge der spezifischen Gewichts
differenzen und des unvolIkommenen Entwasserns der Fettsauren sind Fehler 
iiber 1 % moglich. Die Methode eignet sich nur fiir die BetriebskontrolIe, bei 
der immer Produkte aus gleichem Fettansatz von bekanntem spezifischen Ge
wichte untersucht werden. 

1) Z. B. Priifung nach der "Schiittelzylinderrnethode" der Hiichster Farbwerke: Zer
legung von 100 cern RoMI irn MeBzylinder mit 20 cern konz. Salzsaure, Fiillen mit Kochsalz-
1.9sung auf 500 cern, Erwarrnen und Schiitteln, Ablesen des Volurnens der klar gewordenen 
Olschicht. Die Resultate kiinnen urn 10-20% zu hoch ausfallen, denn die Schwefelsaure
ester sind ganz besonders hydrophil und halten betrachtliche Mengen von Wasser zuriick. -
Auch altere Methoden von STEIN, DEPIETTE, FINSLER USW. sind unbrauchbar. 

2) BENEDIKT: Z. f. chern. Ind. 1887, S.325. 
3) GRUN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd.7, S.375. 1908. 
4) FINSLER-BREINDL; S. ERBAN: a. a. 0 S. 287; HERBIG: Ch. Revue Bd. 13, S. 187. 1906. 
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b) Prazisionsmethode1): Etwa 10 g RotOl werden in einem Erlenmeyer
kolben oder besser in einer Porzellansehale mit 50 eem Wasser bis zur Losung 
erwarmt, 15 cem konzentrierte Salzsaure zugesetzt und wenigstens 1/4 Stunde 
gekocht, jedenfalls aber so lange, bis sieh die olige und die wasserige Sehicht 
vollstandig klar getrennt haben. Nach einigem Abkiihlen spiilt man mit Wasser 
und etwa 100 ccm Ather in einen Scheidetrichter, schiittelt nach Zusatz von 
0,5 ccm Alkohol durch, laBt nach dem Absitzen die wasserige Schieht ablaufen 
und waseht die atherisehe dreimal mit je 15 ccm Wasser. Wenn man aber nach 
dem ersten Durchschiitteln langere Zeit, wenigstens iiber Nacht, stehen laBt, 
so trennen sieh die beiden Schichten quantitativ und man erspart das Aus
waschen der atherischen Losung. Die wasserige Sehicht und die Waschwasser 
werden fiir die anzuschlieBende Bestimmung der Gesamtschwefelsaure vereinigt, 
die atherische Fettlosung wird im gewogenen Kolben eingeengt, der Rest des 
Athers abdunsten gelassen, der Riickstand 1-2 Minuten iib~r freier Flamme, 
dann 1/2 Stunde bei 105 0 getrocknet und gewogen. 

Man kann die Bestimmung auch nach Art der "Waehskuchenmethode" zu 
Ende fiihren, indem man vor oder nach der Zersetzung eine genau gewogene 
Menge, ca. 10-20 g, Wachs oder Stearin zugibt und weiter naeh der Angabe 
S. 155 verfahrt2). 

Fehlerq uellen: Wie erwahnt, wird beim Kochen mit Mineralsaure das 
Gewicht der im RotOl als Schwefelsaureester enthaltenen Oxyfettsauren, soweit 
sie sich dabei zu Poly-Oxyfettsauren3 ) kondensieren, um das Gewicht des ab
gespaltenen Wassers verringert; z. B. betragt die Gewichtsabnahme bei quan
titativem lJbergang von Ricinolsaure in Diricinolsaure rund 3 %. Allerdings geht 
die Kondensation wahrend des viertelstiindigen Abkochens lange nicht so weit, 
auch bilden die mit Schwefelsaure veresterten Oxysauren nur einen Teil des 
Gesamtfettes, gewohnlich nicht iiber 20-30%, so daB sieh der Fehler auf einige 
Zehntel Prozent reduziert. Langeres Trocknen ist unbedingt zu vermeiden, 
wei! dies eine noch betrachtlichere Anhydrisierung und somit einen groBeren 
Fehler verursacht4). Bei der Kuchenmethode ist die Anhydrisierung wahrend 
des Trocknens geringer, aber durch die iibrigen Fehler der Methode wird dieser 
Vorteil iiberkompensiert. - Am einfachsten und genauesten ist, wenigstens bei 
der Analyse von Ricinusrotolen, die folgende Bestimmung der 

Gesamtfettsauren in Form der freien (nicht zu inneren Estern 
kondensierten) Sauren: 

Das mineralsaurefrei gewaschene Gesamtfett wird hach dem Abtreiben des 
Athers ohne Trocknen und Wagen direkt wie bei Bestimmung der Verseifungszahl 
mit einem groBen lJberschuB alkoholiseher Lauge verseift und der lJberschuB 
zuriiektitriert. Der Alkaliverbrauch kann direkt auf Ricinusolsaure umgereehnet 
werden, denn es kommt in diesem Fane nieht in Betraeht, wieviel Fettsaure 
frei oder als Glycerid oder ala innerer Ester vorliegt, die Ricinolsaure verbraucht 
ja in jeder Form dieselbe Menge Alkali zur Neutralisation. 

Beis piel: Einwage 10,00 g Rotol; 
Alkaliverbrauch 38,48 ccm n/2-Lauge = 1,0787 g KOH; 

0,1880 g KOH = 1 g Ricinolsaure; 
1,0787 g KOH = 5,7410 g Ricinolsaure; 

Gesamtfettsaure in Form freier, nicht kondensierter Sauren = 57,41%. 

1) HERBIG: Ch. Revue Bd. 13, S.243. 1906; FARRION: Sffbr. Bd.35, S.415. 1915. 
2) KRUGER: Ch. Ztg. Bd. 30, S. 123. 1906; s. a. Z. D. 01- u. Fettind. Bd.41, S.329. 1921. 
3) Die gewohnliche Schreibweise "Polyoxyfettsauren" ist nicht richtig, weil so die 

mehrfach-hydroxylierten Sauren bezeichnet werden. 
') ERBAN: Sffbr. Bd.34, S. 1063. 1914. 
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FettschwefeZsiiuren (organisch gebundene SchwefelsiiU'l'e). 
Die Fettschwefelsaureester berechnet man aus der organisch gebundenen 

Schwefelsaure, diese ergibt sich wiederum als Differenz von Gesamtschwefelsaure 
und an Alkali gebundener Schwefelsaure. 

a) Bestimmung der Gesamtschwefelsaure: Die wasserige Losung 
und die Waschwasser von der Gesamtfettbestimmung werden vereinigt, vor
sichtig erwarmt, bis der geloste Ather ausgetrieben ist, dann angesauert, zum 
Sieden erhitzt und die Schwefelsaure wie iiblich als Baryumsulfat gefallt. Man 
rechnet gewohnlich auf SOa, seltener auf S04 oder H2S04 um. 

b) An Alkali gebundene Schwefelsaure1): Zu 5 ccm gesattigter Koch
salzlOsung und 25-50 ccm Ather, die sich in einem Schei<letrichter befinden, 
bringt man die Einwage von etwa 3 g Substanz, schiittelt krli.ftig durch und 
laBt stehen, wobei sich die wasserige SalzlOsung, die das Sulfat aufgenommen 
hat, der ungelOst" bleibende Anteil des Rotols und die atherische FettlOsung in 
3 Schichten iibereinander absetzen2). Man zieht die SalzlOsung ab, schiittelt 
den 8cheidetrichterinhalt noch zweimal mit KochsalzlOsung aus, sauert die 
vereinigten wasserigen Ausziige mit Salzsaure an, kocht und faUt mit Baryum
chlorid. 

A uswertung: Der Ricinolschwefelsaureester C17Ha2(080aH)COOH enthalt 
in 378 Teilen 80 Teile SOa' der Oxystearinschwefelsaureester C17Ha4.(080aH)COOH 
enthalt 80 Teile 80a in 380 Teilen. Man findet also den Prozentgehalt des Rot
ols an Fettschwefelsaureester, indem man die Prozente organisch gebundene, 
als 80a berechnete 8chwefelsaure mit 4,725 multipliziert. 

Um den sog. Suifurierungsgrad zu bestimmen, addiert man Gesamtfett
und SOa-Gehalt und berechnet den Prozentsatz dieser Summe (Fettsaure plus 
Fettschwefelsaureester) an 8chwefelsaure. 

Freie (nicht sulfurierte) J'ettsiiuren. 
Zur Ermittlung derselben berechnet man aus der gebundenen 8chwefelsaure 

die aquivalente Menge Oxyfettsaure und zieht den gefundenen Wert von der Menge 
der Gesamtfettsauren abo 

378 Teile Ricinolschwefelsaure enthalten 80 Teile 80a und 298 Teile Ricinol
saure. 1st der Prozentgehalt des RotOls an Gesamtfettsaure = a, der Prozent
gehalt an SOa = b, so ergibt sich der Gehalt an mit 8chwefelsaure verbundener 

Fettsaure zu 2:: . b =.3,725 . b und der Gehalt an nichtsuifurierten Fettsauren 

aus der Formel: % freie Sauren = a - 3,725· b. Die Formel gilt annahernd 
auch fiir die Produkte aus Tournanteol, Elain usw., in welchen 8chwefelsaure 
an Oxystearinsaure gebunden ist. 8ie gilt aber nur unter der Voraussetzung, 
daB keine schwefelsaurereicheren Verbindungen vorhanden sind, wie Z. B. 
Dioxystearinsaure-Dischwefelsaureester. 801che diirften jedoch nicht in nennens
werten Mengen vorkommen. 

Neutralfett und Unverseifbares. 

Die Losung von 30 g Substanz in 50 ccm Wasser, 20 ccm Ammoniaklosung 
und 30 ccm Glycerin wird dreimal mit je 100 ccm Ather oder einem anderen 
nicht chlorhaltigen FettlOsungsmittel ausgeschiittelt; die vereinigten Ather
extrakte wascht man mehrmals mit Wasser, destilliert das Losungsmittel ab, 

1) Siehe FAHRION: Sffbr. Rd. 35, S.416. 1915. 
2) KERN (Eng. Bd.12, S. 785. 1920) empfiehlt 20-40 g Rotol mit 100 ccm einer lOproz. 

LOsung von sekundarem Natriumphosphat auszuziehen. 
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trocknet den Ruckstand bei 100° und wagt ihn; er besteht aus dem Neutralfett 
und den unverseifbaren Stoffen. 1st nur wenig aus dem Rohmaterial stammendes 
Unverseifbares zugegen, so kann man direkt den Gehalt an Diglyceriden 
durch Bestimmung der Verseifungszahl des Ruckstandes und der Verseifungszahl 
der aus demselben abgeschiedenen Fettsauren ermitteln (vgl. S.252). Man 
bestimmt dann das Unverseifbare; aus der Differenz ergibt sich der Gehalt an 
NeutraIfetP). Bei einem Gehalt von mehr als 2-3% Unverseifbarem sollte 
dieses naher untersucht werden. 

GrtiBere Mengen fluchtiger unverseifbarer Stoffe, wie solche gewissen 
Spezialpraparaten zugesetzt werden, bestimmt man vor Ausfuhrung aller ubrigen 
Analysen durch Destillation mit Wasserdampf (s. S.395). 

PoZyricinoZsuUJren und andere EstoUde 
(Kondensationsgrad der Fettsauren). 

In den normalen Rotolen ist nur ein kleinerer Teil der Oxyfettsauren, in 
einigen Spezialpraparaten dagegen die Hauptmenge im Zustande mehr oder 
weniger weit vorgeschrittener innerer Veresterung. Z. B. bestehen die Fett
sauren normaler Ricinusrotole aus Ricinolsaure und "Diricinolsaure", d. h. 
Ricinolsaure-Ricinolester, die von Isoseife und Monopoltil zum weitaus grtiBten 
Teil aus Diricinolsaure; andere Produkte enthalten htiher kondensierte Poly
ricinolsauren. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird die nach dem Ausathern des Neutral
fettes und des Unverseifbaren verbleibende ammoniakalische Losung (s. oben) 
mit verdunnter Salzsaure versetzt und zwecks Spaltung der Schwefelsaureester 
mtiglichst kurze Zeit gekocht. Haben sich die Fettsauren klar abgeschieden, so 
nimmt man sie in Ather auf, wascht sie mineralsaurefrei, vertreibt den Ather, 
lOst den Ruckstand in neutralem Mkohol und bestimmt (evtl. in einem aliquoten 
Teil der Ltisung) die Esterzahl. Zu diesem Zweck mussen die Fettsauren nicht 
erst getrocknet und gewogen werden, man kann ihr Gewicht aus der Einwage, 
dem Gehalt an Gesamtfett, Neutralfett und Unverseifbarem berechnen2). 

FUr die Auswertung der Analysen von Rottilen aus Oliven61 usw. kann man 
die Esterzahlen der Polyricinolsauren zugrunde legen, weil die "polymerisierten" 
Sauren dieser Rottile grtiBtenteils aus kondensierten Oxystearinsauren bestehen, 
deren Molekulargewichte von denen der entsprechenden Ricinolsaurederivate 
nur ganz unwesentlich, um zwei Einheiten, abweichen. 

Fehlerq uellen: Die Esterzahlen werden immer etwas zu hoch gefunden, 
weil ja bei der Abspaltung der gebundenen Schwefelsaure eine gewisse Menge 
von innerem Ester neu gebildet wird. Deshalb ist auch, wie schon angegeben, 
keine genaue Bestimmung des ursprunglichen Polyricinolsauregehaltes mtiglich. 

1) Die Bestimmung des Neutralfettes mit Hllie von Aceton (HERBIG: Farberztg. Bd. 25. 
S. 169. 1914) ist, wie WELWART (Sfsz. Bd.42, S.239. 1915) zeigte, ungeeignet. 

2) Auf diese Weise vermeidet man den beim Trocknen infolge teilweiser Anhydrisierung 
der Fettsauren entstehenden Fehler, der in diesem Faile besonders grol3 ware. Vbrigens 
laJ3t sich das Gewicht der abgeschiedenen Fettsauren leicht kontrollieren oder nachtraglich 
feststellen: Man berechnet aus der Summe des zum Neutralisieren und des zum Verseifen 
der Fettsauren verbrauchten Alkali und aus dem Molekulargewicht der freien Fettsauren 
das Gewicht, das die abgeschiedenen Fettsauren im freien, d. h. nicht partieil kondensierten 
Zustande hatten. Um von diesem Gewicht zu dem der tatsachlich vorliegenden Mischung 
von freien und kondensierten Sauren zu gelangen, mul3 man das Gewicht des bei der Kon
densation abgespaltenen Wassers subtrahieren. Dieses lal3t sich wieder aus der (unkorri
gierten) Esterzahl geniigend genau berechnen: 1 g Ricinolsaure oder Oxystearinsaure spalten 
beim Riickgang der Saurezahl um eine Einheit, also beim Wachsen der Esterzahlen um eine 
Einheit, 0,34 mg Wasser ab. 
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Der Fehler kann aber nicht so groB werden, daB er die GroBenordnung der 
Esterzahlen, nach welcher der Kondensationsgrad geschatzt wird, verandern 
wiirde. - Eine zweite Fehlerquelle ware die Bildung bzw. die Vermehrung 
innerer Ester beim T roc k n en der abgeschiedenen Fettsauren, die bei den 
neutralfettfreien Fettsauren noch schneller vonstatten geht als beim Gesamtfett. 
Das Trocknen diirfte deshalb keinesfalls langer als 1/2 bis 1 Stunde dauern. 

Bei den Fettsauren aus RicinusrotOlen kann der Kondensationsgrad auch 
durch Bestimmung der Acetylzahl oder noch besser der Hydroxylzahl kontrolliert 
werden. Beider Kondensation der Ricinolsaure zuDiricinolsaure gehtdie Hydroxyl
zahl annahernd auf die Halfte des Wertes zuriick, bei der Bildung von Triricinol
saure etwa auf ein Drittel, bei der von Tetraricinolsaure auf ein Viertel usw. Es 
ist aber zu beachten, daB bei zu energischer Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Ricinolsaure zunachst Kondensati:on, dann erst Acetylierung erfolgt und 
statt Acetylricinolsaure die Acetyldiricinolsaure entsteht, so daB die Acetyl
{)der Hydroxylzahl um die Halfte zu niedrig gefunden werden kann1). Die 
Vorschrift ist deshalb peinlich genau einzuhalten. 

Auswertung: Esterzahlen der Ricinolsaure und der Polyricinolsauren: 
Ricinolsaure, C1sH3403' Mol.-Gewicht 298,0 Esterzahl 0,0 
Diricinolsaure, C36H6605' 578,7 96,95 
Triricinolsaure, C54H9S07, 859,0 130,6 
Tetraricinolsaure, C72H13009' 1139,3 147,8 

1st demnach die Esterzahl der Gesamtfettsauren kleiner als 100, so liegt 
hochstwahrscheinlich ein Gemisch von Ricinolsaure und Diricinolsaure vor (die 
Anwesenheit von Triricinolsaure ist dann unwahrscheinlich), liegt die Esterzahl 
wesentlich iiber 100, so bestehen die Fettsauren aus Di- und Triricinolsaure oder 
auch Di- und Tetraricinolsaure usw. Den Prozentgehalt an Diricinolsaure be
rechnet man aus der Esterzahl E nach der Formel 

100E 
96,95 ' 

der Gehalt an hoher kondensierten Polyricinolsauren wird analog berechnet2). 

Weist die Esterzahl auf Mischungen von Di- und Tri- bzw. Tetraricinolsaure hin, 
so kann man den Gehalt an den einzelnen Sauren einigermaBen schatzen. Z. B. 
zeigen die Fettsauren guter Rotole Esterzahlen von etwa 30-40, die von Monopol
seife 50-60, bestehen also aus Mono- und Diricinolsaure; die Fettsauren von 
Isoseife haben Esterzahlen iiber 80, bestehen demnach groBtenteils aus Diricinol-
saure. 

Bestimmung der Abstammung des OZes. 
Gewohnlich handelt es sich nur um die Feststellung, ob das untersuchte 

Rotol aus Ricinusol erzeugt ist oder aus einem anderen Material, wie Abfall
{)livenol (TournanteOl), bzw. aus dem Elain solcher Ole. Haufig geniigt die Be
stimmung des spezifischen Gewichtes der abgeschiedenen Fettsauren. 1st dI5 

kleiner als 0,96, so liegt kein reines Ricinusrotol vor. Weiterhin geben die Acetyl
bzw. Hydroxylzahl und die Jodzahl der Sauren oder des isolierten Neutralfettes 
Auskunft. Selbstverstandlich muB beriicksichtigt werden, daB die Acetyl- und 
Hydroxylzahl von Ricinusol bei der Sulfurierung infolge der Kondensation mehr 

1) GRUN: Ber. Bd. 42, S.3763. 1909. 
2) ERBAN hat auf Grund einer auBerordentlich umstandlichen Ableitung Formeln fiir 

die genaue Berechnung der einzelnen Bestandteile aus den Saure- und Verseifungszahlen 
cler Rotole aufgestellt. Eine genaue Berechnung des Kondensationsgrades ist aber im all
gemeinen nicht notig bzw. nutzlos, weil die experimentelle Bestimmung nicht mit ent
sprechender Genauigkeit ausgefiihrt werden kann. 
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oder weniger zuriickgeht; ebenso kann die Jodzahl infolge teilweiser Addition 
von Schwefelsaure an die Doppelbindung der Ricinolsaure sinken. Fiir die Ken~ 
7;ahlen des Gesamtfettes eines echten Ricinusrotoles gelten im allgemeinen eine 
Acetyl- (Hydroxyl-) Zahl von 125-140 und eine Jodzahl von etwa 70 als untere 
Grenzen; kleinere Zahlen weisen auf die Verwendung anderer Ole als Ausgangs
materialien hin, zu'deren Ermittlung man weitere Kennzahlen, auch den Er
starrungspunkt, die Refraktion u. a. m. bestimmt und die Spezialreaktionen 
anstellt; aber auch bei Rotolen aus freier Ricinussaure, bei deren Sulfurierung 
groBere Mengen Dioxystearinsauren bzw. deren innere Ester entstehen, konnen 
sich Jodzahlen von 50 und darunter ergeben1). Ebenso konnen echte Ricinus
ToWle und insbesondere Spezialpraparate aus Ricinusol, die zum groBten Teil 
oder ausschlieBlich sog. polymerisierte Sauren enthalten, auch Acetylzahlen 
aufweisen, die weit unter der angegebenen Grenze liegen. Es wiirde sich deshalb 
empfehlen, nicht die Acetylzahl des Gesamtfettes zu bestimmen, sondern die 
der regenerierten Gesamtfettsauren, die man aus dem Gesamtfett durch Auf
spaltung der inneren Ester mit alkoholischer Lauge und vorsichtige Wieder
abscheidung der freien Sauren erhalt; sie muB bei Ricinusrot61140-150 betragen. 

Wurden groBere Mengen von Neutralfett abgeschieden, so kann man auch 
dieses zur Untersuchung zwecks Ermittlung der Abstammung des Oles verwenden. 
Dabei darf jedoch nicht auBer acht gelassen werden, daB das Neutralfett eines 
RoWles mehr oder weniger Diglyceride enthalten kann; die Konstanten, ins
besondersdieAcetylzahl, sind dann von denen des urspriinglichen Oles verschieden. 

Bei der Priifung auf Harz ist das anormale Verhalten der polymerisierten 
Olsauren bei der Veresterung zu beriicksichtigen. Man verwendet auch fUr 
diesen Zweck am besten die regenerierten, d. h. aufgespaltenen Fettsauren. 

AZkaZien 'ltnd Ammoniak. 
7 -lO g der Probe werden mit Ather versetzt und viermal mit je 5 ccm 

Schwefelsaure (1: 6) ausgeschiittelt. Liegt ein Ammoniakrot61 vor, so destilliert 
man den sauren Auszug mit so viel iiberschiissiger Natronlauge, daB die Seife 
ausgesalzen ist und die LOsung nicht schaumt, im gebrauchlichen Apparat, fangt 
das iibergehende Ammoniak in n/2-Schwefelsaure auf und titriert zuriick. Natiir
lich kann das Ammoniak auch aus dem Sauerwasser von der Bestimmung des 
Gesamtfettes abdestilliert werden oder direkt aus dem mit Lauge und Chlor
calcium versetzten RoWl. - Enthalt das Rotol kein Ammoniak, so ist es in den 
meisten Fallen ein N atronrotol; Kalirotole kommen seltener vor. Zur Bestimmung 
des Natrons wird die saure Fliissigkeit in einer Platinschale auf dem Wasserbad 
eingedampft, der SchwefelsaureiiberschuB auf dem Sandbade verjagt, der Riick
stand mit Ammonsulfat vermischt, gegliiht, gewogen und das Natriumsulfat 
auf Na20 umgerechnet. - Kali wird in ders~lben Weise bestimmt. Bei Natron
ammoniakrotolen bestimmt man beide Basen in aliquoten Teilen des schwefel
sauren Auszuges wie oben. 

SaZze. 
Man digeriert 6-lO g Substanz, am besten nach vorhergehendem Trocknen 

mit absolutem Alkohol, filtriert die ungelost bleibenden Salze ab, wascht sie 
mit heiBem Alkohol, lost den Riickstand in heiBem Wasser, dampft die Losung 
ein, trocknet und wagt. Man priift auf Sulfat und Chlorid, bestimmt allenfalls 
Schwefelsaure und Chlorjon und berechnet daraus den Gehalt an Sulfat und 
Chlorid (meistens Natriumsulfat und Kochsalz). 'Ober die quantitative Sulfat
bestimmung siehe auch oben S. 424. 

1) GRUN': Ber. Bd.39, S.4400. 1906; ERBAN: Sffbr. Bd.37, S.652. 1917. 
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Zum Nachweis von Eisen- und Kupfersalzen, die bei der Verwendung der 
RotOle schaden, schuttelt man das 01 mit verdunnter Schwefelsaure, versetzt 
mit Ather und einigen Tropfen FerrocyankaliumlOsung und schuttelt nochmals 
durch; die Bildung einer blauen Zone an der Grenze beider Schichten zeigt Eisen 
an, eine braune Zone Kupfer. Geringste Spuren von Eisen werden nachgewiesen, 
indem man auf ein Stuckchen Filterpapier nebeneinander einen Tropfen vom 
Schwefelsaureauszug des Rot61es und einen Tropfen verdunnter Blutlaugen
salzlOsung setzt: wo die Tropfen ineinander diffundieren, entsteht ein himmel
blauer Fleck. 

Wasser. 
Man bestimmt es nach der Schnellmethode von F AHRION (s. Technische 

Fette S. 321) oder genauer nach der Xylolmethode von MARCUSSON (s. S. 322). 
Ammoniakrot61e geben zwar bei diesem Verfahren auch einen Teil des Ammoniaks 
ab, der aber im Destillat titriert und bei der Auswertung berucksichtigt werden 
kann. Meistens wird der Wassergehalt von Rotolen nur aus der Differenz berechnet. 

Glycerin. 
In niedrig sulfurierten, nicht gewaschenen Rot61en ist freies Glycerin ent

halten, dessen Bestimmung aber nicht notig ist, da das freie Glycerin kaum Be
deutung fur den Wert des Rotoles hat. Man bestimmt es notigenfalls im wasse
rigen Auszug in derselben Weise wie den Glyceringehalt von Seifen. 

Fl1ichtige Losungsmittel. 
Fur technische Untersuchungen genugt folgende Methode1): 500 g Substanz 

werden mit Salzsaure schwach angesauert und mit Wasserdampf destilliert. 
Als Vorlagen dienen ein Scheidetrichter, in dessen Offnung ein Stopfen mit 
Zu- und Ableitungsrohr eingesetzt ist und zwei mit MineralOl beschickte, gewogene 
AbsorptionsgefaBe. Das kondensierte Losungsmittel wird mit dem Wasser im 
Scheidetrichter aufgefangen und nach volligem Absitzen des Wassers abgelassen 
und gemessen; die geringen Mengen nichtkondensierter Dampfe werden von 
~fineralol absorbiert und durch Zuruckwagen der GefaBe bestimmt. 

1st keine genauere Untersuchung des Destillates notig, wie z. B. bei quan
titativer Bestimmung eines einzigen, bereits bekannten oder leicht diagnostizier
baren Zusatzstoffes, so kann man noch einfacher verfahren2 ): 10-20 g Substanz 
werden mit Wasserdampf destilliert und das Destillat in einem MeBzylinder 
oder in einer Burette - z. B. in einem Sapometer - aufgefangen. Fur 10 ccm 
Einwage genugt ein 100-ccm-Zylinder, oben und unten auf etwa 4-5 ccm in 
l/lO-ecm-Teilung graduiert. Das abdestillierte Losungsmittel wird durch Be
stimmung des spezifischen Gewichtes, des Siedepunktes, durch den Geruch usw. 
identifiziert. (Nachweis und Bestimmung einer Reihe von Losungsmitteln ist 
im Abschnitt Ollacke beschrieben.) Die Siedepunkte und Dichten der haupt
sachlich in Betracht kommenden Zusatzstoffe sind: 

Tetrachlorkohlenstoff 
Acetylendichlorid . . 
Trichlorathylen. . . 
Perchlorathylen. . . 
Acetylentetrachlorid . 
Benzol ...... . 
Terpentinol. . . . . 

Siedepunkt 
78,5° 
52° 
85° 

119° 
144° 

80° 
158° 

Dichte 
bei 21°; 1,582 

1,278 
1,471 
1,628 
1,600 

bei 20°; 0,880 
0,860-0,870 

1) STOCKHAUSEN und TRAISER; s. Handbuch von UBBELOHDE und GOLDSCHMIDT 
Bd. III, S.375. 

2) GOLDBERG und ZIPPER: Ch. Ztg. Bd.41, S. 401. 1917. 



Praktische Priifung sulfurierter Ole. 429 

Eine Mischung von mehreren solchen Losungsmitteln laBt sich nur schwierig 
durch fraktionierte Destillation und Analyse der Einzelfraktionen differenzieren. 
Bei Mischungen von chlorhaltigen und chlorfreien Verbindungen bestimmt man 
den Chlorgehalt der Mischung und den der isolierten Chlorverbindung, woraus 
man das Mischungsverhaltnis berechnen kann. Analog wird bei Mischungen 
anderer Verbindungen verfahren, z. B. kann man das Terpentinol in einer Mi
schung mit Schwerbenzin durch Ermittlung der Jodzahl des Gemisches und der 
Jodzahl einer reinen Fraktion bestimmen. 

Aus dem Destillationsriickstand von der Bestimmung der zugesetzten 
Losungsmittel wird das Gesamtfett abgeschieden und untersucht, sowie der 
Schwefelsauregehalt bestimmt. Siedet der Zusatzstoff unter 100°, so kann die 
Abscheidung der Fettsauren, das Ausschiitteln der Sulfate usw. auch direkt mit 
der nicht vorbehandelten Substanz vorgenommen werden. 

Praktiscbe Priifung. 
Bestandigkeit gegen das Aussalzen: Um vergleichbare Resultate zu 

erhalten, muB man selbstverstandlich Proben von gleicher Konzentration und 
gleichem Neutralisationszustand bei derselben Temperatur priifen. Zur Priifung 
des Verhaltens gegen Saure neutralisiert man bis zur eben beginnenden Rotung 
von Phenolphtalein, stellt auf 5, 10 oder 20% Fettsauregehalt ein und tropft 
zu einer gemessenen Menge solcher Losung titrierte Saure bis zur Triibung. Der 
Saureverbrauch wird auf 1 g Fettsaure umgerechnet. - In analoger Weise priift 
man die Bestandigkeit gegen Alkalien und Alkalisalze, indem man allmahlich 
3teigende Mengen von Losungen der betreffenden Substanzen zufiigt, solange 
noch keine Triibung erfolgt, und dann die Konzentration des Zusatzes in der 
eben noch klaren Losung bestimmt. Die Anforderungen sind je nach der Ver
wendung des Rotoles verschieden; Rotole fiir die Altrotfarberei miissen in 4 bis 
5proz. Soda- bzw. Pottasche16sung noch vollstandig 16slich sein, von Olen fiir 
andere Farbeprozesse Wird hauptsachlich Bestandigkeit gegen Kochsalz, Glauber
salz, Schwefelnatrium, Hydrosulfit u. a. m. verlangt, von Olen fiir die Bleicherei 
Bestandigkeit gegen Hypochlorit. 

Die besonders wichtige Kalkbestandigkeit erprobt man durch Zusatz 
von klarem Kalkwasser zur Rotollosung bis zur Triibung derselben oder direkt 
mit dem zu verwendenden kalkhaltigen Wasser: Man fiigt zu einem Liter kalten 
Wasser 5 ccm IOproz. RoWllosung und stelIt fest, ob und gegebenenfalls nach 
welcher Zeit eine Triibung eintritt. 1st das Rotol so weit bestandig, so priift 
man durch Zusatz von 50 ccm Kernseifenlosung, ob es auch die Bildung von 
Kalkseifen verhindern kann, und wenn es auch diese Probe besteht, ob man 
durch Zusatz von Rotol zu dem mit Seifenlosung versetzten- und durch aus
geschiedene Kalkseife getriibten Wasser die Kalkseife wieder in Losung bringen 
kann. Fallt diese Probe in der Kalte positiv aus, so wiederholt man sie in der 
Warme. SchlieBlich priift man, ob der Neutralisationszustand des Rotoles die 
Bestandigkeit beeinfluBt. - Zur Priifung der Bestandigkeit gegen essigsauren 
Kalk wird 1 Liter Wasser mit 12,5 ccm IOproz. Essigsaure und 5 ccm Calcium
acetatlosung von 18 ° Be versetzt, 1/2 ccm RoWI zugefiigt, zum Sieden erhitzt 
und abkiihlen gelassen; minderwertige Ole scheiden klebrige Flocken von Kalk
seife abo A.hnlich priift man das Verhalten gegen Calciumsulfat durch einstiindiges 
Erhitzen von 1 Liter Gipslosung mit etwa 2 g Schwefelsaure, 4-5 g Glaubersalz 
und 1 ccm 10 proz. Rotollosung. - Eine Probe 5 proz. Rotollosung dad ferner 
nach Zusatz von 4 Raumteilen Magnesiumsulfatlosung (1: 4) nur leicht getriibt 
sein, aber keine Flocken abscheiden. 
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Man stellt ferner einen Beiz - Ansatz her, der im Liter 100 g Fettsaure 
und 250 eem Natriumaluminatlosung von 20 0 Be enthalt. Wird diese LOsung 
nieht klar, so versucht man dureh Laugenzusatz zu klaren oder wiederholt die 
Zubereitung mit vorher neutralisiertem Rotol. Fiir diesen Zweck sind nur 
Natronrotole verwendbar. Erhalt man keine klare, auch beim Stehen und Er
warmen klar bleibende Losung, sondern Ausscheidungen, so ist das RoWl fiir 
Aluminatrotbeizen unverwendbar. 

Losungsvermogen fiir fliichtige Zusatzstoffe: 100 g konzentriertes, 
am besten auf 50% Fettsauregehalt eingestelltes Rotol werden mit 25 g Zusatz
stoff (Tetrachlorkohlenstoff, Terpentinol usw.) gut verriihrt. Erhalt man keine 
klare Mischung, so versucht man, ob ein wenig Alkali klarend wirkt. Dann wird 
gepriift, ob sich die Misehung, evtl. naeh Alkalizusatz, in Wasser klar auflOst. 
Bei giinstigem Ausfall dieser PriifUIig wiederholt man sie mit steigenden Mengen 
an Zusatzstoffen so lange, bis die Grenze der Losliehkeit erreieht ist. In der gleiehen 
Weise wird eine vollstandig neutralisierte und eine bis zur beginnenden Triibung 
angesauerte RoWlprobe auf das Verhalten gegen die verschiedenen Losungs
mittel gepriift. 

Emulgierungsvermogen1): Tiirkischrotole, die sich auch bei saurer 
Reaktion nieht klar in Wasser losen, miissen wenigstens mit Wasser bestandige 
Emulsionen bilden. Andererseits miissen Rotollosungen fette 61e und 61sauren 
zu emulgieren vermogen. 

Emulgierung mit Wasser: Man steIlt die Probe erforderlichenfalls mit ver
diinnter Essigsaure auf gegen Lackmus schwach saure Reaktion ein und verriihrt 
sie allmahlich erst mit wenig, zuletzt mit 10 Raumteilen warmem Wasser. Das 
Verhalten der entstehenden Emulsion vergleieht man mit dem einer zweiten, 
aus einem einwandfreien RoWI in ganz gleicher Weise hergestellten Emulsion. 

Emulgierung von 6len durch Rotollosung: 100 cem 10 proz. ROWllosung 
werden in unverandertem Neutralisationszustand mit 75 ccm Wasser verdiinnt 
und 5 g reines OlivenOl eingeriihrt. Man beobachtet die Haltbarkeit der Emulsion, 
verriihrt sie dann noch mit 20 ccm Pottaschelosung von 38 0 Be und priift auf 
die Haltbarkeit beim Stehen und beim Erwarmen. Dieselbe Probeemulgierung 
wird hierauf noch mit einer durch Alkali neutralisierlen und mit einer bis zum 
Opalisieren angesauerten ROWlprobe wiederholt. 

Verwendbarkeit zum Farben und Drucken2): Man trankt ein Stiick 
Baumwollgewebe mit dem etwa 1: 15 bis 20 verdiinnten RoWI und ein gleich 
groBes Stiick mit einem VergleichsOl von bekannter Qualitat, trocknet die Stoffe, 
beizt sie mit Tonerde und steIlt einen Alizarinrosadruck her (der gegen Verun
reinigungen des 61es besonders empfindlieh ist) , oder man farbt mit Paranitranilin
rot. Die im kleinen MaBstabe ausgefiihrten Probefarbungen sind aber nie ganz 
zuverlassig. 

Eine indirekte Wertbestimmung beruht auf der Ermittlung des "Tonerde
bindungsvermogens". Fiir die AlizariI).rotfarberei ist namlieh ein Rotol aller 
Wahrscheinlichkeit nach um so wertvoller, je groBer sein Tonerdebindungs
vermogen ist; dieses laBt sich quantitativ bestimmen3): Man lost die 61probe, 
die selbstverstandlich kein iiberschiissiges Alkali enthalten darf, in einem 250-ccm
MeBkolben, erwarmt auf 60 0 und laBt einen "OberschuB titrierter AlaunlOsung 

1) Siehe ERBAN: Die .Anwendung von Fettstoffen, Halle 1911, S.306. 
2) GNEHM: Taschenbuch, Berlin 1902, S. 59; ERBAN und MEBUS: Z. Farbenind. Heftl9j20. 

1907; Heft 19. 1908; Farberztg. 1907. S. 226; Z. Textilind. Heft 48/50. 1908; WOLFF: Ch. 
Revue Bd.4, S.103. 1897. 

3) HERBIG: in HEFI'ERS Technologie der Fette und Ole Bd. III, S.505. 
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zuflieBen. Die Mischung wird bis zum Erkalten ofters geschuttelt, dann auf
gefiillt, filtriert und in einem aliquoten Teil des Filtrats die Tonerde zuruck
titriert (Natronlauge, Korallin) oder gravimetrisch bestimmt. Rotole konnen bei 
gleichem Fettsaurengehalt ziemlich verschiedene Tonerdebindungsvermogen auf
weisen; z. B. wurden bei 5Oproz. Olen Werte von ca. 2,6 bis 3,5 gefunden. 

Zur Prufung von Rotol fur saure Wollfarbebader kocht man in der schwefel
sauren Gips-GlaubersalzlOsung (s. S. 429) erst 50g Wolle aus, setzt dann nochmals 
die Halfte der von jedem Zusatz angewendeten Menge zur Losung, fugt dann 
das Rotol zu und beobachtet, ob nicht durch die Anwesenheit der Extraktiv
stoffe aus der Wolle Seifenniederschlage entstehen. 

V erwe nd bar kei t z u mAp pretiere n: Zur Prufung von Appretur-Rotolen 
lost man 500 g krystallisiertes Magnesiumsulfat oder -chlorid zum Liter, versetzt 
60 ccm der Ltisung mit 10 ccm Rottillosung und stellt fest, ob die entstehenden 
Magnesiaseifen flussig, gallertig oder fest sind und wie sie sich in der Kalte sowie 
beim Erwarmen verhalten. - Man impragniert Stucke von gebleichtem Baum~ 
wollgewebe mit 3,5 bis IOproz. Losungen des Rottiles, die sich in unverandertem 
Neutralisationszustand befinden oder mit Lauge neutralisiert bzw. bis zur Trubung 
angesauert sind. Die Gewebe werden ausgequetscht, einerseits mit Luft bei 
60°, andererseits auf der mit Dampf geheizten Kupfertrommel getrocknet; dann 
werden verschiedene Probestucke je 5 Minuten und 1 Stunde ohne Druck und 
2 Stunden bei 2 Atm. gedampft, hierauf mit 1/2 proz. kochender Seifenlosung 
geseift. Man beobachtet die Reinheit des WeiB, das Nachgilben bei langerem 
Liegen und die Einwirkung auf die Faser. 

Verwendbarkeit zur Ledere rzeugungl): Tiirkischrottil, das als 
Zusatz in das GerbfaB oder im Gemisch mit anderen Fetten zur Bereitung von 
Lickern dient, solI neutral sein. Zum Lickern von Chromoberleder ohne anderen 
Fettzusatz solI wieder saures, jedoch nur schwach sulfuriertes Rottil am besten 
sein. Ais NarbenOl und als Zusatz zu Appreturen wird ein stark sauer reagierendes, 
hochsulfuriertes Rottil empfohlen. Selbstverstandlich durfen aber die RotOle 
keine freie Schwefelsaure enthalten. Ebenso diirfen keine Eisenverbindungen 
zugegen sein. - Was die zur Neutralisation verwendete Base anbelangt, so soIl 
Kalirotol mehr den "Schwund" hindern und weicheres Oberleder geben, Natron
rottil dagegen volleres Oberleder. Ammoniakrottil wird angeblich mehr zum 
Lickern von Chromleder mitverwendet und solI sich, besonders wegen seiner 
Vertraglichkeit mit den Farbstoffen, speziell auch fiir dichtes, schwefelhaltiges 
Leder eignen. 

Zur Bewertung von Rotolen fiir die Zwecke der Lederindustrie sollte man 
nach KOBER0r2) ein biochemisches Verfahren ausarbeiten konnen. Die RotOle 
vermogen namlich ahnlich wie die Saponine rote Blutktirperchen aufzulOsen 
und ihre Wirkung auf die tierische Haut solI mit der hamolytischen Wirkung 
parallel gehen. 

Sulfurierte Trane 
unterscheiden sich von den Tiirkischrotolen besonders durch die Beschaffenheit 
ihrer Oxysauren, die sie teils frei, teils anhydrisiert als innere Ester enthalten3). 

Die Verbindungen sind keine normalen Oxyfettsauren, sie gleichen vielmehr 
den durch Autoxydation mehrfach-ungesattigter Sauren entstehenden "oxydier
ten Sauren", namentlich den "Degrasbildnern" der oxydierten Trane (vgl. S. 413). 

1) STADLER: Collegium 1923, S.284. 
3) Siehe STADLER: a. a. O. 

2) Collegium 1916, S.261, 305. 
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Sie werden auch analytisch wie diese bestimmt. 1m iibrigen erfolgt die Unter
suchung der sulfurierten Trane nach denselben Methoden wie die der Tiirkisch· 
rot6le. Bei der Bewertung ist der Gehalt an oxydierten Sauren, den charakte
ristischen die Gerbung befOrdernden Bestandteilen, in erster Linie zu beriick. 
sichtigen. 

W ollschmalzmittel. 
(Wollschmalzen, Schmalz61e, Wollspickmittel, Spinn6Ie.) 

Zum Schmalz en oder Spicken, d. i. Einfetten der Schafwolle vor dem Ver
spinnen und Weben, sowie beim Krempeln der Lumpen in der sog. Kunstwoll
fabrikation, werden sehr verschiedenartige Mittel angewendet: fette Ole oder 
deren Fettsauren, meistens in wasserig-alkalischer oder alkoholisch-ammoniaka
lischer Emulsion bzw. L6sung, dann Seifen, am besten Kaliseifen, Rot61e und 
ahnliche Praparate, ferner Mischungen dieser Substanzen mit oder ohne Zusatze 
von Minera16len, Harz6len, oxydierten Harz6len, Glycerin, sowie Verdickungs
mitteln wie Gummi, Dextrin, Leim und Pflanzenschleimen. Manchmal sind die 
Ole oder Mischungen mit Terpentin61, Lavende16l, Rosmarin61 O. dgl. parfiimiert 
bzw. denaturiert. 

Die allgemeinen Anforderungen an Schmalzmittel sind!): 

1. Das Schmalzmittel muB einigermaBen kaltebestandig sein; 
2. es darf nicht beim langeren Lagern oder beim Erhitzen durch Selbsterwarmung 

eineEntziindung hervorrufen; 
3. es darf nicht klebrig sein oder in Beriihrung mit der ·Wollfaser klebrig werden und 

diese verkitten; 
4. es muB neutral sein und auf der Faser so bleiben, denn es darf nicht die Kratzen

beschlage der Krempelmaschinen oder andere Metallteile von Arbeitsmaschinen 
angreifen; 

5. Es soli sich leicht und haltbar emulgieren und 8ich aus dem Gewebe leicht, d. h. 
mit Reinigungsmitteln, welche die Faser nicht angreifen, vollstandig auswaschen 
lassen; 

6. Es darf keinen anhaftenden Geruch zeigen, den es auf das Gewebe iibertragt. 

Die besten Schmalzmittel sind demnach OIiven-, ErdnuB-, Schmalz- und 
Klauen61, sowie Ole gleicher resp. ahnlicher Zusammensetzung, die sehr wenig 
feste Fettsauren sowie keine mehrfach-ungesattigten Sauren enthaIten (Maximum 
der Jodzahl etwa 85) und sich auch leicht verseifen lassen. Weniger gut sind 
sowohl wegen der h6heren Jodzahl als auch wegen der gr6Beren Schwierigkeit 
beim Verseifen: Riib61, Baumwollsaat61 u. dgl., noch schlechter Wollfett. Ganz 
untauglich sind trocknende, selbst schwachtrocknende Ole und Trane, die sich 
durch Autoxydation erhitzen und Entziindung der mit ihnen getrankten Woll
faser hervorrufen k6nnen; sie schadigen iibrigens das Gewebe auch schon da
durch, daB sie es hart und glanzlos machen. 

Nach den neutralen Olen kommen die Fettsauren derselben, die verschiedenen 
Elaine; sie sind natiirlich aus dem oben angefiihrten Grunde geringerwertig und 
miissen wenigstens zum Teil neutralisiert sein, wie Z. B. in den sog. "veredelten" 
Elainen, sauren Ammoniumseifen. Auch Ricinus61saure wurde vorgeschlagen. 
Die Saponifikatelaine sind besser als die Destillatelaine, weil diese bis zu 10% 
Unverseifbares enthalten k6nnen, das sich nur schwer auswaschen laBt. Noch 
schlechter sind die W ollfettelaine mit ihrem oft ausnehmend hohen Gehalt 
an Kohlenwasserstoffen. Brauchbarer sind die aus den Walkwassern zuriick-

1) Vgl. HERBIG: Z. Textilind. 1897/98, S.727. 
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gewonnenen Walkfette, die sogenannten Extrakttile und Pre Bole, die aber auch viel 
Unverseifbares enthalten. 

Bei den verwendeten Seifen gelten beziiglich der Fettsaurenkomponente 
selbstverstandlich dieselben Bedingungen wie bei den Neutralolen und Elainen. 
Harzseifen sind absolut unbrauchbar, weil sie die Faser klebrig machen und ver
kitten; die Bildung von Harzkalkseife ist besonders schadlich. Kaliseifen wirken 
viel vorteilhafter als Natronseifen. Die fiir Schmalzen verwendeten Rottile 
diirfen nicht zu hoch sulfuriert und nicht zu wenig neutralisiert sein, weil sie sonst 
ebenfalls das Verkitten der Fasern bewirken. 

Fiir zusammengesetzte Schmalzen konnen MineralOle, die frei von Harz 
bzw. zum Verharzen neigenden Bestandteilen sind und keinen niedrigen Flamm
punkt zeigen, verwendet werden, und zwar je nach dem mitverwendeten fetten 
01 in groBeren oder geringeren Mengen. Olivenol, Schmalz- und Klauenol ver
tragen Zusatze von 50-60%, Baumwollsamenol z. B. hochstens 25% MineralOl. 
Die Hohe des Mineralolzusatzes richtet sich danach, ob sich die Schmalze noch 
leicht und vollstandig aus dem Gewebe auswaschen laBt, weil schon geringe 
-Reste von MineralOlen, die zuriickbleiben, in den Geweben Flecken erzeugen. 
Hingegen ist die Beschrankung des Mineralolzusatzes wegen der sonst befiirch
teten Selbstentziindbarkeit der geschmalzten Faser nicht gerechtfertigt, sofern 
nur Mineralole mit Flammpunkten iiber 150 0 verwendet werden; durch diese 
wird die Entziindbarkeit nicht erhoht. 

Von Emulgierungsmitteln wirken Kaliseifen am besten; Alkohol wirkt eben
falls gut, doch kann durch Verdunsten desselben leicht Entmischung der Emul
sionen eintreten. Schadlich sind Pflanzenschleime, Leim, Traganth und ahnliche 
Verdickungsmittel, weil sie die Fasern verkleben. 

Be i s pie 1 e fiir die Verschiedenheit der Zusammensetzung gemischter 
Schmalzen1) : 

39,0% Neutralfett, 
50,4% AmmoniumReife, 

1,0% Unverseifbares, 
9,6% Wasser. 

8,4% Seife, 
16,8% Unverseifbares (schweres Mineralol), 
4,5% Kaliumcarbonat, 

14,0% Glycerin, 
56,2% Wasser. 

33,4% Wolliett, 
. 7,4% Mineralol, 
58,0% Wasser, 

1,0% Verunreinigung (Eisenseife). 

Die Priifung der Wollschmalzen, die aus fetten Olen bestehen, der Schmalz
ole im engeren Sinne des Wortes, sowie der zum Schmalzen bestimmten Elaine 
ist sehr einfach, sie ergibt sich von selbst aus den Anforderungen; dagegen er
fordern die zusammengesetzten Wollschmalzen eine eingehende Unter
suchung, die bei den komplizierteren Mischungen einigermaBen schwierig ist. 

Einfache Schmiilzen (SchmalzOle und -elaine). 
Vor allem beurteilt man den Geruch, priift auf etwaige Mangel der Kon

sistenz (Klebrigkeit, zu hoher Stockpunkt), bestimmt den Gehalt an Reinfett 

1) Nach Analysen von KALMANN: Z. Textilind. 1900, S.429, und JOLLES: Ch. Ztg. 
Bd.19, S.428. 1895. 

Analyse der Fette I. 28 
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und an freierSaure 1). Ferner bestimmt man die Jodzahl (maximai.90), gegebenen
falls den Gehalt an festen Fettsauren, prtift auf trocknende Ole (Hexabromid
zahl), auf Trane und Harz und bestimmt den Gehalt an Unverseifbarem, sowie 
an bei 100 ° fltichtigen Bestandteilen. 

Ist die Schmelze nicht wasserloslich, so prtift man zunachst die 
Emulgierbarkeit bzw. Haltbarkeit der Emulsion: Man schtittelt (je nach 

dem praktischen Verwendungszweck) ein 2-lOproz. Substanz-Wassergemisch 
in einem l00-ccm-MeBzylinder und liest nach mehrsttindigem bis mehrtagigem 
Stehen die oben abgeschiedene olige Schicht abo 

Besonders wichtig ist die Ermittlung des Flammpunkts und die Prtifung 
auf Selbstentztindbarkeit der auf einen Faserstoff aufgebrachten Probe. 

Del' Flammpunkt wird nach Vorschrift S. 120 bestimmt. Er solI nicM 
unter 150 ° liegen. Die Feuerversicherungsgesellschaften schreiben Z . B. in 

· LJ 

Osterreich einen Flammpunkt tiber 
150°, in England einen von etwa 168° C 
(340 ° F) vor; bei Verwendung von 
W ollolen mit niedrigeren Flammpunkten 
mtissen hohere Pramien gezahlt werden. 
Elaine entflammen bei etwa 160 °, 
neutrale Oliven-, Baumwollsamen- und 
Klauenole bei 240-260°. 

Die Selbstentztindbarkeit auf 
der Gewebefaser miBt man an der Tem
peraturerhohung, die ein mit dem Unter
suchungsmaterial geolter Faserstoff 2) 

, unter konventionell festgelegten Be
dingungen zeigt. Meistens verwendet 
man fUr diesen Zweck den sog. 

W 01101 prtifer von MACKEy3): Der 
Abb. 64. Wollolprufer von MACKEY. Apparat, Abb. 64, besteht aus dem 

zylindrischen Wasserbad, dem Deckel 
mit den Luftein- und Ableitungsrohren A und B und dem mittels Schraube 
befestigten Thermometer D, sowie einem Zylinder C aus Drahtgaze, der auf 
die kegelformige Erhohung des GefaBbodens gesetzt wird. 

Man trankt 7 g reine Baumwolle mit 14 g des zu prtifenden Oles und krempelt 
sie sorgfaltig von Hand, damit das 01 ganz gleichmaBig verteilt ist. Die geolte 
Baumwolle wird in den Drahtzylinder urn das Thermometer gestopft, so daB 
sie bis 12 cm tiber den GefaBboden reicht. Hierauf bringt man das Wasser im 
Wasserbade zum Kochen, setzt den Drahtzylinder auf den Konus, zieht den 

1) Die etwa yorhandenen Ammoniumseifen verhalten sich beim Titrieren der Probe 
mit alkoholischer Lauge gegen Phenolphthalein wie freie Fettsauren. (Bei Verwendung von 
Thymolphthalein ist der Farbumschlag deutlicher.) Man berechnet deshalb gegebenenfalls 
aus der Ammoniakbestimmung die den Ammoniumseifen aquivalente Menge Alkali, zieht 
!lie yom Gesamtalkaliverbrauch ab und rechnet den sich etwa ergebenden Rest auf freie 
Fettsauren urn. 

2) Die TemperaturerhOhung ist nicht nur von der Natur des geprtiften 01e8, d. h. von 
seinem Gehalt an mehrfach-ungesattigten Sauren abhiingig, sondern auch von der Art des Faser
stoffes. Sie steigt in der Reihe: Hanf, Jute, Baumwolle, Wolle, Seide. Flir Vergleichszwecke 
darf deshalb immer nur derselbe Stoff, nach Vbereinkommen Baumwolle, verwendet werden. 

3) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, S.90. 1896. Bezugsquelle: Reynolds und Branson, Leeds. 
Andere Versuchsanordnungen und Angaben B. bei KISSLING: Z. ang. Rd. 8, S. 44. 1895; 
ORDWAy·RICHARDS: J. Soc. Ch. Ind. 'Bd. II, S.547. 1892; LIpPERT: Z. ang. Bd.l0, S. 14. 
1897; GILL : J. Soc. Ch. Ind. Bd.2(1, S. 185. 1907; SCHAPER: Ch. Ztg. Bd.43, S.401. HH9. 
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Deckel iiber das Thermometer und justiert es durch Anziehen der Schraube. 
(Das Thermometer laBt man so weit herausragen, daB eine zu diesem Zweck 
auf seiner Skala angebrachte Marke gerade noch sichtbar ist.) Das Wasser wird 
im Sieden gehalten und die Temperatur wenigstens eine Stunde lang beobachtet. 
Steigt sie in dieser Zeit auf 100°, so ist das en feuergefahrlich. Wenn die Tempe
ratur schnell gegen 150° steigt, so bricht man den Versuch am besten ab, weil 
sich die Watte entziinden konnte. Man erhalt gut iibereinstimmende. Resultate, 
wenn aIle Vorschriften genau eingehalten werden und namentlich das Eindringen 
von Wasserdampf in das GefaBinnere ausgeschlossen ist. Noch regelmaBiger 
sollen die Resultate sein, wenn man wahrend des Versuches einen maBigen 
Luftstrom von etwa 2 Liter in der Minute durch den Apparat leitetl). 

1m Wollolpriifer ben bach tete Te mperaturen 2): 

01 

Neutrale Olivenole . 
Oliven61 mit ca. 1 % freier 

Saure ...... . 
Olivenol-Fettsauren . . . 
Andere Oleine nicht be-

kannter Abstammung 
Baumwollsamenole. . . . 
Leinol ........ . 
9 Teile Oliven61 + 1 Teil 

BaumwollsameJlol . . . 
3 Teile Olivenol + 1 Teil 

Baumwollsamenol . . . 
1 Teil Olivenol + 1 Teil 

Baumwollsamenol .. 

I Nach I Nach i Nach I 
1 Stunde I 75 Minuten i 90 Minuten 

97-98° 100° lOP 

98° 102° 104° 
102-114° 135--177° 208° 

98-103°199-1150 100-191 
112-139°

1

177-242 0 194-282 
243° 

99° 102° 105° 

99"' 105° ll2° 

Maximum 

nach ca. 31/ 2 Std.: 241 ° 
nach ca'P/2--2 Std.: 196-293° 

nach P/4-31/4 Std.: 110--230° 
nach P/4-i3/4 Std.: 194-284 0 

S c h rna 1 z s e if e n werden wie andere Seifen (s. S. 480 ff.), analysiert. 

Zusammengesetzte Schmiilzen. 
Die besseren Schmalzen dieser Art sind im wesentlichen wasserlosliche oder 

emulgierbare Gemische aus Neutra161en, auch aus fliissigen Wachsen und Wachs
alkoholen, ganz oder teilweise mittels Ammoniak neutralisierten Elainen oder 
anderen Seifen, seltener Rotolen, mit kleineren Mengen Minera161en mittlerer 
Viscositat; die geringeren Sorten enthalten groBe Mengen solcher Mineralole 
oder ahnliche Kohlenwasserstoffole, emulgiert oder gelost mit Seifen, Salzen von 
sulfurierten Fetten oder Fettsauren, Naphthensauren, Harzsauren u. dgl., 
manchmal Alkohol oder Benzin, haufig auch noch Verdickungsmittel, in verschie
dener Kombination und in sehr stark wechselnden Mengenverhaltnissen. -
Die allgemeinen Anforderungen sind dieselben wie bei den einfachen Schmalzen, 
dementsprechend ist auch die Priifung auf Emulgierbarkeit, Flammpunkt, Selbst
entziindbarkeit dieselbe. Die chemische Untersuchung ist dagegen weniger einfach. 

Zur annahernden Trennung der Bestandteile dient der 

Analysengang 3). 

10 g 01, in 100 cern Petrolather ge16st, werden mehrmals mit 50 proz. Alkohol 
ausgeschiittelt. In den Petrolather gehen Neutralfett, freie Fettsauren und die 

1) ARCHBUTT: J. Soc. Ch. Ind. Bd.18, S.347. 1899. 
3) MARCUSSON: Z. ang. Bd.30, I, S.288. 1917. 

2) MACKEY: a. a .. O. 

28* 



436 W ollschmaIzmittel. 

unverseifbaren Stoffe. Die alkoholischen Ausziige, welche die Seifen enthalten, 
werden eingedampft, getrocknet und gewogen. (Beim Eindampfen und Trocknen 
von Ammoniumseifen bleiben nur die freien Fettsauren zuriick, das Gewicht 
muB in diesem Fall entsprechend korrigiert werden.) Die Seifen werden mit 
Salzsaure zerlegt. 1m Sauerwasser priift man, ob Kali- oder Natronseifen vor
lagen. Die abgeschiedenen Sauren werden auf Fettsauren, Fettschwefelsauren, 
Naphthen- und Naphthensulfosauren gepriift und namentlich auch auf Harz
sauren, die nicht zugegen sein diirfen. Den Petrolatherauszug priift man durch 
Bestimmung der Saurezahl (s. FuBnote S. 434), der Loslichkeit in Alkalicarbonat 
und der Verseifbarkeit, ob fettes 01 oder Elain oder unverseifbare Stoffe oder 
eine Mischung vorliegt. 1m letzteren Fall wird das Unverseifbare quantitativ 
bestimmt. Fettes 01 und Elain untersucht man wie bei der Analyse einer ein
fachen Schmalze. In derselben Weise werden die aus den etwa vorhandenen 
Seifen abgeschiedenen Fettsauren untersucht. Die praktische Auswertung der 
Analyse ergibt sich aus den Anforderungen und den Angaben iiber die zum 
Schmalzen geeignetsten Ole (S.432). 

Die Bestimmung von Wasser, Weingeist, Amylalkohol, Glycerin, organischen 
Losungsmitteln, Alkalien, freien Sauren u. a. m. erfolgt wie bei der Untersuchung 
von Tiirkischrotolen oder von Seifen. 

Einzel be stimm ungen: 

Gesamtfett: Wegen des moglichen Gehaltes an Fettschwefelsauren und 
an Verdickungsmitteln verfahrt man nach ERBAN 1) folgendermaBen: Man kocht 
20-50 g Substanz wie bei der Bestimmung des Gesamtfettes von Rotolen mit 
verdiinnter Salzsaure, wobei nicht nur die Fettschwefelsaureester zerlegt, sondern 
auch Starke und Dextrin, die als Verdickungsmittel zugegen sein konnen, ab
gebaut werden. Nach dem Abkiihlen wird mit je 50 ccm Ather bis zur Klarung 
des Sauerwassers ausgeschiittelt. Zeigt sich an der Trennungsflache zwischen 
Ather und wasseriger Schicht eine flockig-gallertige Abscheidung von ungelOsten 
Verdickungsmitteln, so laBt man sie zuerst mit dem wasserigen Anteil ab, schiittelt 
beide zusammen mit Ather aus, laBt hierauf das Wasser allein ab und filtriert 
die zuriickbleibende Atherschicht von der ungelOsten festen Abscheidung durch 
ein tariertE)s Filter. Das atherische Filtrat wird mit der Hauptmenge der Ather
ausschiittelung vereinigt und nach Abdestillieren des Athers und Trocknen des 
Riickstandes bei llO° das Gewicht des Gesamtfettes bestimmt. Das abfiltrierte 
Verdickungsmittel kann nach Trocknen des Filters ebenfalls gewogen werden. 
(Beziiglich der Untersuchung des Gesamtfettes siehe oben.) 

Fettschwefelsaureester [sog. Sulfofettsauren 2 )]. Zum direkten 
Nachweis sauert man eine Losung der Probe knapp bis zur Rotung von Methyl
orange an; groBere Mengen Fettschwefelsauren scheiden sich dabei als schweres 
01 am Boden des GefaBes aus und losen sich erst beim Umschiitteln. Schiittelt 
man nun schnell mit Ather aus, so gehen Unverseiftes, Unverseifbares und 
freie Fettsauren in den Ather, die Fettschwefelsaureester bleiben in wasseriger 
Losung. Man neutralisiert dieselbe, dampft sie ein und extrahiert aus dem 
Riickstand die fettschwefelsauren Salze mit Alkohol. Diese Abscheidung der 
Fettschwefelsauren eignet sich weniger zu ihrer quantitativen Analyse, die viel
mehr durch Bestimmung der gebundenen Schwefelsaure (s. S. 424) ausgefiihrt 
wird, als zur lsolierung zwecks weiterer Untersuchung, ob sulfuriertes Ricinusol 
oder Elain vorliegt. 

1) Mitt. techno Vers.-Amt Wien Bd.6, Heft 2. 1917. 2) ERBAN: a. a._ O. 
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Naphthensulfosauren werden beim Abkochen auf Mineralsaure nicht 
aufgespalten. Sie lOsen sich in freiem Zustande wie auch als Salze in Wasser, 
noch leichter in verdiinntem Alkohol und werden aus ihren Losungen durch 
Zusatz von Salzsaure abgeschieden. 

Fettsaureamide oder -anilide kommen als stabile Emulsionstrager in 
Spezialpraparaten vor. Man trennt von den etwa vorhandenen Ammoniumsltlzen, 
z. B. durch Ausziehen mit Alkohol oder Ather und bestimmt im ammoniakfreien 
Teil die Amido- bzw. Anilidgruppe nach bekannten Methoden 1) oder man bestimmt 
bloB den Stickstoffgehalt. 

Verdickungsmittel wie Starke, Melasse, Leim, Pflanzenschleime wie 
von Carragheenmoos, Salep, Leinsamen u. dgl. werden durch dieselben Reaktionen 
wie in Seifen nachgewiesen (s. S. 498 ff.). 

Lederfette. 
Fette werden in der Ledererzeugung vielfach verwendet, einerseits zur 

reinen Fettgerbung, der Erzeugung von Samischleder, andererseits zum Ein
fetten der nach den anderen Gerbeverfahren hergestellten Leder; ferner sind 
Fette zum Konservieren des Leders notig, um es geschmeidig, weich und "ziigig" 
zu erhalten und die Wasserdichtheit zu erhohen. Fiir die Samischgerbung sind 
die Trane bzw. deren stark ungesattigte Sauren am geeignetsten, doch sind bei 
Spezialverfahren auch andere Fette verwendbar, so ist z. B. fiir manche Zwecke 
KlauenOl am wertvollsten, wahrend zur Erzeugung des Japanleders nur Riibol 
dient. Zum Einfetten lohgarer Leder dienen Degras und andere Fette, z. B. wird 
Oberleder fUr derbe Schuhe reichlich mit Mischungen von Degras und TaIg oder 
Tran und TaIg eingefettet, wahrend feinere Leder dieser Art wohl auch nur mit 
iiberfetteter SeifenlOsung schwach gefettet werden. Zum Geschmeidigmachen von 
Treibriemen verwendet man feste Fette wie RindstaIg, PreBtaIg, Stearin u. dgl. 
Fiir diese und sonstige Zwecke beniitzt man auch andere feste Fette wie Knochen
fett, Pferdefett, Fischstearin, Hautfett und ahnliche Abfallfette, "regenerierte" 
Glyceride, Methyl- und Athylester der Fettsauren, gemischt mit Degras. Sehr 
ausgedehnt ist schlieBlich die Verwendung von Tiirkischrotolen: Als Zusatz 
bei der Schnellgerbung im FaB, als Narbenol, zum "Lickern" von Chromleder, 
fiir Glaceleder u. a. m. ; ebenso werden sulfurierte Trane angewendet, insbesondere 
aber auch EmulsionsOle aus Rotolen und sulfurierten Tranen mit MineralOlen, 
fliichtigen Losungsmitteln, Glycerin u. a. m. Ais Zusatze bzw. Verfalschungen 
der Lederfette kommen Wollfett, Vaselin, Paraffin, Harz, Harzol, MineralOl, 
Teerol in Betracht. 

Die Analyse der verschiedenen Fette ·und Fettpraparate erfolgt nach den 
in den betreffenden Abschnitten beschriebenen Methoden, wobei natiirlich 
jeweilig die dem speziellen Verwendungszweck entsprechenden Anforderungen 
besonders zu beriicksichtigen sind. So solI ein zum Schmieren von lohgarem 
Leder bestimmtes Fett oder Fettpraparat moglichst neutral sein, wahrend bei 
der Samischgerbung an Stelle von Tran mit Vorteil Tranfettsauren verwendet 
werden konnen. Riemenleder wird, wie schon erwahnt, mit festen Fetten pra
pariert, sonst sind aber stearinreiche Fette oft, z. B. in der Chromlederfabrikation, 
wegen der Gefahr des Ausschlagens des Leders unverwendbar. (Deshalb sind 
die kaltebestandigen Alkylester und noch mehr die Ester und Glyceride hoch
kondensierter Sauren besonders geeignet.) Auch Paraffin bedingt Ausschlagen, 
Bildung eines Fetthauches; Emulsionsole sollen nicht einmal paraffinhaltiges 

1) HANS MEYER: Lehrbuch der organ .. chem. Methodik, 4. Aufl., Berlin 1922. 
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Mineralol enthalten, sonst sind sie, wenigstens fUr Chromlederlicker, unbrauchbar. 
Andererseits sollen fUr diesen Zweck auch keine Fette mit zu hohen Jodzahlen, 
die zum Verharzen neigen, verwendet werden. Ebenso schadlich sind Zusatze 
solcher MineralOle, aus denen sich unter Umstanden teerige odeI' asphaltartige 
Kondensationsprodukte abscheiden, die dunkel gefarbt sind und helle Leder 
selbstverstandlich verderben. Uberhaupt sollen Lederfette moglichst wenig 
Unverseifbares, besonders keine Zusatze von MineralOlpraparaten u. dgl. ent
halten, weil sie das Leder hart (blechig) und briichig machen konnen. Ole und 
Fettpraparate fiir die Erzeugung von Unterleder und naturfarbigem, vegetabilisch 
gegerbtem Oberleder sollen hell sein und keine Eisenverbindungen enthalten, 
die durch Umsetzung mit Gerbstoffen Verfarbung bewirken konnen. Von Emul
sionsolen verlangt man auch, daB sie transparent sind und nicht zu intensiv 
riechen. Besonders wichtig ist die Emulgierbarkeit; die durch Schiitteln einer 
Probe mit del' ungefahr zehnfachenMenge destilliertem Wasser gebildete Emulsion 
(vgl. Abschnitt Schmalzole, S.434) solI wenigstens 6 Stunden bestandig sein. 
Bei Olen fiir Chromoberleder stellt man neben del' gewohnlichen, bei Zimmer
temperatur ausgefUhrten Probe, auch eine bei 70° an!). Uber die Anforderungen, 
die an oxydierte Trane und an Tiirkischrotole gestellt werden und iiber die Unter
suchung derselben siehe die betreffenden Abschnitte S.414 und 420. 

An die zum Einfetten fertiger Leder bestimmten Fette werden natiirlich auch je nach 
del' Art und del' Verwendung des Leders verschiedene Anforderungen gestellt. Die allgemeinen 
Anspriiche haben PRITZKER und JUNGKUNZ zusammengestellt2): 

1. Ein gutes Lederfett soIl von gleichmaBiger Beschaffenheit, leicht streich bar sein 
und gut in das Leder eindringen. 

2. Del' Gehalt an fliichtigen Stoffen soll nur sehr gering sein, besonders der ·Wasser
gehalt nicht 1% iibersteigen 3). 

3. Del' atherunliisliche Riickstand, der bei gefarbten Lederfetten zuriickbleiben kann 
und dann meistens von beniitztem RuB herriihrt, solI etwa 0,2% betragen. (Ein griiBerer 
Zusatz verstopft die Poren und verhindert dadurch das Eindringen des Lederfettes.) 

4. Harz, Harziil, Kolophonium und sonstige harzartige Stoffe sollen in Lederfetten 
nicht vorhanden sein. 

5. Mineralstoffe (Salze, Sand usw.) sollen im allgemeinen in Lederfetten nicht vor
kommen. Maximaler Aschengehalt = 0,2%. 

6. Der Sauregehalt soIl miiglichst niedrig sein und darf nicht von harzartigen Stoffen 
odeI' Mineralsauren herriihren. Lederfette mit einem Sauregrade von iiber 30 (s. S. 431) sind 
ungiinstig zu beurteilen. 

7. Eine Grenzzahl fiir das Unverseifbare laBt sich zur Zeit nicht aufstellen. Die ver
wendeten Mineralfette und Ole Bollen saurefrei sein. 

8. Je mehr Verseifbares ein Lederfett enthalt, um so giinstiger ist es zu beurteilen. 
9. Entscheinungsmittel (wie Nitronaphtalin) diirfen zugesetzt werden. 

10. Ledereinfettungspraparate, welche nach einer bestimmten Art bezeichnet sind, 
z. B. Juchtenfett odeI' Juchteniil, miissen wirklich bestimmbare Mengen der betreffenden 
Stoffe enthalten. 

11. Del' Schmelzpunkt soIl am besten 35-40° nicht iibersteigen. 

Aus den Anforderungen ergeben sich die vorzunehmenden Priifungen. Zur 
Orientierung - auch iiber einen etwaigen Harzgehalt - dient die Refraktionszahl 
(bei genauer Untersuchung bestimmt man auch die Refraktionen des verseifbaren 
und des unverseifbaren Anteiles), dann beurteilt man Farbe und Konsistenz, 
bestimmt Dichte und Schmelzpunkt, Saure- und Verseifungszahl, die unverseif
baren, fliichtigen und harzartigen Bestandteile und gegebenenfalls die Mineral
stoffe. - Riemenfette (Adhasionsfette, Riemenschmieren), die eine Klasse fiir 
sich bilden, konnen Harz, wenigstens in Form von Harzseifen, enthalten. 

1) STADLER: Collegium 1923, S. 284; Ch. Umschau Bd.31, S.99. 1924. 
2) Schweiz. Ch. Ztg. 1920, Nr.41 durch Sfsz. Bd. 18, S.49. 1921. 
3) Vgl. dagegen OSKAUER: Sfsz. Bd. 41, S. 1095. 1914. 
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Bestimmung von Fett in Leder: Ungefahr 109 feingeschnittenes Leder 
werden im SOXBLETschen Apparat extrahiert, wobei als Losungsmittel meistens 
Petrolather dient. Statt Petrolather, der verschiedene Fette nicht vollstandig 
lOst (bes. die oxydierten Sauren bleiben ungelost), verwendet man auch Ather, 
Schwefelkohlenstoff, Gemische von Ather und Tetrachlorkohlenstoffl), Chloro
form 2), Chloroform-Petrolather u. a. m. Der Soxhlet-Extraktion wird von 
manchell die einfache Ausschiittlung in der Kalte vorgezogen. Nach LEVI und 
ORTHMANN3 ) schiittelt man die fein zerkleinerte Einwage mit 200 ccm Ather
Tetrachlorkohlenstoff 24-72 Stunden lang, miBt 100 ccm Losung ab, dunstet 
ein und wagt den Riickstand. Die Verwendung dieses Losungsmittelgemisches 
(noch mehr die von Tetrachlorkohlenstoff aHein und ahnlich hochsiedender 
Solventien) ist aber nicht bei allen Ledern und nicht unter allen Umstanden an
wendbar, weil manches Leder, z. B. lohgares, angegriffen und "Nichtfette" heraus
geWst werden konnen4). 

Der bei Verwendung von Petrolather infolge unvollstandigen Losens von 
oxydierten Sauren u. dgl. bedingte Fehler ist meistens verhaltnismaBig nicht 
groB. Das Fett in Samischleder kann allerdings zum groBten Teil aus unWslichen 
oxydierten Sauren bestehen (s. unten Tabelle). In diesem Fane kann man aber 
nach dem Vorgange von FAHRION5) verfahren: Die Probe - etwa 5 g - wird 
durch Erwarmen mit 8proz. alkoholischer Natronlauge aufgeschlossen. Die 
Losung dunstet man ein, lOst den Riickstand in Wasser und schiittelt mit Ather 
aus, wobei die festen oxydierten Sauren ungelost bleiben; man dampft darauf 
die Ather16sung ein und nimmt den Riickstand mit Petrolather auf, die fliissigen 
oxydierten Sauren bleiben zuriick, normale Fettsauren und Unverseifbares 
losen sich und werden wie iiblich voneinander getrennt. (Man kann natiirlich 
auch die Gesamtmenge der oxydierten Sauren nach der auf S.248 angegebenen 
Vorschrift bestimmen.) Auf die vegetabilische Gerbstoffe enthaltenden Leder 
ist die AufschlieBung mit alkoholischer Lauge nicht anwendbar. 

Fettstoffe in samischgarem Leder 6). 

Gesamt.fettsanren Zusammensetzung (Fettsanren + Unversei!bares = 100) 
Ledersorte und Fettsauren 

U nverseifbares U nverseifbares 
unveranderte I oxydierte 

Schafleder 1 5,54% 8,85 74,90 
I 

16,25 
Schafleder 2 1,96% 5,11 59,69 35,20 
Rehleder. 

: I 
6,47% 7,57 64,30 28,13 

Ziegenleder . 4,48% 67,63 6,25 26,12 
Btiffelleder . 1,23% 8,13 37,40 54,47 

Auch die Fettgehalte der iibrigen Ledersorten schwanken in weiten Grenzen; 
selbst bei derselben Sorte kann der Fettgehalt auBerordentlich verschieden sein, 
z. B. bei Oberleder ungefahr zwischen 10 und 30%. 

1) WILSON und KERN: J. Am. Leather Ch. Assoc. Bd. 13, S. 138. 1918; Z. ang. Bd. 31, II, 
S. 469. 1918. 

2) VEITCH und HUNT: J. Am. Leather Ch. Assoc. Bd. 14, S. 507. 1919; C. 1920, II, S. 53. 
VEITCH und CLARKE: J. Am. Leather Ch. Assoc. Bd. 16, S.458. 1921; C. 1922, II, S.53. 

3) LEVI und ORTHMANN: J. Am. Leather Ch. Assoc. Bd. 13, S. 313. 1918; Z. ang. Bd. 31, 
II, S.470. 

4) LEVI und ORTHMANN: a. a. 0.; ALsop: J. Am. Leather Ch. Assoc. Bd. 17, S.292. 
1922; C. 1922, IV, S. 726. 

5) Ch. Ztg. Bd. 19, S. 1000. 1895. 
6) Aus Analysen von FAHRION (a. a. 0.) umgerechnet. 



Fetthaltige Schmiermittel. 
Zum Schmieren bewegter Maschinenteile geniigen in den meisten Fallen, 

wo keine besonderen Anforderungen gestellt werden, reine MineralOle; fiir viele 
Zwecke ist aber ein Gehalt des Schmiermittels an fettem 01 vorteilhaft oder 
sogar unentbehrlich und fiir manche Schmierungen werden auch heute noch 
reine pflanzliche Ole oder tierische Fette verwendet. 

Zum Schmieren feinster Prazisionsinstrumente, wie Uhren, verwendet man 
Klauenol, auch kaltgepreBtes Knochenol, Walratol, weniger TalgOl, Schmalz-, 
Behen- oder HaselnuBol, Meerschwein- oder Delphintran. Klauenol dient auch 
als Waffenol, Mischungen von Knochen- und Riibol als TorpedoschmierOl, 
RicinusOl fiir Flugzeugmotoren; Riibol soIl auch noch als MaschinenOl dienen. 
Zur Schmierung sehr heiBgehender Teile, Lager usw., gewisser Spezialmaschinen 
und Apparate, von denen manche Temperaturen von 300 0 und dariiber erreichen. 
dienen auBer den (unzulanglichen) Starrschmieren besonders praparierte fette 
Ole. - In viel groBerem MaBstab werden Mischungen von fetten Olen mit Mineral
olen verwendet. Compoundmaschinenol besteht aus MineralOl und halbfestem 
Fett oder verdicktem 01; verdickte Ole geben in Mischung mit Mineralmaschinen
Olen die besten Schmiermittel fiir die kaltgehenden Teile von Schiffsmaschinen 
(sog. Marineschmierol) und die besten SchmierOle fiir Automobilmotoren. 
MineralzylinderOle erhalten manchmal maBige Zusatze von Klauenol und 
KnochenOl, auch Talg und Talgo!. 

Die besondere Schmierfahigkeit der Fette und der Fett enthaltenden Mischungen wurde 
empirisch festgestellt, eine befriedigende theoretische Erklarung steht aber noch aus. Welchen 
EinfluB die Konstitution der Glyceride im allgemeinen hat und wo!'!'-uf die groBere Schmier
fahigkeit gewisser Fette wie des Ricinusoles und der verdickten Ole im speziellen beruht, 
wurde noch nicht aufgeklart. Fiir die Beantwortung dieser Fragen sind jedenfalls die Unter
suchungen von LANGMUIR, HARKINS und anderen1) uber die Beschaffenheit und das Verhalten 
diinnster Schichten von Fettsauren, Estern und Glyceriden von groBer Bedeutung. Sie er
gaben, daB solche Olhautchen auf Wasser aus einer einzigen Lage von Molekiilen bestehen, 
die senkrecht zur Unterlage gerichtet sind, und zwar mit den Carboxylgruppen gegen die
selbe, wobei die Molekiile der Wasseroberflache unddie Carboxylgruppen ihre Nebenvalenzen 
absattigen, also eine koordinative. Bindung der Schichten erfolgt. Ahnlich wie auf Wasser 
durften sich die Molekiile eines Olliautchens auf Metall orientieren; jedenfalls ist die Be
tatigung der Valenzreste von Oberflachenmolekiilen ganz allgemein, auf ihr beruhen ja die 
Adsorptionserscheinungen. In den Hautchen ziehen sich die parallel gerichteten Kohlen
stoffketten gegenseitig an, die Hautchen sind "kondensiert". Bei hoher Temperatur werden 
aber die seitlichen Anziehungskrafte uberwunden und die Hautchen "gedehnt". Die Um
wandlungstemperatur hangt einerseits von der Art der Unterlage ab, andererseits von der 
Lange der Kohlenstoffkette, ihrer Konfiguration, insbesondere aber auch von ihrem Satti
gungszustand [auch WOOG gibt an, daB die Luckenbindungen die gesattigten Ketten an
zogen2 )]. - Diese Vorstellungen konnen den Unterschied im Verhalten diinnster Schichten 
von Fetten und MineralOlen wohl erklaren. Selbst wenn der EinfluB der Carboxylgruppen3 ) 

an sich wenig in Betracht kame, und wenn auch der EinfluB der Doppelbindungen auf die 
Dehnung der Hautchen gering ware, so ist doch ein wesentlicher Unterschied der: das Mineral
olhautchen besteht nur aus einzelnen Kohlenwasserstoffketten, die bloB durch die seitlichen 

1) Siehe bes. HARKINS: J. Am. Ch. Soc. Bd. 39, S. 354. 1917; LANGMUIR: ebenda S. 1848. 
Trans. Faraday Soc. Bd. 15, Teil 3, S.62. 1920; HARKINS U. FELDMAN: J. Am. Ch. Soc. 
Bd.44, S.2665. 1922; ADAM: Proc. Roy. Soc. Serie A, Bd.99, S.336. 1921; ebenda Bd. 
101, S. 452, 516. 1922; S. a. LABROUSTE: Ann. Phys. (9) Bd. 14, S. 164. 1920. 

2) Compt. rend. Bd. 173, S.387. 1921. 
3) Darunter sind selbstverstandlich auch die substituierten Carboxylgruppen der 

neutralen Fette zu verstehen. Aller~ngs wurde auch schon die Ansicht geauBert, daB die 
besondere Schmierfahigkeit fetter Ole nur auf die Gegenwart f reier Fettsauren zuruck
zufuhren sei. WELLS und SOUTHCOMBE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 39, T.51. 1920; Ch. News 
Bd. 121, S. 133. 1920; das ist naturlich unrichtig; vgl. Z. B. Boys: .J. Soc. Ch. Ind. Bd. 39, 
S. 58-60. 1920. 
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Anziehungskrafte mehr oder weniger genahert sind; im Fetthautchen sind dagegen je 3 Kohlen
wasserstoffketten, die der 3 Saurereste jedes Triglycerids, durch die gemeinsame Bindung 
an den Glycerinrest vereinigt. Das Fetthautchen besteht also sozusagen aus Biindeln von 
Ketten, die durch keine mechanische Einwirkung gelOst werden konnen. Solche Hautchen 
werden sich voraussichtlich anders verhalten, als die aus einfachen Ketten, und zwar diirften 
sie fester und bestandiger sein, so daB die Schmierung ergiebiger wi!d. Diese Betrachtungs
weise kann auch die besondere Schmierfahigkeit der verdickten Ole erklaren. AIle diese 
Ole, auch die durch Oxydation (Blasen) erzeugten, enthalten als integrierende Bestandteile 
Glyceride polymerisierter Sauren, in den Hautchen sind also nicht nur einfache Biindel 
von 3 Kohlenwasserstoffketten vorhanden, sondern starkere Biindel mit zwei- bis dreimal 
soviel (u. U. noch mehr) Ketten, sie werden also gegen Dehnung, ZerreiBung usw. ~~sentlich 
widerstandsfahiger sein. Vielleicht spielt in dieser Richtung bei den geblasenen Olen und 
insbesondere beim Ricinusol auch die durch die Hydroxylgruppen bedingte Assoziation 
der Molekiile eine gewisse Rolle. (Ihre Beeinflussung der Zahigkeit, der Oberflachenspannung, 
des Adhasionsvermogens usw. wird durch diese Anschauung natiirli~h ebensowenig in Frage 
gestellt, wie die Beziehungen zwischen diesen Eigenschaften eines Oles und seiner Schmier
fahigkeit; vielmehr wird eine Erklarung dieser Beziehungen angebahnt.) - Nachdem bei 
feinsten Olhautchen die Schichtdicke von der Lange der Molekiile abhangt, ist auch noch zu 
erwagen, ob und in welchem Sinne konstitutionelle Unterschiede dieser Art die Schmierfahig
keit von Glyceriden beeinflussen. Es mag zweifelhaft sein, ob bereits kleine Unterschiede 
eine Rolle spielen, so daB etwa das Riibol infolge seines Gehaltes an Glyceriden der Eruca
saure eine Ausnahmestellung einnimmt. Dagegen ist es plausibel, daB eine wesentliche 
Verlangerung des Molekiils, wie sie z. B. bei der Kondensation von Oxysauren, der Bildung 
von Estoliden eintritt, sich praktisch auswirkt. Tatsachlich zeigen Verbindungen dieser Art 
bei den hochsten praktisch in Betracht kommenden Temperaturen und Drucken ausnehmend 
groBe Schmierfahigkeit. - DaB eine VergroBerung des Molekiils an sich (fraglich ob nach der 
einen oder nach der anderen Richtung\ eine Erhohung der Schmierfahigkeit bewirkt, wurde 
iibrigens schon in anderem Zusammenhange ausgesprochen: WOOG1 ) nimmt an, daB von den 
verschiedenen Eigenschaften eines Mittels, die seine Schliipfrigkeit (oiliness, graissivete, 
das eigentliche MaB der Schmierfahigkeit) beeinflussen, das Molekularvolumen den Aus· 
schlag gibt, weil es den Widerstand der Molekiile gegen gewisse Bewegungen, die so.g. 
Verkeilung, bedingt; die groBere Schliipfrigkeit der Fette beruhe demnach vorwiegend auf 
ihrem groBen Molekular-volumen. Die vollstandige Aufklarung der Beziehungen zwischen 
der chemischen Konstitution der Fette und ihrer Schmierfahigkeit erfordert noch eingehende 
systematische Untersuchungen, bei welchen die oben entwickelte Anschauung vielleicht als 
Arbeitshypothese dienen kann. 

Auf die allgemeine Theorie der Schmierung, die fiir jede Art von reibungs
vermindernden Mitteln gilt, kann hier nicht eingegangen werden2 ). 

Allgemeine Anforderungen: Zum Schmieren von Maschinenteilen 
verwendete Ole miissen in erster Linie geniigende Zahigkeit besitzen; sie miissen 
eine erhebliche Bestandigkeit gegen Temperatureinfliisse aufweisen, d. h. einer
seits kaltebestandig sein, in der Kalte nichts ausscheiden, andererseits keine 
Bestandteile enthalten, die leicht verdampfen und deren Dampfe sich leicht 
entziinden; sie diirfen weder feste Teilchen enthalten, noch durch Eintrocknen 
oder Verharzen solche bilden und diirfen chemisch in keiner Weise auf das ge
schmierte Metall einwirken. Trocknende Ole, dann solche, die viel feste oder 
vie 1 fliichtige Fettsauren enthalten, freie Sauren, namentlich Mineralsauren, 
ferner Harze, Harzol und Teerole sind also schadli.ch. 

An ein fettes 01, das fiir sich aIle in zu Schmierzwecken verwendet werden 
solI, stellt man im wesentlichen noch folgende Anforderungen: das 01 muG gut 
raffiniert, klar, schleimfrei und vollstandig trocken sein. Der Gehalt an freier 

1) Compt. rend. Bd. 173, S.303. 1921. 
2) Diesbeziigl. s. auBer der einschlagigen Sammelliteratur insbesondere auch DALL

WITZ-WEGENER: Petroleum Bd. 16, S. 259, 285 .. 1920; Bd.17, S.849, 885. 1921. Be
richt der wissenschaftlich-technischen Abteilung der MineralOlversorgungs-Gesellschaft 
m. b. H. fiir die Zeit yom 1. 5. 1918 bis 28. 2. 1919, Ch. Umschau Bd. 27, S. 72. 1920. 
W. B. HARDY und J. K. HARDY: Philos. Mag. (6) Bd. 38, S. 32. 1919. W. B. HARDY: 
J. Soc. Ch. Ind. Bd. 38, T. 7. 1919. ARCHBUTT: Chem. Trade Journ. and Chem. Eng. 1920 
nach Z. ang. Bd. 33, II, S. 147. 1920. 
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organischer Saure dad in keinem FaIle uber 2%, berechnet als Olsaure (ent
sprechend etwa 0,3% berechnet als S03)' betragen; meistens wird ein noch 
wesentlich geringerer Sauregehalt gefordert, z. B. ist fUr TorpedoschmierOl 0,02%, 
berechnet als S03' die obere Grenze. Das 01 dad beim Abkuhlen keine.festen 
Bestandteile ausscheiden und muB zum mindesten "bei 0 0 noch 1 Stunde flussig 
bleiben; fUr bestimmte Verwendungszwecke wird noch weit groBere Kalte
bestandigkeit gefordert, so solI Waffenol nach einstundigem Stehen bei -lO 0 

noch flussig sein, Torpedoschmierol soIl nach vierstundiger Abkuhlung auf 
-lO 0 noch klar flieBen, nach 4 Stunden bei _15 0 noch flieBend odeI' hochstens 
dunn salbig sein. Das 01 muB genugende Viscositat, und zwar bei 20 0 minde
stens 12 Englergrade zeigen. 1m ubrigen muB das 01 selbstverstandlich del' 
Bezeichnung, unter del' es gehandelt wird,entsprechen; d. h. es dad keine anderen 
Ole enthalten. Die Identifizierung und Reinheitsprufung erfolgt wie ublich nach 
den allgemeinen Methoden, Bestimmung del' Kennzahlen usw.; in manchen 
Lieferungsbedingungen werden zudem die Grenzwerte verschiedener physika
lischer Konstanten und chemischer Kennzahlen vorgeschrieben, z. B. das spezi
fische Gewicht, die Verseifungszahl, die Jodzahl u. a. m. Namentlich fUr die 
.Todzahl wird haufig eine obere Grenze von 70-80 festgesetzt. 

Die systematische Untersuchung del' Mischungen von fetten Olen mit 
Mineralolen ist naturgemaB komplizierter als die eines rein fetten Schmiermittels : 
es sind die Methoden del' Fettanalyse und del' Analyse von Kohlenwasserstoff
olen zu kombinieren und durch praktische Prufungsmethoden zu erganzen. 
Fur technische Zwecke genugt allerdings in den meisten Fallen, sofern z. B. nicht 
die Edullung bestimmter Lieferungsbedingungen festzustellen ist, eine einfachere 
Untersuchung. Man prillt VOl' allem die auBere Beschaffenheit, bestimmt die 
Viscositat, den Flammpunkt, die Kaltebestandigkeit, den Gehalt an freier Saure, 
an verseifbarem 01 und etwa noch die Jodzahl. 

Priifung der iiuf.leren Beschaffenheit. 

Farbe. Obwohl die Farbung an sich ohne Bedeutung fUr den Gebrauchs
wert eines Schmieroles ist, wird bei manchen Lieferungsbedingungen eine be
stimmte, z. B. hochstens hellgelbe Farbe vorgeschrieben, weil dies gewisse Ver
unreinigungen oder Beimengungen von vornherein ausschlieBt. Nach den Be
schlussen del' internationalen Petroleumkommission 1912 beobachtet man die 
Farbung in einem Reagensglas von 15 mm Weite odeI' bessel' in einem GefaB 
aus reinem wei Ben 5 mm starkem Glas von lO em Hohe, lO em Breite und 15 mm 
lichter Weite. Bei sehr hellen Olen stellt man die Farbung einer lO em dickell 
Schicht fest. 

Geruch. Man pruft wie ublich durch Verreiben einer Probe auf den Hand
flachen. Auf diese Weise werden zur Padumierung zugesetzte Stoffe wie Nitro
benzol sofort erkannt, auch Teer, Teerol und Harzol und bestimmte fette Ole 
wie rohes RubOl, Knochenol odeI' Senfol. 

Fremdkorper. 1st das 01 trub, so stellt man durch Erhitzen fest, ob die 
Trubung nul' durch Feuchtigkeit odeI' durch suspendierte Teilchen verursacht 
wird. Von dunklen Olen, in denen sich Suspensionen nicht schon beim bloBen 
UmgieBen erkennen lassen, gieBt man wenigstens 250 cern durch ein Sieb von 
1/3 mm Maschenweite. Kleine unlOsliche Fremdkorper werden erkannt, indem 
man einen Tropfen 01, notigenfalls nach Erwarmen, auf gehartetes Filtrierpapier 
setzt. Reine Ole geben einen - auch im durchscheinenden Licht - gleichmaBigen 
Fettfleck, bei Olmischungen zeigen sich mehrere verschieden stark gefarbte, 
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und zwar nach auBen heller werdende Zonen; suspendierte Verunreinigungen 
wie asphaltartige Stoffe setzen sich als schwarze, undurchsichtige Punkte abo 

Die quantitative Bestimmung wird nach der Vorschrift von HOLDE1) aus
gefiihrt: Man lOst 5-10 g in 100-200 ccm Benzol, filtriert nach Stehenlassen 
iiber Nacht durch ein bei 105° gewichtskonstant getrocknetes Filter, wascht 
mit Benzol olfrei, mit Wasser salzfrei, trocknet bei 105 ° und wagt. 

Physikalische Priifung. 

Die in Betracht kommenden Untersuchungsmethoden sind: 
Die Bestimmung der Dichte und des Ausdehnungskoeffizienten (S. 89), 

der Zahigkeit (S.97), und zwar am best en bei verschiedenen Temperaturen 
(Viscositatskurve), der Oberflachenspannung (S. 106), der Kaltebestandigkeit 
(S. 117), des Flammpunktes (S. 120) und Brennpunktes (S. 122) und der Ver
dampfbarkeit. 

Die Verdampfbarkeit von Olen wird meistens nur nach der Hohe des Flamm
punktes geschatzt. 1st der Flammpunkt eines Oles ungewohnlich niedrig oder 
wird eine besonders hohe Temperaturbestandigkeit gefordert, so ist eine direkte 
Bestimmung der Verdampfbarkeit, d. h. der bei einer bestimmten Temperatur 
in einer bestimmten Zeit verdampfenden Olmenge notig. Das zuveriassigste 
Verfahren ist die offiziell eingefiihrte 

Methode von Holde2 ). Der Apparat3) besteht aus einem auBeren Dampf
bad mit Wasserkiihler oder Steigrohr, in das 2 Tiillen fUr Thermometer und 
Schwimmer und 2 zylindrische Kessel von 55 mm Durchmesser und ebensolcher 
Tiefe eingelassen sind. Man fiillt das Dampfbad je nach der einzuhaltenden 
Temperatur mit 33 proz. KochsalzlOsung (Siedepunkt 107°), Toluol (110°), 
Anilin (184°), Nitrobenzol (209°), Anthracen (343°) oder dgl. Die Kessel werden 
fUr Bestimmungen bei 100-200° mit Glycerin, fUr solche bei 200-300°' mit 
Dampfzylinderol (Siedep. > 300 0) gefiillt. 

Die Untersuchungsprobe wird in das OlgefaB des PENSKy-MARTENSschen 
Flammpunktpriifers oder auch in einen Porzellantiegel von gleichen Dimensionen 
bis zur Marke, das ist etwa 3,5 cm hoch, eingefiillt. Sobald die Fiillung des 
Dampfbades in vollem Sieden ist, werden die vorbereiteten Tiegel in das Glycerin
oder Olbad eingesetzt. Nachdem das Untersuchungsmaterial die Temperatur 
des Heizbades niemals ganz erreichen kann, stellt man zur Kontrolle in je eine 
der Untersuchungsproben ein Thermometer, wischt nach Beendigung der Be
stimmung die nach dem Herausnehmen des Thermometers noch anhaftende 
Olmenge mit einem Stiickchen Filtrierpapier, welches zusammen mit dem Oi
gefiillten Tiegel gewogen wurde, ab, trocknet das Papier und den in Wasser 
gekiihlten Tiegel wenigstens 1/2 Stunde im Exsiccator und wagt zuriick. 

Methode von CAMERMAN und NICOLAS4). Das 01 wird in ein zylindrisches 
GefaB mit konischem Boden unter Quecksilberdruck eingetropft und ein Strom 
von iiberhitztem Wasserdampf durchgeleitet. Man bestimmt, wieviel in einer 
gewissen Zeit, z. B. in 50 Minuten, fortdampft. Je weniger mit Wasserdampf 
fliichtige Bestandteile das 01 enthalt, um so mehr eignet es sich zur Zylinder
schmierung. 

1) Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, 5. Auf I. , S. 105. 
2) Untersuchung usw., 5. Aufl., S. 266. Eil!e einfache und praktische Versuchsanordnung 

beschrieben auch DONATH und KARPINSKI: Ost. Ch.-Ztg. Bd. 21, S. 126: 1918. 
3) Bezugsquelle: Paul Altmann, Berlin NW, Luisenstr. 21. 
4) Mitt. Internat. Verein f. Materialpriif. 1910, S. 186. 
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Chemische Priifung. 

Freie Saure. Zum Nachweis wasserloslicher Sauren schiittelt man etwa 
100 ccm Substanz mit der gleichen bis doppelten Menge warmen Wassers aus, 
filtriert von der abgesetzten wasserigen Schicht 20-30 ccm durch ein feuchtes 
Filter und priift das Filtrat mittels Methylorange. Fallt die Reaktion positiv 
aus, so muB auf die Mineralsauren, besonders Schwefelsaure, noch durch die 
Fallungsreaktionen gepriift werden, weil auch niedrigere organische Sauren 
Methylorange roten. 

WasserunlOsliche organische Sauren. Man wascht das 01 mineral
saurefrei und wiederholt dann die Priifung mit einem Phthalein-Indicator. 

Quantitative Bestimmung organischer und anorganischer 
Sauren: Man lost 100 ccm der Probe in ca. 85 ccm einer Mischung von 2 Teilen 
Benzol und 1 Teil Alkohol, die nach Zusatz von 2 ccm einer 2 proz. alkoholischen 
Losung von Alkaliblau 6 B mit n/10 alkoholischer Natronlauge neutralisiert 
wurdenl). Nach Zugabe von 2 ccm AlkaliblaulOsung titriert man mit n/lo alko
holischer Natronlauge bis zum Farbenumschlag iiber Violett nach (im durch
fallenden Licht) deutlichem Rot. 

Von dunkelfarbigen Olen schiittelt man (notigenfalls unter Erwarmen) 20 cern mit 
40 cern absolutem Alkohol in einem MeBzylinder, gieBt nach Stehenlassen iiber Nacht die 
Halfte der alkoholischen Schicht ab, verdiinnt mit absolutem Alkohol und titriert wie oben 
mit Alkaliblau als Indicator. Findet man iiber 0,03% freie Saure, so muB der Alkoholrest 
aus dem Zylinder abgegossen und die Ausschiittlung mit 40 cern Alkohol und Titrierung 
der Halfte des neuen Alkoholauszuges mehrfach wiederholt werden. 

Die relative Menge der Saure, die bei der ersten Ausschiittlung im 01 zuriickbleibt, 
ist erfahrungsgemaB konstant; statt die Ausschiittlung mehrmals zu wiederholen, kann man 
deshalb eine Korrektur anbringen. Diese betragt fiir eine gefundene Menge von 

0,015 - 0,025% S03 = 0,005% 
0,025 - 0,033% " = 0,010% 
0,033 - 0,069% " = 0,015% 
0,069 - 0,089% " = 0,020% 
0,089 - 0,099% " = 0,025% 
0,099 - 0,115% " cc 0,030% 
0,1l5 - 0,145% " = 0,035% 

Ole mit weniger als 0,01 % Saure, berechnet als S03' gelten als saurefrei. 
Die gefundene Sauremenge wurde friiher in Prozenten S03 angegeben oder 

als Sauregrade (1 Grad = 1 ccm n/l-Lauge pro 100 g (1); in neuerer Zeit (nach 
den Deutschen Verbandsbeschliissen) in Prozenten Olsaure oder als Saurezahl. 

Umrechnung: 1 % S03 = 7,05% Olsaure = Saurezahl 14. 

Trennung von fettem OZ und MineraWl. 

Kleine Mengen von MineralOl werden in fettem 01 durch die HOLD Esche 
Probe (S. 204) nachgewiesen. Auf kleine Mengen Fett in MineralOl priift man 
durch die auf S. 65 beschriebenen Reaktionen oder nach folgender Vorschrift2 ) : 

3-4 g Substanz werden im Reagensglas mit so viel Stangen-Atznatron, daB es 
vom 01 etwa 1 cm hoch iiberdeckt wird, 1/4 Stunde im Olbad auf 250 0 erhitzt. 
Dunkle MineralOle zeigen noch bei einem Gehalt von 2% fettem 01, helle Maschi
nenole sogar noch bei 1/2%' nach dem Erkalten Gelatinierung oder Schaum
bildung an der Oberfl1iche oder beide Erscheinungen. ZylinderOle zeigen noch 
bei Gehalten bis zu 1 % fettem 01 nach dem Erkalten einen flockigen, blasigen 
Seifenschaum an der Oberflache. - Gibt die Reaktion ein negatives Resultat, 

1) LOEBELL: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 276. 1911. 
2) Lux: Z. anal. Ch. Bd.24, S. 357. 1885; HOLDE: Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 1054. 1892; 

RUHEMANN: Mitt. Techn. Vers.-Anst., Berlin, Bd. 10, S. 306. 1892. 
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so wiederholt man sie unter Anwendung einer entsprechenden Menge von metal
lischem Natrium an Stelle von Atznatron. 

Der Gehalt an fettem OllaBt sich aus der Verseifungszahl schatzen, wobei 
fur die als Bestandteile von Schmierolen in Betracht kommenden fetten Ole, 
sofern sie nicht geblasen sind, eine mittlere Verseifungszahl von 185, fur Woll
wachs etwa lOO angenommen werden kann; ist die Art des fetten Oles bekannt, 
so wird seine Menge aus der Verseifungszahl berechnet. 1m anderen Fall bestimmt 
man das Unverseifbare nach S. 204 und den Fettgehalt aus der Differenz, unter 
Berucksichtigung der etwa vorhandenen Beimengungen, wie Wasser, Asche usw. 
Am sichersten verfahrt man in der Weise, daB man nach dem Ausschutteln des 
Unverseifbaren aus der Losung der unverseiften Substanz die Fettsauren mittels 
Mineralsaure abscheidet, isoliert und wagt. Manche Schmierole enthalten Woll
wachs oder auch nur W ollwachsalkohole, was meistens schon am Geruch erkannt 
wird. In diesen Fallen mussen die Alkohole durch Auskochen der Probe mit 
Essigsaureanhydrid abgetrennt werden (vg1. S. 258). Ferner ist bei der Bestim
mung des Unverseifbaren auf die Gegenwart niedrigsiedender Minera161e Ruck
sicht zu nehmen. Zur Abtrennung derselben kann man vorteilhaft das Verfahren 
von NORMANN und HUGEL (S. 274) heranziehen. 

Kleine Mengen von nicht mehr als 1 % Fett lassen sich auch durch Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge, Umsetzen der entstandenen Seife mit Chlorcalcium, 
lsolieren und Veraschen der Kalkseife und Wagen des Kalkes bestimmenl). 
FUr die Bestimmung groBerer Mengen. Fett eignet sich das Verfahren nicht. 

Untersuchung des {etten Oles. 

Die nach Abtrennung des Unverseifbaren abgeschiedenen Fettsauren werden 
nach grundlichem Waschen und Trocknen wie ublich gepriift. Vor allem be
stimmt man Erstarrungspunkt und Refraktion, Neutralisationszahl, Verseifungs
zahl und Jodzahl und priift auf Harz- und Naphthensauren. Enthalt das Schmier-
01 geblasenes 01, so ist auch bei der Priifung auf Harzsauren besondere Vorsicht 
notig, weil die oxydierten Sauren sich nur sehr schwer verestern lassen und daher 
Harzsauren vortauschen konnen. Jedenfalls findet man bei der Harzbestimmung 
nach TWITCHELL immer zu hohe Werte2). Die oxydierten Sauren sollen durch 
30 proz. alkoholische Schwefelsaure verestert werden. 

Besonders wichtig ist der Nachweis von verdicktem 01. - Nach MARCUSSON 
erkennt man die Gegenwart geblasener Ole manchmal schon aus dem Verhaltnis 
der Viscositat des ursprunglichen Schmieroles zu jener des i!!olierten Mineral-
01es3). Dasselbe gilt aber natiirlich auch fur die polymerisierten Ole. Die fetten 
Ole zeigen mit Ausnahme von Ricinusol Viscositaten von hochstens 12 -15 Engler
graden bei 20°. 1st nun z. B. der Flussigkeitsgrad eines Gemisches 30, der des 
abgeschiedenen reinen Mineraloles 20, so kann die Erhohung urn lO Einheiten 
(bei Abwesenheit von Zusatzen wie Kautschuk u. dg1.) nur durch verdicktes 01 
hervorgerufen sein. 

Fiir geblasene Ole ist charakteristisch einerseits der Gehalt an oxydierten 
Sauren, die man auf Grund ihrer Unloslichkeit in Petrolather erkennt und be
stimmt, andererseits der Gehalt an fluchtigen Sauren, die durch die Reichert
MeiBl-Zahl bestimmt werden. Diese Bestimmung muB mit der ursprunglichen 
Probe vorgenommen werden, weil bei der Trennung von fettem 01 und Mineralol 

1) KLIMONT: Ch.-ztg. Bd. 17, S.543. 1893. 
2) Siehe auch FAHRION: Farbenztg. Bd. 18, S. 1227. 1913. 
3) MARCUSSON: Ch. Revue Bd. 12, S.291. 1905. 
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fliichtige Bestandteile verloren gehen konnen l ): Man verseift soviel Substanz 
als etwa 5 g fettem 01 entspricht mit nil alkoholischer Kalilauge und dem glei
chen Volumen Benzol, trennt das Unverseifbare ab, verdampft aus der Seifen
lOsung den Alkohol, verfahrt mit der wasserigen Losung wie bei der Bestimmung 
der Reichert-MeiBl-Zahl iiblich, und bezieht bei der Berechnung der Zahl die 
verbrauchten Kubikzentimeter Lauge auf das in der Substanz enthaltene fette 01. 

Die Bestimmung der in geblasenen Olen und in manchen polymerisierten 
Olen enthaltenen Estolide erfolgt nach S. 251, die Bestimmung der polymeri
sierten Sauren nach S. 249; iiber die Untersuchung polymerisierter Ole s. a. S. 373. 

Untersuchung des MineralOles. 

Das nach S. 204 abgeschiedene Unverseifbare wird nach den Regeln der 
)IineralOlanalyse gepriift. V gl. die Angaben iiber allgemeine Anforderungen 
und die auszufiihrenden Bestimmungen S. 441 und 442. Ob das MineralOl ge
niigend raffiniert ist, ergibt sich schon aus dem Saure- und dem Aschengehalt 
der urspriinglichen Probe. Wenn die Beschaffenheit des unverseifbaren Anteils 
den Verdacht auf Zusatze von anderen Kohlenwasserstoffolen moglich erscheinen 
laSt, priift man auf Harzole, Steinkohlen- und Braunkohlenteerole (s. S. 275 ff.), 
aIlenfaIls auch auf Harz, Pech und Asphalt. 

Bestimmung des Harzgehaltes: Es kommen weniger Zusatze von vegeta
bilischen Harzen in Betracht, deren Sauren iibrigens mit denen des fetten Oles 
abgetrennt wiirden, als vielmehr die harzartigen Begleitstoffe der ~ineralOle. 
die sich aus den ungesattigten Kohlenwasserstoffen bilden. Der Gehalt an diesen 
betragt in hellen Mineralolen hOchstens 0,6%, in dunklen iiber 1 %, in schlecht 
raffinierten Olen sogar mehrere Prozente. Man isoliert sie am besten nach HOLDE 
durch Adsorption mit Tierkohle2): auf lOO g Substanz 30-~0 g Tierkohle und 
feinkorniger Kiessand, Abfiltrieren der Hauptmenge und Extrahieren der Reste 
des MineralOles mit bis 50 0 siedendem Benzin, Wiedergewinnung der Harze durch 
aufeinanderfolgendes Ausziehen der Kohle .mit hohersiedendem Benzin, Ather> 
Benzol und Chloroform. 

Ein Teil der Harze ist in 70 proz. Alkoholloslich, er gleicht in Farbe und 
Durchsichtigkeit mehr den vegetabilischen Harzen. Den nichtlOslichen Teil 
bilden schwarze Asphalt- und Pechstoffe. Diesen Teil bestimmt man bei sorg
fitltiger Untersuchung direkt auf Grund seiner Unloslichkeit in reinem Petroleum
benzin3): 5 g Substanz werden in einer Halbliterflasche mit 40 Raumteilen 
Benzin (spez. Gewicht 0,695-0,700) geschiittelt und wenigstens 24 Stunden 
im Dunkeln stehen gelassen, worauf man durch zwei Filter dekantiert und filtriert, 
mit Benzin wascht, den Riickstand in Benzol aufnimmt, die Losung einengt, 
eine Viertelstunde bei 105 0 trocknet und wagt. Bei paraffinhaltigen Olen soli 
man den Riickstand vor dem AuflOsen in Benzol und Alkohol auskochen, um 
daB Paraffin zu entfernen, das sonst als Pech mitbestimmt wird4). 

Bestimmung des Verharzungsvermogens: Die Neigung der Mineralole, 
wahrend des Schmiervorganges harz-, teer- und pechartige Stoffe neu zu bilden, ist 

1) MARCUSSON: a. a. O. 
2) HOLDE und EICKMANN: Mitt. Mat.-Priif. Bd.25, S. 148. 1907. 
3) Siehe HOLDE: Mitt. techno Vers.-Anst. Berlin 1895, S. 174; 1902. S. 253; 1903, S. 57. 

Der Gehalt an Paraffin muB bei Schmierolen im allgemeinen nicht bestimmt werden. 
Erforderlichenfalls wendet man das Alkohol·Xtherverfahren von HOLDE an. Ch. Revue 
Bd. 4, S. 21. 1897. 

4) SCHREIBER: Z. ang. Bd. 18, S. 727. 1915. 
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mehr oder weniger von ihrern Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
abhangig. Zur Bestirnrnung der Olefine ist die Jodzahl infolge der Gegen
wart von cyclischen Kohlenwasserstoffen nicht geeignet. Eine annahernd 
vollstandige Trennung der gesattigten Kohlenwasserstoffe und der Olefine kann 
aber durch Einwirkung von ganz schwachern Oleum, Schwefelsaure mit ge
ringern Gehalt an Schwefelsaureanhydrid, erzielt werden. Beirn Vermischen 
in der Eiskalte lOsen sich die Olefine in der Saure auf, die gesattigten Kohlen
wasserstoffe bleiben zuriick. In den meisten Fallen wird has Verharzungsver
mogen direkt bestirnmt. 

Qua 1 ita t i ve Pro bel): Man breitet einen Tropfen en auf einer Glas
platte (5 X 10 cm) aus und erhitzt je nach der Art des Oles verschieden hoch, 
z. B. MaschinenOle auf 50°, DampfzylinderOle auf 100°. In gewissen Abstanden, 
z. B. einnlal taglich, laBt man erkalten und beobachtet die Konsistenz der Probe. 

Quan ti tati ve Bestimm ungen: Als MaBe fiir die Veranderlichkeit der 
Kohlenwasserstoffole dienen u. a. die Teerzahl, die Kokzahl, die Verteerungs
zahl und die Verkokungszah12). 

Die Tee r z a h 1 ist die Prozentmenge der beim Erwarmen des MineraWles mit 
alkoholischer Natronlauge in diese iibergehenden und nach dem Ansauern der 
alkoholischen Losung durch Benzol herauslOsbaren Stoffe. Die K 0 k z a hi ist 
die Prozentmenge der nach Entfernung der teerartigen Bestandteile des Oles in 
Petrolather unloslichen kokartigen Stoffe. Die V e r tee run g s z a h 1 ist nach der 
urspriinglichen Definition die Erhohung der Teerzahl beim 50 stiindigen Er
hitzen des Oles unter Durchleiten von Sauerstoff auf 150 0, die V e r k 0 k un g s -
zahl ist die entsprechende Zunahme der K-okzahl. 

Zur Bestimmung der Teerzahl werden 50 g Substanz mit 50 ccm einer 
Losung aus gleichen Gewichtsteilen Alkohol und 7,5proz. Natronlauge auf 
ca. 80 ° erwarmt, dann wird das GefaB verschlossen, 5 Minuten geschiittelt und 
in einen Scheidetrichter entleert. Nach dem Erkalten filtriert man moglichst 
viel von der Laugenlosung, welche die teerigen Bestandteile aufgenommen hat, 
in einen MeBzylinder, miBt einen aliquoten Teil ab, entfernt die mitgeWsten 
neutralen Stoffe durch 5 Minuten langes Schiitteln mit 50 ccm Petrolather, 
sauert an, schiittelt dann zweimal mit je 50 ccm Benzol aus, engt die Benzol
lOsung ein und wagt den trockenen Riickstand. Das Gewicht gibt zunachst auf 
50 ccrn LaugenlOsung, dann auf 100 g 01 umgerechnet, die Teerzahl. 

Das nach obenstehender Vorschrift mit Lauge ausgeschiittelte 01 behandelt 
man mit 500 ccrn eines Petrolathers, von dem 90% zwischen 30 und 80° destil
lieren. Nach Stehen iiber Nacht filtriert man das Ausgefallte durch ein bei 105° 
gewichtskonstant getrocknetes Filter, wascht das anhaftende 01 mit Petrol
ather, dann das Alkali mit heiBem Wasser aus, trocknet bei 105° und wagt; die 
Gewichtsdifferenz, auf 100 g ·01 umgerechnet, ergibt die Kokzahl. 

Zur Bestimmung der Verteerungs- und Verkokungszahl erhitzt man das 
MineraWl 50 Stunden auf 150 ° und bestimmt dann wieder Teer- und Kokzahl 
wie oben. Eine einfachere Ausfiihrungsform der Verteerungsprobe ist die von 
SCHWARZ und MARCUSSON3), bei welcher das 01 ohne Durchleiten von Sauer
stoff einfach in einem Kolben von bestimmten Abmessungen 50 Stunden auf 
nur 120 ° erhitzt wird, wobei keine merkliche Kokbildung stattfindet, so daB 
nur die Bestimmung der Verteerungszahl notig ist. 

1) HOLDE: Untersuchung usw., 5. Aufl., S. 274. 
2) KIsSLING: Ch.-ztg. Bd. 30, S. 932. 1906; Bd. 31, S. 328. 1907; Ch. Revue Bd. 16, 

S.3. 1909. 
3) Z. ang. Bd.26, S.385. 1913; Petroleum Bd. 18, S.74l. 1922. 
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FremdstQjfe (Beimengwngen und Zusiitze). 

Wasser: In hellen MineralOlen bemerkt man einen Wassergehalt schon an 
der Triibung, die beim Erhitzen verschwindet, und beim Abkiihlen - im 
Gegensatz zu einer durch Paraffin verursachten Triibung - nicht wiederkehrt. 
Dunkle 61e erhitzt man in einem Reagensglas, dessen Wande vom 61 voll
standig benetzt sind, auf 160-180°, wobei sich ein Wassergehalt durch Emul
sionsbildung an der benetzten Wand, sowie durch Schaumen und StoBen des 
61es anzeigt. 

Zur q uan ti tati ven Bestimmung wagt man in zwei 6-10 cm weite Glas
schalen einerseits 10-12 g der gut durchmischten feuchten 61probe, anderer
seits eine ungefahr gleich groBe Menge durch Schiitteln mit Chlorcalcium ent
wassertes 61 und erhitzt im kochenden Wasserbade, bis beim Riihren mit dem 
Glasstabe der Schaum an der Oberflache verschwunden ist. Aus dem Unter
schied der Gewichtsabnahmen ergibt sich die Menge des vom feuchten 61e ab
gegebenen Wassers. Von sehr wasserreichen 61en wagt man nur 3-5 g ein 
und mischt sie innig mit 10-15 g des entwasserten 61es. - Fiir genaue Be
stimmungen dient die Xylolmethode (S.322). 

Asche. Die Bestimmung ist besonders bei schon gebrauchten, wieder
gewonnenen 61en wichtig. Raffinierte MaschinenOle diirfen hochstens 0,01% 
Asche enthalten, Zylinderole bis 0,1 % alkalifreie Asche. . 

Man verdiinnt das 61 mit Benzol und Benzin und laBt langere Zeit in der 
Warme stehen1). Ein etwa abgeschiedenes Sediment wird mikroskopiert. 
Man kocht auch mit Salzsaure und mit Wasser aus und priift den wasserigen 
Auszug auf einzelne Salze (Natriumsulfat usw.). Wenn das 61 in Benzol 
und Benzin vollstandig lOslich ist und der Salzsaure-Auszug beim Eindunsten 
keinen Riickstand hinterlaBt, so kann man die Probe als praktisch aschenfrei 
ansehen. 

Zur qua n tit a t i v e n Bestimmung verascht man etwa 20 g mit Hilfe des 
Filtrierpapierdochtes nach S. 325. Bei asphalthaltigen 61en, die sich so nicht 
abbrennen lassen, kann man zweckmaBig nach HVIID und SEVERIN verfahren2): 

In einem Porzellantiegel (Kg!. Porzellanmanufaktur Katalog Nr.3620) ist in 
mittlerer Hohe ein Nickeldrahtnetz befestigt. Man wagt 5 g Substanz ein, 
erhitzt langsam und entziindet die iiber dem Drahtnetz schwebenden Dampfe. 
Etwa mit fortgerissene Aschenteilchen werden von einem iibergestiilpten Trichter 
zuriickgehalten. 

Seife. Alkaliseifen verursachen beim Schiitteln mit Wasser eine Triibung 
oder die Bildung einer Emulsion. Trennt man die Schichten, so reagiert infolge 
der hydrolytischen Spaltung der Seife der olige Teil sauer und der wasserige 
alkalisch. Durch Sauren wird die Seifenemulsion im Gegensatz zu den durch 
andere Emulgierungsmittel hervorgerufenen sofort zerstort. Andere Seifen werden 
durch Nachweis des Metalls im sauren Auszug festgestellt. 

Zur qua n tit at i v e n Bestimmung wird bei Abwesenheit anderer alkalisch 
reagierender Zusatze eine Losung von 10 g Substanz in Benzin direkt mit n/2-Salz
saure bei Gegenwart von Methylorange titriert. Meistens kann man auch nach 
Zerlegen der Seife mit einem gemessenen l!berschuB an Mineralsaure und Trennen 
der Schichten, Fettsauren und Metalloxyde titrimetrisch oder gravimetrisch 
bestimmen. LaBt sich die Seife durch Schiitteln mit Salzsaure nicht zerlegen 
(wie bei naphthensulfosauren Salzen beobachtet wurde), so schiittelt man sie 

1) Zur Vermeidung von Fliiss~gkeitswirbeln erwarmt man das GefaI3 nicht bloB von 
unten, DONATH und KARPINSKY: Ost. Ch .. Ztg. Bd. 21, S. 129. 1918. . 

2) Petroleum Bd. 5, S. 1454. 1910. 
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mit verdiinntem Alkohol aus l ): 50 g Schmier61 im dreifachen Volumen Petrol
ather gelOst, schiittelt man mit je 20 ccm 50 proz. Alkohol; bis dieser nichts mehr 
aufnimmt, entfemt aus den vereinigten Alkoholausziigen das mitgelOste MineralOl 
durch Ausschiitteln mit Petrolather, dampft die verbleibende Reinseifenlosung 
ein, trocknet bei 105 0 und wagt. 

Leim. Ein aliquoter Teil des zur Priifung auf Mineralsaure hergestellten 
wasserigen Auszuges wird eingedampft und der etwa verbleibende Riickstand 
mit heiBem absoluten Alkohol digeriert, um Seifen auszuziehen. Der etwa ver
bleibende Riickstand wird gewogen und durch Erhitzen auf dem Platinblech 
und nach Losen in 1-2 ccm Wasser mittels konzentrierter Gerbsaurelosung 
gepriift (vgl. S. 499). 

Kautschuk. Etwa 10 g seifenfreie bzw. entseifte Substanz werden in 
20 ccm Ather gelost und mit soviel Alkohol versetzt, daB noch kein lH, aber 
schon geniigend feste Substanz ausfallt. Nach langerem Stehen wird die ab
gesetzte FaHung filtriert, mit Alkohoi-Ather (1 : 2) gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Die Probe ist als qualitativer Nachweis sehr zuverlassig, gibt aber 
bei quantitativer Ausfiihrung nur Naherungswerte2). 

Bestimmung als Tetrabromid3): Aus der Einwage wird der groBte Teil 
des Oles mit Aceton herausgelost; yom Riickstand werden 0,1 g mit 15 ccm 
Chloroform quellen und dann mit 10 ccm einer 5proz. chloroformischen Brom
losung 5 Stunden bei 0 0 reagieren gelassen. Man verdiinnt hierauf mit Chloro
form, faUt durch raschen Zusatz der vierfachen Menge Benzin das entstandene 
Tetrabromid des Kautschuks, wascht mit Alkohol weiB, dann mit heiBem Wasser, 
Alkohol und Ather. Der Niederschlag wird samt dem Filter mit Kaliumnatrium
carbonat geschmolzen und in der salpetersauren Losung der Schmelze das Brom 
mit Silbemitrat gefallt. Die gefundene Brommenge wird durch Multiplizieren 
mit dem Faktor 0,425 auf Kautschuk umgerechnet. 

SchonungsmitteI4). Zur Verdeckungder Fluorescenz werden den Mineral
olen oft sogenannte Entscheinungsmittel, vor aHem IX-Nitronaphthalin oder 
gelbe Anilinfarben zugesetzt, unangenehme Geriiche von minderwertigen fetten 
Olen verdeckt man durch Nitrobenzol. Die aromatischen Nitroverbindungen 
geben bei der Reduktion mittels Zinn und Salzsaure Amine, die sich durch ihre 
Spezialreaktionen leicht charakterisieren lassen. Weniger zu empfehlen ist die 
Extraktion der Nitroverbindungen mit Dimethylsulfat. 

Praktische Priifung. 

Man priift einerseits die Bestandigkeit des Oles unter Bedingungen, die 
denen bei der praktischen Verwendung moglichst ahnlich sind, andererseits wird 
die Schmierfahigkeit auf geeigneten Vorrichtungen oder im Betriebe erprobt 
(mechanische Priifung). 

Priifung auf Bestandigkeit. 

Die schadlichen Veranderungen, denen ein Schmierol wahrend der Verwen
dung ausgesetzt ist, sind: die Oxydation durch den Luftsauerstoff, die Ver
harzung und Verteerung durch innere Kondensation der Kohlenwasserstoffe 

1) MARCUSSON: Ch. Umschau Bd. 25, S.2. 1918. 
2) HOLDE: Untersuchung usw. 4. Aun., S.220. 
3) BUDDE: Gummiztg. Bd.24, S.4. 1909; HINRICHSEN und KINDSCHER nach HIN

RICHSEN: Materialpriifungswesen, Stuttgart, S. 511. 
4) HOLDE: Untersuchung usw., 4. Aufl., S.221. 

Analyse der Fette I. 29 
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und Fettsauren in der Warme, die Spaltung der Glyceride durch den Wasser
dampf und die Bildung von Metallseifen durch Einwirkung freier Sauren auf 
die Lagermetalle. 

Zur Bestimmung der Oxydationsfahigkeit eines Fett-Mineralolgemisches 
sind die betreffenden Methoden der Mineralolanalyse, wie die Teerzahl, die 
Verteerungszahl usw. nicht anwendbar, weil ja beim Erhitzen der Substanz mit 
wasserig-alkoholischer Lauge das fette 01 verseift wird und nach dem Ansauern 
die freien Fettsauren in Benzol gehen, somit als verteerte Bestandteile bestimmt 
wiirden. Die Bestimmung des Trockenvermogens wie bei den fetten Olen (S. 283) 
ist nur dann verla.Blich, wenn das Minera161 keine zu leicht fliichtigen Bestand
teile enthalt. Jedenfalls ist die groBere Fliichtigkeit des Minera161es zu beriick
sichtigen, z. B. durch neuerliche Bestimmung des Gehaltes an Verseifbarem 
und Unverseifbarem nach Ausfiihrung der Trockenprobe. 

Fettspaltung tritt bei Verwendung des Schmiermittels als Dampfzylinderol 
auf. Die Priifung auf Bestandigkeit in dieser Hinsicht ist eingeschlossen in die 
Priifung auf die Angriffsfahigkeit gegeniiber Metallen. 

An g riff s fa h i g k e i t g e g e n ii b e r Met a 11 en: Diese hangt in erster Linie 
von der Menge der im Schmierol enthaltenen bzw. der durch Fettspaltung und 
Oxydation sich anhaufenden freien Sauren abo Mineralsaure wirkt natiirlich viel 
starker als organische Saure. Selbstverstandlich spielen die Temperatur sowie 
Zutritt von Luft und von Feuchtigkeit eine groBe Rolle. Nach DONATH ist 
die korrodierende Wirkung nicht unmittelbar yom Gehalt an freien Sauren 
abhangig, diese bewirken bloB, daB Luft und Feuchtigkeit das Metall rascher 
und energischer oxydieren1). Auch die chemische Natur des Metalls und 
seine Struktur kommen wesentlich in Betracht. Nach REDwooD2) wirken 
verschiedene Fette, abgesehen von ihren Gehalten an freier Saure, auch an 
sich verschieden: Eisen wird durch Robbentran wenig, durch Talgol stark 
angegriffen, Messing durch RiiMl gar nicht, durch Olivenol wenig, durch 
Baumwollsamenol stark angegriffen, Kupfer durch Spermol stark, durch Talg-
01 am starksten. 

Zum Schmieren trockener Maschinenteile bestimmte Ole erhitzt man mit 
gewogenen, blanken Metallplattchen in der GroBe 30 X 30 X 3 mm lange Zeit 
auf 50 o. Ab und zu werden die Plattchen aus dem 01 genommen, nach vor
sichtiger Reinigung zuriickgewogen und auf Korrosion untersucht, wahrend das 
01 auf etwa ge16stes Metall gepriift wird. 

Priifung von Dampfzylinderolen: Ein blankgeschmirgeltes GuB
eisenplattchen der angegebenen GroBe wird in einer Achatschale mit 25-30 g 
Schmier61 iibergossen und die Schale, mit einem Kupferblech bedeckt, auf einen 
kupfernen DreifuB in einen zur Halfte mit Wasser gefiillten Autoklaven gestellt. 
Man heizt 4, 60der 10 Stunden lang auf den gewollten Druck, meistens 10 At
mospharen. Nach dem Abblasen des Autoklaven wagt man das gereinigte 
Eisenplattchen zuriick und priift seine Oberflache. Das 01 wird auf seinen 
Gehalt an freien Fettsauren und Eisenseifen untersucht. Der Gehalt der 
fetten Ole an freien Fettsauren steigt natiirlich sehr betrachtlich; bei 'Riib
olen Z. B. auf etwa 60-70%, berechnet als Olsaure; hingegen sind Mischungen 
von fettem 01 und Minera16l sehr bestandig. Dementsprechend wird das 
Metall von unvermischten fetten Olen sehr stark, von Mischungen auffallend 
wenig angegriffen. 

1) Dingl. Polyt. J. Bd.294, S. 186. 1895; Z. ang. Bd.8, S.245. 1895. 
2) The Engineer 1886, S. 189. 
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Gewichtsabnahmen der Eisenplattchen bei sechsstiindiger Einwirkung von 
01 und Wasserdampf von 10 Atmospharen nach HOLDE: 

01 Abnahme in mg 
Rohe Rubiile. . . . . . . . . 42-60 
Verdickte Rubiile. . . . . . . 197-224 
Raffinierte RuMle . . . . . . 7-276 
2 Vol. MineralOl + 1 Vol. Rubiil . 0-1 
4 Vol. Zylinderol + 1 Vol. RuMI. . 1,4-1,6 
Mineralzylinderol mit 6% Knochenol 6 

Diese Priifungsmethoden haben den wesentlichen Nachteil, daB die wechsel
seitige Einwirkung von Metall und 01 in der Ruhe natiirlich eine geringere ist 
als beim Schmiervorgang, bei dem die Beriihrungsflache immer blank gescheuert 
wird, so daB sich keine schiitzende Kruste bilden kann. 

Mechanische Priifung. 

Zur mechanischen Priifung der Schmierfahigkeit dienen die sog. Olprobier
maschinen, mit welchen die Reibungskoeffizienten, das sind die auf die Einheit 
des Druckes und der Geschwindigkeit reduzierten Reibungswiderstande, unmittel
bar oder mittelbar gemessen werden sollen. Es gibt bereits eine groBere Anzahl 
solcher Apparate verschiedener Systeme, deren Einrichtungen den Verhaltnissen 
bei der betriebsmaBigen Verwendung des Schmiermittels mehr oder weniger 
angepaBt sind!). Immerhin werden nicht aIle praktisch in Betracht kommenden 
Umstande beriicksichtigt, so daB man aus den Resultaten keine bindenden 
Schliisse auf den Gebrauchswert des gepriiften Oles ziehen kann. Wird Z. B. das 
01 auf einem Apparat gepriift, in welchem sich eine Welle in einem Lager dreht, 
so kann man nicht ohne weiteres annehmen, daB das gleiche Ergebnis auch bei 
schwingender Bewegung, wie bei der von Kolben in Zylindern, bei Geradfiihrungen 
auf Gleitbahnen usw., erzielt wird. Man kann selbst bei gleichartiger Bewegung 
des Versuchsapparates und der Arbeitsmaschine die Resultate nicht direkt 
iibertragen bzw. auswerten, wenn die Art der Schmierung eine verschiedene ist, 
z. B. im ersten Fall Tropfschmierung angewendet wird, im anderen Fall aber 
ein Ringschmierlager, bei welchem das Schmiermittel immer im OberschuB 
vorhanden ist. Unter keinen Umstanden sind die auf Probiermaschinen ver
schiedener Systeme erhaltenen Resultate miteinander direkt zu vergleichen. 
In der Praxis stellt man sich auch wohl verschiedene Priifvorrichtungen zu
sammen, von denen jede einem bestimmten Verwendungszweck entspricht, 
so daB Z. B. eine nur die drehende Bewegung wie bei der Lagerschmierung be
riicksichtigt, eine andere nur die schwingende oder beide Bewegungsarten usw. 

Wichtige Kriterien fUr die Schmierfahigkeit eines Oles sind die folgenden: 
Die Temperatur des geschmierten Maschinenteiles, 
der Kraftverbrauch beim Anlaufen der Maschine, 
der Kraftverbrauch im Beharrungszustande, 
die Dauer des Auslaufens, d. h. die Zeit vom Ausschalten des Antriebes 

bis zum volligen Stillstand der Maschine. 
Zur zahlenmaBigen Bestimmung dieser vier Faktoren dient im technischen 

Laboratorium der Firma Georg Schicht A.-G. ein verhaltnismaBig sehr einfacher 
Apparat, die 

1) Rezuglich dieser Apparate muIl auf die Spezialliteratur verwiesen werden; s. bes. 
uber die MARTENssche Olprobiermaschine bei HOLDE: Untersuchung usw., 5. Aufl., S. 26() 
und uber die Maschlne von DUFFlNG: Z. ang. Rd. 35, S. 607. 1922. ' 

29* 
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Ringschmierlager-Olprobiermaschine, Bauart SCHNETZER!). In einem Ring
schmierlager (System WULFEL) lauft ein Zapfen yom Durchmesser 145 mm, der 
an beiden Enden durch je ein Schwungrad gleichmaI3ig belastet ist. Der Antrieb 
erfolgt durch einen Elektromotor mittels Riemen. Die Umlaufgeschwindigkeit 
laBt sich durch einfache Umschaltung des Elektromotors erhohen bzw. erniedrigen. 
Auf den Versuchszapfen ist gemaB der Bauart des Lagers ein Ring aufgepreBt, 
der in den unterhalb der Lagerschale befindlichen Olbehalter taucht. Das an 
dem Ring haftende 01 wird bei der Rotation mitgenommen und oben durch einen 
Abstreicher durch zwei Locher in der oberen Lagerschale den Schmiernuten zu
gefiihrt. In die beiden Locher tauchen Thermometer mit 1/10 o-Teilung, welche 
Anordnung es gestattet, die Temperatur des im Lager kreisenden Schmiermittels 
standig zu beobachten. Zur Ermittlung der Reibung des Zapfens im Lager wird 
die Auslaufzeit bestimmt. Nach erreichtem Beharrungszustand wird der Treib
riemen abgeworfen und die Zeit gemessen, die bis zum Eintritt des Stillstandes 
des Zapfens verflieBt. Die Messungen erfolgen immer unter denselben Bedin
gungen, die Bauart der Maschine gestattet die Bedingungen immer genau ein
zuhalten, so daB die Versuche reproduzierbar sind und die Ergebnisse von Parallel
bestimmungen zweier Ole von gleicher auBerer Beschaffenheit ohne weiteres 
miteinander vergleichbar sind. - Zur Bestimmung des Kraftverbrauchs wird 
ein Elektrizitatszahler eingeschaltet. Der EinfluB hochviscoser Ole auf den 
Kraftverbrauch kann nur bei hoheren Lagerdrucken bestimmt werden. Die 
Erhohung des Lagerdruckes wird durch Belastung der oberen Lagerschale in 
folgender Weise erreicht: ein einseitig eingespanntes Profileisen ist iiber die 
obere Lagerschale gefiihrt, die es eben beriihrt. Bei einer Durchbiegung yom 
freischwebenden Ende aus wird die obere Lagerschale je nach dem Grade der 
Durchbiegung mehr oder weniger gegen den Zapfen gedriickt. Das freischwebende 
Ende des Profileisens tragt einen Zeiger, der an einer Skala spielt, an der man 
direkt die Lagerdrucke in kg pro cm2 ablesen kann. Lagertemperatur, Kraft
verbrauch, Auslaufzeit und Umlaufgeschwindigkeit werden dann der Beurteilung 
der Schmierfahigkeit zugrunde gelegt. 

Zur vergleichsweisen Priifung von Olen fiir Kolbenschmierung beniitzt 
das technische Laboratorium der Firma Georg Schicht A.-G. die 

Kolben-Olprobiermaschine, Bauart SCHNETZER!). Diese besteht aus den 
wesentlichen bewegten Elementen eines Explosionsmotors, und zwar aus Zylinder 
mit Kolben, Kurbelwelle mit Schwungrad und Steuerung. Der Kiihlmantel des 
Zylinders ist an Warmwasser-, Frischwasser- und Dampfleitung angeschlossen, 
so daB die Olpriifung bei beliebig einstellbarer, konstanter Temperatur, z. B. 
bei 100°, erfolgen kann. Die Schmierung erfolgt genau wie beim arbeitenden 
Motor, und zwar werden die Wellenlager mittels Tropfschmierung von einem 
gemeinsamen Olreservoir aus, Steuerung, Kurbellager und Zylinder durch Spritz
oder Tauchschmierung, versorgt. Der Antrieb des Motors erfolgt durch einen 
passenden Elektromotor. Die Starke desselben ist so gewahlt, daB der durch
schnittliche Stromverbrauch seiner maximalen Leistungsfahigkeit nahekommt, 
weil so die Unterschiede zwischen verschiedenen Olen deutlicher zum Ausdruck 
kommen. Natiirlich muB darauf geachtet werden, daB die Stromlieferung wah
rend der genauen Beobachtungszeit moglichst konstant bleibt. Die Kraftiiber
tragung erfolgt mittels einer Bandkuppelung; der Stromverbrauch des Elektro
motors, der fiir die Bewertung des Oles maBgebend ist, wird zweckmaBig mit 

1) Bisher nicht veriiffentlicht. Mit freundlicher Bewilligung des Herrn Chefingenieur 
SCHNETZER, techno Direktor der Firma Georg Schicht A.-G., nach der Beschreibung des 
Herrn lng. DITTRICH, bekanntgegeben. 
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einem Kilowattstundenzahler gemessen. Dieser ist so geschaltet, daB er nur 
jenen Stromanteil miBt, der tatsachlich durch den Motor geht, nicht aber auch 
die im Regulierwiderstand als Warme verlorengehende Energie, die bei ein- und 
demselben Versuch in meBbaren Grenzen schwankt und die Unterschiede im 
Stromverbrauch bei wechselnder Belastung verwischt. Dies ergibt sich durch 
den Vergleich des aus der Zahlerablesung ermittelten Stromverbrauchs mit dem 
Gesamtstromverbrauch, den man durch die Kontrolle mittels Voltmeter und 
Amperemeter aus dem Produkt [Spannung X Stromstarke] erhalt. Die Diffe
renzen sind auf unvermeidliche Ablesefehler am Volt- und Amperemeter zuruck
zufiihren. Da die Spannung und damit die Tourenzahl stets merklich schwankt, 
muB in Ermangelung einer Registriervorrichtung wahrend einer langeren Zeit 
in kurzen Intervallen die Tourenzahl bestimmt und davon das Mittel genommen 
werden. Die Zahlerablesung gibt direkt den mittleren Stromverbrauch an. Die 
Ablesungen erfolgen nach erreichtem Beharrungszustande, der je nach der Art 
des Oles in 1/2-1 Stunde erreicht wird. 

Zur besseren Hervorhebung der Unterschiede im KYaftverbrauche bei 
Schmierung mit verschiedenen Olen empfiehlt es sich, den auf die Vberwindung 
der Reibung des Kolbens entfallenden Anteil des Gesamtstromverbrauches her
vorzuheben. Dies kann in folgender Weise geschehen: Man zieht yom Gesamt
kraftverbrauch den Strombedarf des leerlaufenden Elektromotors abo Weiters 
eliminiert man zweckmaBig den Kraftverbrauch, der zur Kompression der an
gesaugten Luft notig ist. Der hierzu notige Energieaufwand beeintrachtigt das 
gewonnene Bild insofern, als er doch von jeder Schmierung unabhangig ist und 
gleich dem Strombedarf des leerlaufenden Elektromotors, lediglich durch Er
hohung des Gesamtstromverbrauches den prozentuellen Anteil der Kolbenreibung 
und damit eben die dadurch bedingten Unterschiede im Kraftverbrauch bei 
Schmierung mit verschiedenen Olen verringert. Da man den Elektromotor nicht 
immer auf die gleiche Umlaufzahl einstellen kann, eliminiert man diese, indem 
man den Quotienten aus Stromverbrauch durch Tourenzahl zur Darstellung 
der Versuchsergebnisse benutzt. Er ist namentlich bei Ausschaltung der Kom
pression ein zuverlassiges MaB fur den StrolDverbrauch bei einer Umdrehung. 

Die so gefundenen Zahlenwerte konnen nicht ohne weiteres miteinander 
verglichen werden. Man darf selbstverstandlich die Werte fiir Ole von ganz ver
schiedener Viscositat nicht ohne weiteres miteinander vergleichen. Es ist auch 
zu beachten, daB verschiedene Ole meistens auch in der Abhangigkeit ihrer 
Viscositat von der Temperatur verschieden sind. Zwei Ole konnen bei 50 0 

die gleiche Viscositat zeigen, aber bei 100 0 sehr verschieden viscos sein und 
umgekehrt. Die Bremswirkung der zahen Ole ist bekanntlich groBer als die 
der weniger zahen, folglich muB der Kraftverbrauch bei Verwendung eines 
Oles im allgemeinen um so groBer sein, je hoher seine Viscositat ist. Diese Regel 
gilt im allgemeinen auch fiir Mischungen von Mineralolen mit fetten Olen, es 
gibt aber auch Compoundole mit hochkondensierten Fetten von hervorragender 
Schmierfahigkeit, die den sonst bei hochviscosen Olen in Kauf zu nehmenden 
Nachteil nicht zeigen und gleichen oder kleineren Kraftverbrauch bedingen, 
als Ole von geringerer Viscositat. 

Konsistente Sehmiermittel. 
(Starrschmieren und Zahschmieren, sog. konsistente Maschinenfette.) 

Die Starrschmieren sind im wesentlichen kolloide Losungen oder Auf
quellungen von wasserarmen Seifen (besonders Kalk- und Alkaliseifen, aber 
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auch Tonerde- und Magnesiumseifen u. a. m.) in Kohlenwasserstoffolen. Als 
seifenbildende Sauren verwendet man die billigsten, haufig solche von Abfall
fetten, rohem Wollfett, Tranen, dann rohes Montanwachs, Naphthensauren; 
als Kohlenwasserstoffole dienen neben MineralOlen, sog. Teerfettole, HarzOl, 
Braunkohlen-Generatorteer oder Urteer, Nadelholzteer- und Pechdestillate, 
Erdolpech, Fettpech u. dgl. In fast allen Starrschmieren finden sich Beimen
gungen von unveranderten Rohmaterialien oder aus diesen stammende Stoffe 
wie Neutralfett, Fettsauren, Wachsalkohole, Glycerin, Kalk, dann gelbe Farb
stoffe, Parfiimierungs- und Entscheinungsmittel. Manche Sorten enthalten er
hebliche Zusatze von Talkum, Glimmer, Graphit, feingeschnittene Putzbaum
wolle (fiir HeiBwalzenfette), Starke, Melasse, in neuester Zeit auch Sulfitzell
stofflauge. 

Die einzelnen Bestandteile finden sich in allen erdenklichen Kombinationen 
und Mischungsverhaltnissen; die wichtigsten Kombinationen sind: 

Wahre konsistente Fette l ) (Talge, auch in Mischung 
mit Wachs usw.) 

Feste Fette und Alkaliseife, sog. Compoundfette 
Natron- und Kalkseifen in MineralOl, sog. Stauffer

fett2), Kalypsolfett 
Wollfettseifen mit Harzseifen und Harziil (sog. Woll

fettwalzenschmieren) 
Natronseifen in Mineraliil (sog. Vaselinbriketts, auch 

als Compoundfette bezeichnet) 
Aluminium- und Natronseifen in Mineraliil 

Seifen-Mineraliilmischungen mit Talkum beschwert 
Seifen-Mineraliilmischungen mit Graphit 

Wollfett, Seifen, Harz, Harziil und dgl. (sog. Riemen
adhasionsfette ) 

Kalkseifen in Harziil, Teeriil u. dgl. 
Eingekochte Sulfitzellstofflauge, neutralisiert mit Kali

lauge, versetzt mit Paraffin, MineralOl 
Dieselbe mit Chlorcalcium oder Chlormagnesium und 

Carragheenabkochung 

Vorwiegende Verwendung 

zum Tranken von Stopfbiichsen
packungen 

fiir Schiffsmaschinen 
fiir Transmissionen, Kurbelzapfen, 

WalzenstraBen u. a. m. 
fiir WalzenstraBen 

fUr gleiche Verwendung wie 
Staufferfett 

fiir gleiche Verwendung wie Stauf
ferfett 

fiir Seil- und Kettenschmierung 
fiir Kammradschmierung,fiir Fahr

radketten 
fiir die Innen seite von Treib

riemen 
fiir Wagenachsen 
fUr Treibriemen als Adhasionsfett 

fiir Wagenachsen. 

Allgemeine Anforderungen: Die konsistenten Schmiermittel dienen 
zur Schmierung von Reibungsstellen von geringer Umlaufgeschwindigkeit, 
an denen sich die gewohnlichen Schmiervorrichtungen nicht anbringen lassen, 
fiir hochbelastete Lager u. dgl. Sie miissen daher zahe sein, am Lager adharieren, 
nicht unter 70-,--80° schmelzen oder abtropfen; oft wird auch ein Tropfpunkt 
von 90° oder dariiber verlangt. Sie sollen keine freien Sauren enthalten, homogen 
sein und sich beim Stehen oder beim Gebrauch weder entmischen noch durch 
Verdunstung oder Oxydation einzelner Bestandteile verandern. Je nach der 
Verwendung werden auch noch spezielle Lieferungsbedingungen vorgeschrieben, 
wie Z. B. :.kein Verharzen beim zehnstiindigen Erhitzen auf 100°, Flammpunkt 
des verwendeten Minera161es nicht unter 150°, spez. Gewicht maximal 1 (die 
Ware muB auf Wasser schwimmen), bestimmte untere Grenze fiir den Seifen
und obere Grenze fiir den Wassergehalt u. dgl. mehr. 

1) Die haufig gebrauchte Bezeichnung "konsistente Fette" fiir die ganze Gruppe, 
also Z. B. auch fiir vollkommen fettfreie Mischungen von Harzseife in Mineral- oder Teeriil 
ist natiirlich falsch. 

2) Irrtiimlich auch Tovotefette genannt. 
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Physikalische Priifung. 
Man priift vor allem, ob das Produkt vollkommen homogen ist, keinen 

iiblen Geruch zeigt oder ob ein solcher durch Nitrobenzol u. dgl. verdeckt wurde; 
ferner beurteilt man die Farbe, denn helle Produkte werden meistens hoher be
wertet als dunkle oder miBfarbene. 

Die Konsistenz wird mit dem Konsistenzmesser von KISSLING (s. S. 95) 
gepriift, der Tropfpunkt nach S. 116 bestimmt. (Eine Bestimmung des Schmelz
punktes ist gewohnlich nicht moglich, weil die meisten konsistenten Schmiermittel 
beim Erwarmen iiberhaupt keine klare Schmelze geben.) Der Tropfpunkt ist 
nicht nur vom Mengenverhaltnis und von der Art der Seife und des Mineraloles 
und vom Wassergehalt abhangig, ~ondern auch von dem Verfahren bei der 
Darstellung der Seife und ihrer Auflosung im Ole. Die Tropfpunkte liegen meist 
um 80°, es gibt aber auch einige sehr hoch, gegen 200° schmelzende Spezial
produkte. 

Chemische Priifung. 

Qualitative Untersuchung l ): Man beobachtet zuerst, ob sich die 
Probe in Benzin oder Ather lost und ob sie Asche enthiilt. 1st sie aschenfrei, 
so enthalt sie keine Seife und wird wie ein normales, fliissiges Schmiermittel 
untersucht. Bleibt bloB eine Triibung, die auf Zusatz von absolutem Alkohol 
verschwindet, so riihrt dies nur von Wasser her. 1st die Probe unlslich, so 
extrahiert man sie heiB mit einer Mischung von 90 Vol. Benzin und 10 Vol. 
absolutem Alkohol (bei sehr hochschmelzenden Proben nimmt man das Ver
haltnis 80 : 20 und setzt notigenfalls noch Alkohol zu); in der Losung wird dann 
auf Seife und KohlenwasserstoffOle, im Riickstand auf Kalk und Beschwerungs
mittel gepriift. 

Zur Priifung, ob freie Fettsaure oder iiberschiissiger Kalk vorhanden, kocht 
man eine Probe mit 80proz. Alkohol bzw. schiittelt mit 4Oproz. Alkohol aus, 
setzt Phenolphthalein zu und beobachtet, ob sofort oder erst nach einigem 
Alkalizusatz Rotung erfolgt. Man kann auch einfach kleine Proben einerseits 
mit geroteter, andererseits mit farbloser, wasseriger, alkoholischer Phenol
phthaleinlosung verkneten, die Losungen wieder herausdriicken und beobachten, 
ob die rote Losung gefarbt oder die farblose gerotet wird2 ). 

Analysengang fiir die Trennung der Hauptbestandteile 3 ). 

Von den Bestandteilen der konsistenten Schmiermittel IOsen sich die oligen 
Stoffe (Fette, Mineralole, Harzole usw., Glycerin) in Aceton, von den in Aceton 
unloslichen Substanzen IOsen sich die Seifen in Benzol-Alkohol, die anorganischen 
Stoffe bleiben als Riickstand. 10 g Substanz werden in einem Erlenmeyer
kolben mit 100 ccm frisch destilliertem Aceton unter ofterem Zerdriicken der 
Knollchen in der Kalte digeriert und dann mehrere Stunden, am besten iiber 
Nacht, stehen gelassen, bis sich die festen Bestandteile fein verteilt abgeschieden 
haben. Notigenfalls dekantiert man und behandelt den Riickstand nochmals 
mit 50-100 ccm Aceton. Hierauf wird filtriert und mit Aceton, evtl. auch 
noch mit Aceton-Benzinmischung (3 : 1) restlos ausgewaschen. 

Olige Bestandteile: Die Acetonlosung (A) enthalt das gesamte Fett, 
Harz, MineralOl, Harzol, Teerol, Glycerin. Man dampft die Losung ein und 

1) HOLDE: Untersuchung usw., 5. Auti., S.315. 
2) NORMANN: Ch. Revue Bd. 16, S. 99. 1909. 
3) MAROUSSON: Ch. Revue Bd. 20, S. 43. 1913. Vber einen Analysengang zur Unter

suchung von Wagenfetten und Walzenschmieren s. a. KALETA: Ch.-Ztg. Bd. 47, S. 183. 1923. 
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bestimmt die einzelnen Bestandteile wie iiblich. Der in Aceton unlosliche Riiek
stand (B) wird mit hei.Bem Benzol-Alkohol (9 : 1) quantitativ in ein Kolbchen 
gespiilt (Durchsto.Ben des Filters) und kurze Zeit gekocht, wodurch aile Seifen 
in Losung gehen. Die Seifenlosung wird vom unloslichen Riickstand (0) heiB 
abfiltriert und eingeengt, wobei man, wenn viel Alkaliseifen zugegen sind, aus
gegliihten Sand zusetzt. Man trocknet bei 105 0 gewichtskonstant und wagt 
die Gesamtseifenmenge. 

Trennung der Alkali-, Kalk- und Tonerdeseifen: Aus den ge
wogenen Gesamtseifen werden durch Erwarmen mit 50 proz. Alkohol die Alkali
seifen herausgelOst und bestimmt; der Rest ist die Summe der iibrigen Seifen. 
Statt aus den Gesamtseifen kann man auch aus dem aeetonunloslichen Riick
stand (B) die Alkaliseifen mit 50 proz. Alkohol ausziehen und dann erst mit 
Benzol-Alkohol Kalkseifen und etwa vorhandene Aluminiumseifen extrahieren. 
Die Kalk- und Aluminiumseifen zerlegt man mit Salzsaure, bestimmt die Basen 
und rechnet auf die einzelnen Seifen urn. 

Harz: Die Fettsauren werden namentlieh auf Harz gepriift. Harzsaurer 
Kalk ist in Aeeton nicht unIoslich; enthaIt die Probe Harzsauren, so bestimmt 
man deshalb in der AceionlOsung (A) durch Verasehen den Kalkgehalt, rechnet 
ihn (unter Annahme des mittleren Molekulargewichtes der Harzsaure zu rund 300) 
durch Multiplikation mit 11,4 auf harzsauren Kalk um und schlagt die berechnete 
Menge zu den dureh direkte Abscheidung bestimmten Kalkseifen. 

Anorganisehe Bestandteile: Der in Benzol unlosliche Riickstand (0) 
enthaIt nur mehr anorganische Bestandteile; er kann entweder nur aus Kalk 
und Calciumcarbonat bzw. anderen iiberschiissigen Seifenbasen von der Her
stellung des konsistenten Fettes bestehen oder auch Graphit, RuB oder Be
schwerungsmittel, wie Talk, Kieselgur, Glimmer, Gips, Schwerspat u. dgl. ent
halten. Man bestimmt die einzebaen Bestandteile nach den Regeln der Mineral
analyse. 

Fehlerq uellen: Ein groBerer Wassergehalt stort bei der Extraktion mit 
Aceton, gegebenenfalls muB die Probe erst getroeknet werden. Fettpech, ErdOl
peeh u. dgl., die in den minderwertigen Sorten enthaIten sind, losen sich nur 
teilweise in Aeeton, das Ungeloste geht in die benzoliseh-alkoholisehe Seifen
lOsung iiber. 

Einzelbestimm ungen. 

Wasser: Eine groBere Menge wird naeh dem Xylolverfahren (s. S.322) 
destilliert. Die Werte liegen gewohnlieh zwischen 1 und 4, hochstens bei 6%. 

Asche: 5 g Substanz werden weiBgebrannt, der Gliihriickstand gewogen. 
Freie Saure1): Man erhitzt 10 g Substanz mit 50-100 ccm einer Mischung 

von 90 Vol. Benzin (0,700) oder besser iiber 100 0 siedendem Benzin, Toluol, 
Xylol, Butylalkohol u. dgl.2 ) und 10 Vol. absolutem Alkohol, filtriert odet dekan
tiert nach langerem Absitzenlassen, wenn notig noch warm, von Ungelostem, 
versetzt die Losung mit 30-50 ccm 50 proz. Alkohol, laBt erkalten und titriert 
unter haufigem Schiitteln ohne Erwarmen mit n/IO alkoholischer Natronlauge 
(Phenolphthalein), bis die alkoholisch wasserige Schicht rosa gefarbt bleibt. 

Gesamtfett: 10 g Substanz werden mit 100 cem Ather und etwa 10 eem 
verdiinnter Salzsaure unter RiickfluB bis zum KIarwerden der beiden Schichten 
erhitzt; das Atherlosliche wird quantitativ gesammeIt, mineralsaurefrei ge-

l) Siehe auch MARCUSSON: LaboratoriUlJlsbuch S. 134. 
2) NORMANN: Ch. Revue Bd. 16, S. 100. 1909. 
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waschen, bei 105 0 getrocknet und gewogen. 1m Gesamtfett konnen hierauf 
unverseiftes Fett, Fettsauren und Unverseifbares (MineralOl) bestimmt werden. 
Zieht man von der gefundenen Fettsaurenmenge die freie Saure ab, so ergibt sich 
die in Form von Seife vorhandene Fettsaure. 

Glycerin: Die Kenntnis des Glyceringehaltes, der hochstens 0,2-0,5% 
betragt, ist an sich ohne Belang; man bestimmt das Glycerin im allgemeinen 
nur dann, wenn festgestellt werden soIl, ob die untersuchte Ware aus Neutralfett 
erzeugt wurde. Man zerlegt die Probe mit Benzin und verdiinnter Salzsaure 
und analysiert das Sauerwasser. 

Sulfitzellstofflauge1 ): Auf Zusatz von Ather bilden sich eine wasserige 
und eine atherische Schicht. Uberschiissige Salzsaure erzeugt einen hellfarbigen 
Niederschlag von Ligninsulfosaure; er ist in Ather und Benzol unloslich, zersetzt 
sich beim Erhitzen mit der Saure unter Verfarbung und Entwicklung von 
schwefliger Saure. Alkohol fallt ligninsulfosauren Kalk, der in Ather, Benzol 
und Chloroform unlOslich ist und mit Sauren schweflige Saure abspaltet. 
Fehlingsche Losung wird stark reduziert. Charakteristisch ist auch der beim 
Verkohlen des trockenen Riickstandes auftretende Geruch, er erinnert an den 
Geruch, del' beim Veraschen von Pfeffer auftritt und zugleich an Kohl. Weitere 
Reaktionen sind von PROCTER-HIRSCH, ApPELIUS u. a. m. angegeben worden2 ). 

Bohrole. 
(KiihlOle.) 

In der Maschinenschlosserei miissen beim Bohren, Drehen, Frasen u. dgl. 
Bearbeitungen die Metallstiicke fortwahrend benetzt werden. Die Benetzung 
solI in erster Linie kiihlend wirken und die bearbeiteten Stellen vor dem Rosten 
schiitzen. Man verwendet auBer SeifenlOsungen, diegewohnlich mit SodalOsung 
versetzt werden, Losungen oder Emulsionen von Bohrolen. Diese sind wasser
lOsliche oder emulgierbare Mischungen von MineralOlen, Harzolen, fliissigen 
Wachsalkoholen, gereinigtem Holzteer, Teerolen u. dgl. mit Seifen aus Harz
sauren, Olsauren, Fettschwefelsauren oder Naphthensauren, dann Alkalipheno
late, die einerseits zur Erhohung der Loslichkeit Zusatze von Ammoniak, Alkohol, 
auch Amylalkohol, oder Benzin, Tetralin u. dgl., andererseits Verdickungsmittel 
wie Pflanzenschleime und Leim, in neuerer Zeit auch Sulfitcelluloselaugen, 
enthalten konnen. 

Die qualitative Zusammensetzung ist also im allgemeinen dieselbe wie die 
von gemischten Schmalzen, mit dem Unterschied, daB Wollschmalzen weder 
Harzseifen noch Harzol enthalten sollen, wahrend diese Stoffe in BohrOlen 
durchaus nicht schaden, manche vorziiglich emulgierende BohrOle vielmehr 
einfach Losungen von HarzOl in Harzseifen sind. Das Mengenverhaltnis del' 
einzelnen Bestandteile ist in den Bohrolen allerdings vielfach ein anderes als in 
Schmalzen, ebenso ist der Neutralisationszustand oft anders, nachdem die 
Bohrole selbstverstandlich nur neutral oder alkalisch, niemals sauer reagieren 
sollen. 

Anforderungen: Von einem Bohrol ist im allgemeinen zu verlangen, 
daB es eine maBig hohe Viscositat, ein ausgezeichnetes Warmeleitungsvermogen, 
eine groBe Benetzungsfahigkeit, hohen Flamm- und Ziindpunkt, dagegen nied
rigen Erstarrungspunkt zeigt; es solI das Metall nicht angreifen und nicht ver
dicken. Nach den "Richtlinien fUr den Einkauf und die Priifung von Schmier-

1) M.~RCUSSON: Z. ang. Bd.30, I, S. 288. 1917. 2) Siehe Sfsz. Bd.45, S.70. 1918. 
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mitteln"l) soU ein Bohrol nicht mehr als 5% Wasser und 2% Asche enthalten. 
Die BohrOlemulsion soIl bestandig und ausgiebig sein, das heiBt auch in hoher 
Verdiinnung (1: 10) noch ausreichende Rostschutz- und Benetzungseigen-
schaften zeigen. . 

Un t e r s u c hun g: Einen einfachen Analysengang hat BRAUN2) beschrieben: 
Man versetzt die Einwage in einem Schiitteltrichter mit etwa 100 ccm 60 proz. 
A1kohol, macht deutlich a1ka1isch und schiittelt mit Petro1ather (Siedepunkt 
30-50°) aus. Aus der Losung von Unverseifbarem und Unverseiftem vertreibt 
man vorsichtig das Losungsmitte1, bestimmt die Summe dieser Bestandtei1e, 
verseift dann, schiittelt nochmals mit Petro1ather aus und bestimmt das Un
verseifbare allein. Die Differenz beider Wagungen ergibt das verseifbare Fett. 
Aus der a1kalischen SeifenlOsung vertreibt man den Alkohol, lost den Riickstand 
in Wasser, zersetzt die Losung im Schiitteltrichter mit Salzsaure und athert 
aus. Die Atherlosung wird neutral gewaschen, iiber entwassertem NatriumsuHat 
filtriert, eingedampft, derRiickstand an Fettsauren getrocknet und gewogen. 

Von praktischen Proben ist wichtig die Bestimmung der Loslichkeit oder 
Emu1gierbarkeit und die des Rostschutzvermogens. 

Loslichkeit oder Emulgierbarkeit 3): Das 01 soIl sich im Verhaltnis 
1 : 10 losen oder emu1gieren und nicht iiber 5% Satz oder unverteilten Rahm 
hinterlassen. Man verteilt 10 g 01 in 100 ccm Wasser, fi1triert durch gewogene 
Wattescheiben, trocknet den Riickstand in einer Schale bei 80° und wagt. B£i 
ammoniakhaltigen Produkten ist zu beriicksichtigen, daB das Emulgierungs
vermogen mit der Zeit zuriickgeht. (Solche Ole greifen dann auch die Metalle 
starker an.) Zur Beurteilung der Benetzungsfahigkeit werden gut gereinigte 
Metallstiickchen kurze Zeit in die Emulsion getaucht; nach dem Herausnehmen 
soIl die ganze eingetauchte Flache benetzt sein. 

Bestimm ung des Rostsch utzvermogens 4): Man wagt blanke 
Schmiedeeisen- oder GuBeisenplattchen von bestimmten Dimensionen, Z. B. 
30 X 30 X 3 mm, iibergieBt sie mit dem BohrOl oder mit einer Losung oder Emulsion 
desselben und stellt nach langerer Zeit, Z. B. nach einer Woche, fest, ob sich Rost
f1ecken gebildet haben und das Gewicht sich verandert hat. Z. B. verlieren GuB
eisenplattchen der angegebenen Dimensionen in 1-2proz. Schmierseifenlosung 
binnen 3 Wochen bis 18 mg, Stahlplattchen 10-15 mg; dieselben GuBeisen
plattchen verlieren in 2-5proz. Mischungen von sog. "wasserlOslichen Olen" 
nur 6-8 mg, die Stahlplattchen verandern ihr Gewicht iiberhaupt nicht5). 

Technische Fetisauren. 

Die technischen Fettsauren werden zum iiberwiegenden Teil eigens durch 
Spaltung von Fetten erzeugt, daneben auch aus dem bei der Entsauerung von 
Fetten mit Laugen abfallenden sogenannten Seifenstock (Soapstock) durch Zer
legen mit Schwefelsaure als Nebenprodukte gewonnen. Solcher "konzentrierter 
Seifenstock" enthiilt allerdings noch betrachtlich viel Neutral£ett. Nach der 
Konsistenz unterscheidet man: 1. technische Fettsauren schlechthin, das sind 
die nicht weiter zerlegten Gemische von festen und fliissigen Sauren; 2. Elaine, 
die beim Pressen von Fettsauren talgiger Konsistenz oder auch direkt durch 

1) Zit. nach V. D. HEYDEN und TypKE: Ch. Ztg. Bd.48, S.571. 1924. 
2) Ch.-ztg. Bd. 46, S. 1016. 1922. 3) LOFFL: Sfsz. Bd. 45, S. 431. 1918. 
4) MARCUSSON: Z. ang. Bd.30, I, S. 288. 1917. 
5) HOLDE: Untersuchung usw., 4. Aufl., S. 258. 
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:Spaltung flussiger Fette erhaltenen Saurengemische und 3. Stearine, die beim 
Abpressen der Elaine als PreBkuchen zuruckbleibenden, festen Fettsauren
.gemische. Nach der Herstellung unterscheidet man: 1. Saponifikatfettsauren 
(-elaine, -stearine), das sind die nicht destillierten Fettsauren von der Fett
spaltung im Autoklaven oder mit sog. Reaktiv l ) (Twitchell-, Pfeilring-, Kon
taktspalter) oder mit Ricinusferment bzw. die aus diesen Fettsauren erzeugten 
Elaine und Stearine; 2. Destillatfettsauren, meistens Produkte der Spaltung von 
Fetten mit Schwefelsaure oder mit Schwefelsaure nachbehandelte Saponifikat
fettsauren, die durcli Destillation gereinigt wurden; durch Abpressen derselben 
werden die Destillatelaine und -stearine erhalten. 

Nach dem Sprachgebrauch versteht man unter technischen Fettsauren 
schlechthin gewohnlich nur die nicht zerlegten Fettsauren verschiedener Kon
sistenz. 

Z us a m men set z u n g: Die technischen Fettsauren bestehen aus den wasserunlos
lichen Fettsauren des urspriinglichen Fettes oder Fettgemisches (die wasserloslichen Sauren 
werden zum groBten Teile mit dem Glycerin abgetrennt), den unverseifbaren Bestandteilen 
und ungespaltenem NeutraHett; ferner enthalten manche bei der Fettspaltung neugebildete 
Stoffe. Von den schon im urspriinglichen Fett enthaltenen Bestandteilen sind Stearin-, 
Palmitin- und Olsaure, sowohl nach der Haufigkeit des Vorkommens als nach der Menge, 
in der sie sich meistens vorfinden, auch heute noch die wichtigsten. Sie spielen aber doch 
nicht mehr die Rolle wie friiher; seit der immer mehr zunehmenden Verwendung von exo
ti~chen Fetten, Tranen und geharteten ()len findet man haufiger groBe Mengen von Laurin
und Myristin-, Arachin- und Behensaure, polymerisierte Transauren usw.; iiberhaupt ist 
das Vorkommen keiner aliphatischen Saure bis zu denen mit 22-24 Kohlenstoffatomen 
ausgeschlossen. Zu diesen Fettsauren aus den urspriinglichen Fetten treten die neugebildeten, 
zum Teil absichtlich erzeugten, zum Teil durch Nebenreaktionen entstehenden Sauren und 
die .Anhydrisierungsprodukte der Oxysauren: 

1. Bei der Spaltung olsaurehaltiger Fette mit Schwefelsaure und bei der Nachbehandlung 
von Saponifikaten mit Schwefelsaure entstehen intermediar Oxystearinschwefelsaureester 
und Oxystearinolsaureester; diese geben bei der Hydrolyse lO-Oxystearinsaure, bei der 
Wiederabspaltung von Schwefelsaure Stearolakton oder Estolide der Oxystearinsaure. 

CHa-(CH2h-CH = CH-(CH2h-COOH ?' C16Hao-CH2-CH2 

1 / 6 ---to 
CHa-(CH2h-C2Ha(OSOaH}-(CH2h-COOH-40 CHa-(CH2h-CH(OH}-(CH2}s-COOH 

t ---_ 
CHa-(CH2h-CH-(CH2}s-COOH CHa-(CH2h-CH(OH}-(CH2}S-CO-O 

I I 
O-CO-(CH2h-CH = CH-(CH2h-CHa COOH-(CH2}S-CH-(CH2h-CHa 

Vollig analoge Hydratations- und Kondensationsprodukte ergibt die Erucasaure, 
ahnliche, nur jedenfalls noch kompliziertere Produkte geben die mehrfach-ungesattigten 
Sauren. Die so entstehenden Oxysauren sind fest, die kondensierten Sauren fliissig. 

2. Bei der Destillation spaltet die lO-Oxystearinsaure Wasser ab, das Hydroxyl tritt 
mit einem Wasserstoffatom aus der Methyl!,mgruppe in der 9- oder in der ll-Stellung aus, 
und es entstehen ungefahr gleiche Mengen ()l- und Isooisaure. Analoges Verhalten zeigen 
andere Oxysauren, Z. B. die Oxybehensaure aus Erucasaure. 

3. Bei der Spaltung von oxyfettsaurehaltigen Glyceriden im Autoklaven, mit Schwefel
saure oder Reaktiv, entstehen durch Wasserabspaltung aus den freiwerdenden Oxysauren 
Estolide, sogenannte polymerisierte oder kondensierte Sauren (vgl. 1). 

4. Bei der Destillation erfolgt gewohnlich auch eine - meistens nicht betrachtliche -
Zersetzung der Fettsauren, wahrend das NeutraHett vollstandig zersetzt wird. Die Fett
sauren spalten Wasser und Kohlendioxyd, das NeutraHett auch Acrolein ab, die Destillat-

1) Katalytische Spaltung mit kiinstlichen Fermenten. Ais solche dienen fett-aroma
tische SuHonsauren oder SuHone, dargestellt ~urch Einwirkung von Schwefelsaure auf ein 
Gemisch aus Benzol oder Naphthalin usw. und ()lsaure oder gehartetem Ricinusol (Twitchell
Reaktiv, Pfeilringspalter) oder bei der Mineralolreinigung abfallende NaphthensuHosauren 
(Kontaktspalter) u. a. m. 
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fettsauren enthalten infolgedessen Ketone und Kohlenwasserstoffe, unter diesen auch solche 
von niedrigem Molekulargewieht [angeblieh sollen OsHn bis OllH24 iiberwiegen1)], was darauf 
hinweist, daB aueh eine Kraekung der primar gebildeten Kohlenwasserstoffe eintritt. Aueh 
niedrigere Fettsauren von der Valeriansaure bis zur Caprylsaure sollen dabei neu gebildet 
werden. 

Unters'Uch'Ung: Fiir die Bewertung der zum Spalten bestimmten Roh
fette sind maBgebend: der Gehalt an Reinfett, an Unverseifbarem, die Glycerin
ausbeute (Bestimmung der freien Sauren und Berechnung des Neutralfettgehaltes, 
direkte Glycerinbestimmung), die Ausbeute an festen Sauren (Jodzahl, Er
starrungspunkt der Gesamtfettsauren) und schlieBlich die Farbe (wei! die Sauren 
aus dunklen Fetten fUr die meisten Verwendungszwecke destilliert werden 
miissen). Siehe auch Bewertung von Rohfetten, S. 329. 

Die Untersuchung der Produkte selbst ist bis auf einige Priifungsmethoden, 
die nur bei Elain bzw. Stearin in Betracht kommen, bei den Fettsauren jeder 
Art im wesentlichen gleich. Nach der Priifung der auBeren Beschaffenheit und 
der Reinheit ist der Spaltungsgrad festzustellen, dann priift man, ob ein Saponi
fikat oder ein Destillat vorliegt, ferner ist der Erstarrungspunkt und der Gehalt 
an unverseifbaren Stoffen zu bestimmen. Die weitere Untersuchung richtet 
sich nach dem Verwendungszweck und wird wie bei den technischen Fetten 
vorgenommen. 

A uBere Beschaffenheit: Man priift die Konsistenz, die Farbe, den 
Geruch. Nichtdestillierte Fettsauren sind im allgemeinen dunkler als das un
gespaltene Fett. Man vergleicht die Farbtiefen, indem man je 5 ccm sorgfaltig 
getrocknete Fettsauren so lange mit farblosem Paraffin versetzt, bis die Farb
tiefe bei gleicher Temperatur dieselbe ist wie die des ungespaltenen Fettes. Setzt 
man die letztere = 1, so ist die der Fettsauren2): 

eem Fettsauren + eem Paraffin 
eem Fettsauren 

Zum Pressen bestimmte Sauren werden auch auf ihre Krystallisations
fahigkeit gepriift. Bei Fettsauren unbekannter Herkunft, die gepreBt werden 
sollen, empfiehlt es sich, einen PreBversuch vorzunehmen. Man kann ihn im 
Laboratorium selbst ohne Versuchspresse mit Hilfe eines geniigend groBen 
Parallelschra u bstockes a usfiihren 3). 

Reinheitspriifung: Wasser, Asche und Triibstoffe sowie den Rein
fettgehalt bestimmt man in derselben Weise wie bei technischen Neutralfetten 
(siehe S. 319ff.). Wasser kann namentlich bei Anwesenheit emulgierender Sub
stanzen, wie von Seifen, EiweiBstoffen usw., also hauptsachlich in AbfaIlfett
sauren aus Seifenstock, in groBeren Mengen zugegen sein4). Bei Gegenwart 
fliichtiger Fettsauren wendet man die Xylolmethode (siehe S. 322) an, oder man 
bestimmt den Wassergehalt indirekt, durch zwei Saurezahlen, die eine mit der 
feuchten Probe ausgefUhrt, die andere mit einer (notigenfalls in atherischer 
Losung) mit Natriumsulfat getrockneten Probe 5). 1st die Saurezahl der feuchten 
Probe a und die der trockenen Probe b, so ist der Prozentgehalt an trockener 

100 a 100 a 
Substanz -b- und der Wassergehalt = 100 - -b- <;'0. 

1) CAHOURS und DEMARCAY: Compt. rend. Bd. 80, S. 1568. 1875; Bd. 89, S. 331. 1879; 
Bd. 94, S. 610. 1882. 

2) UBBELOHDE und RODERER: Sffbr. Bd. 38, S. 452. 1918. 
3) Uber die Versuehsanordnung siehe DUBOVITZ: Sfsz. Bd. 37, S.627. 1910. 
4) Fliissige Fettsauren troeknet man am besten im Vakuumtroekner von GERBER. 

Bezugsquelle: Fa. Rob. Mueneke G. m. b. H., Berlin N. 
5) RosAUER: UBBELOHDE und GOLDSCHMIDT, Handbueh Bd.3, S.299. 
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Von anorganischen Substanzen konnen Kalk, Magnesia, Zinkoxyd usw., 
bzw. deren Seifen oder Sulfate vorhanden sein, oder freie Schwefelsaure aus 
den Spaltmitteln, Eisen und Kupferverbindungen aus den Apparaten u. a. m. 
Zu destillierende Fettsauren dfufen hochstens Hundertstel-Prozente Asche ent
halten. In den Handelsfettsauren finden sich nur selten noch Spuren von Spalt
mitteln. Man reinigt allenfalls vor der Ausfiihrung der iibrigen analytischen 
Bestimmungen durch Umschmelzen auf Wasser, notigenfalls (zur Vermeidung 
von Kondensationen nur kurze Zeit) auf verdiinnter Schwefelsaure und trocknet. 
Fiir gewisse annahernde Bestimmungen z. B. zur Ermittlung des Spaltungsgrades 
in der Betriebskontrolle ist kein vollstandiges Trocknen notig. Die Fettsaure 
muB nur klar sein. Saurezahl und Verseifungszahl werden dann wohl zu niedrig 
gefunden, aber das Verhaltnis beider bleibt dasselbe. 

Spaltungsgrad: Dieser ist der Bruchteil der theoretisch erreichbaren 
Spaltung, den das gespaltene Fett aufweistl), also unter der Voraussetzung, 
daB das Spaltungsprodukt wenig Unverseifbares und keine inneren Ester ent
halt, der Prozentgehalt an freien Sauren, genauer: der Gehalt an freien Fett
sauren, bezogen auf das Gesamtverseifbare. Nachdem jedes Fett unverseifbare 
Bestandteile enthalt, kann der Spaltungsgrad, ausgedriickt in Prozenten der 
theoretisch moglichen Spaltung, mit den Prozenten Fettsaure im Spaltungsprodukt 
nie vollstandig iibereinstimmen. Je groBer der Gehalt an Unverseifbarem, um 
so groBer ist die Differenz zwischen den beiden Prozentzahlen; enthaIt das Fett 
z. B. 5% Unverseifbares, so ist der Gehalt des SpaItungsproduktes an freien 
Sauren bei 100proz. Spaltung wenig iiber 95%. Bei der analytischen Bestimmung 
spielt das keine Rolle, nachdem man das Spaltungsprodukt nicht mit den reinen 
Fettsauren vergleicht, sondern mit dem bei vollstandiger Spaltung erhaltenen 
Gemisch von Fettsauren und Unverseifbarem (den "Hehnerzahlfettsauren", siehe 
S. 144,220). - Besonders zu beachten ist, daB die Spaltungsprodukte von Fetten 
auch Anhydride, Lactone und andere innere Ester von Oxysauren enthaIten 
konnen. In diesen Fallen ist die Menge der abgespaltenen Sauren nicht 
identisch mit der Menge der freien Sauren. Die Bestimmung des Spaltungs
grades erfolgt je nachdem, ob das Untersuchungsmaterial Anhydrisierungs
produkte enthaIten kann und je nach der erforderlichen Genauigkeit mit Hilfe 
einer der folgenden Methoden. 

1. Liegen Fettsauren vor, die erfahrungsgemaB hochstens unbedeutende 
Mengen innerer Ester enthalten, so ist der Spaltungsgrad praktisch idimtisch 
mit dem ProzentgehaIt an freien Fettsauren. Man berechnet ihn folglich, wie 
S. 143 angegeben, aus der Saurezahl der Probe (8) und der Neutralisationszahl 

der reinen, d. h. neutralfettfreien Sauren (N) nach der Formel x = 1~ 8 . Etwas 

weniger, aber immerhin noch geniigend genau ergibt sich der Spaltungsgrad aus 
der Saurezahl und der Verseifungszahl des Spaltungsproduktes (V) nach der 

1008 
Formel2) x = -V- . 

1) Siehe z. B. FAHRION: Ch. Umschau, Bd.28, S.11, 68. 1921; KRIST: Sfsz. Bd.48, 
s. 189. 1921. Uber die Definition und die Bestimmung des Spaltungsgrades siehe auch DAvID
SOHN: Sfsz. Bd.47, S.935. 1920; HOLDE: Ch. Umschau Bd.28, S.113. 1921; WURSTER: 
Mat. grasses Bd. 14, S.6229. 1922; FAHRION: Ch. Umschau Bd.29, S.54, 60, 66, 75, 88. 
1922. Fur die Betriebskontrolle wertvoll ist die kleine, leider nicht allgemein zugangliche 
Schrift "Over Fabriekscontrole bij de vetsplitsing" von Dr. J. P. TREUB, Gouda. 

2) Man findet so, wieviel Prozente der Gesamtsauren in freier Form vorliegen, welcher 
Wert bei einem fast vollstandig gespaltenen Fett mit dem ;rrozentgehalt der Probe an freien 
Sauren gut ubereinstimmt. Siehe auch GOLDSCHMIDT: Z. D. 01- u. Fettind. Bd.44, S. 246. 1924. 
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1st die Art des Fettes, aus dem die Sauren stammen, bekannt und somit 
auch die Neutralisationszahl seiner reinen, d. h. neutralfettfreien Sauren, so ge
niigt selbstverstandlich die Bestimmung der Saurezahl des Spaltungsproduktes 
allein. Hat man z. B. Hammeltalg gespalten, der bei vollstandiger Spaltung 
Sauren mit der Neutralisationszahl 196 gibt, und wurde die Saurezahl des Spal. 
tungsproduktes zu 183 gefunden, so ergibt sich der Spaltungsgrad aus der Pro· 
portion x : 183 = 100 : 196 zu 93,3%. 

1m Fettspaltungsbetrieb kann man zur analytischen Kontrolle noch ein· 
facher verfahren: eine nichtgewogene Menge Fettsaure, etwa 6-7 g, wird mit 
Lauge, deren Titer nicht bekannt sein muB, erst neutralisiert und dann verseift._ 
Bei Fettsauren aus Kernfetten, die aus 100 Teilen Neutralfett rund 95 Teile 
Fettsaure geben, berechnet sich der Neutralfettgehalt (N) aus der Zahl der 
Kubikzentimeter Lauge, die zur Neutralisation verbraucht wurden (a) und den 
zur Verseifung verbrauchten Kubikzentimetern Lauge (b), annahernd nach del' 
Formel: 1 053 b 

N= ~'~~~ 
a + 1,053 b 

2. Enthalt die Fettsaure neben Neutralfett auch Lacton, so sind die unter 
1. angegebenen Methoden nicht anwendbar. In diesem FaIle kann man das 
Neutralfett nach der Methode von STIEPELI ) bestimmen und durch Abziehen 
der gefundenen Menge vom Gesamtfett die Summe der abgespaltenen Fett
sauren, freie und lactonisierte, berechnen: Man bestimmt die Verseifungszahl (A} 
und die Saurezahl (B) der Fettsauren; die Esterzahl (A - B) = a entspricht in 
diesem Fall der Summe von Neutralfett und Lacton. Dann verseift man 20 bis 
30 g Fettsaure, scheidet aus der Seife die Fettsauren wieder ab und bestimmt 
deren Verseifungszahl (AI) und Saurezahl (BI ). Die Differenz (AI - B I ) = 01' 
die Esterzahl der glyceridfreien Fettsauren (auch als konstante Esterzahl be· 
zeichnet) ergibt den Lactongehalt, die Differenz a - 01 den Gehalt an Neutral
fett. - (Der Lactongehalt von Destillatfettsauren, die ja kein Neutralfett ent
halten konnen, laBt sich natiirlich direkt aus der Esterzahl berechnen.) 

Diese indirekte Bestimmung ist aber nur dann anwendbar, wenn blo~ 
solche Lactone zugegen sind, die bei der Verseifung zu oxyfettsauren Salzen 
aufgespalten und beim Ansauern aus den intermediar entstehenden Oxyfett.
sauren sofort regeneriert werden. Manche Lactone und die anderen Arlen von 
inneren Estern, die Lactide und Estolide, zeigen aber ein ganz anderes Ver
halten2). Beim Verseifen werden die letzteren zwar auch (obwohl meistens vier 
schwieriger als Lactone) zu oxyfettsauren Salzen aufgespalten, aber beim An
sauern der Seife entstehen bestandigere Oxyfettsauren, die sich erst beim an·
dauernden Erhitzen oder Abkochen teilweise anhydrisieren. Bei Gegenwart 
solcher Verbindungen wiirde die Bestimmung nach STIEPEL einen zu geringen 
Spaltungsgrad ergeben. 

3. In allen Fallen, in denen es nicht ausgeschlossen ist, daB die Fettsauren 
auch noch andere Ester auBer Neutralfett enthalten, kann man dasselbe nur
durch Bestimmung des Glycerins mit Sicherheit ermittelll (siehe S. 209 fl.). 1st der 
gefundene GlyceringehaIt der Probe a und der theoretische Glyceringehalt des 
ungespaItenen Fettes b, so ergibt sich der NeutralfettgehaIt der Fettsaure aus 

. _100a o der Formel. x - --b- Yo. 

1) Sfsz. Bd. 39, S. 365. 1912. 
2) Von den in technischen Fettsauren aufgefundenen sog. Lactonen diirften sich beii 

naherer Untersuchung viele iiberhaupt als Lactide oder Estolide erweisen. 
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Den Glyceringehalt des ungespaltenen Fettes berechnet man aus dem 
mittleren Molekulargewicht und dieses aus der Verseifungszahl der Fettsauren 
nach S. 147. Liegen charakterisierte Fettsauren vor, z. B. Talg., Leinol-, Riib
oifettsauren, so ist eine Berechnung iiberfliissig, man setzt dann fiir b einfach 
den durchschnittlichen Glyceringehalt des betreffenden neutralen Fettes cin. 
Dabei beachte man aber eine gefahrliche Fehlerquelle: Die Bestimmung aus dem 
Glyceringehalt ergibt zu hohe Werte, wenn das Neutraifett nennenswerte Mengen 
von Mono- oder Diglyceriden enthiilt. (Der Glyceringehalt von je 1 % Diglycerid 
bzw. 1 % Monoglycerid entspricht dem Glyceringehalt von rund 1,5% bzw. rund 
2% Triglycerid). 

Unterscheidung von Saponifikaten und Destillaten: 1. Die Sa
ponifikate haben einen milden, die Destillate oft einen scharfen, sehr charakteri
stischen Geruch, der fiir den Praktiker schon allein geniigt, um eine Fettsaure 
als Destillat zu erkennen. 

2. Der Spaltungsgrad der Saponifikate liegt etwa um 90-95%1), d. h., 
sie enthalten 5-10% Neutraifett, die Fettsauren von der fermentativen Spaltung 
gewohnlich noch mehr. Dagegen konnen Destillatfettsauren kein Neutraifett 
enthalten. 

3. Destillatfettsauren enthalten oft mehr Unverseifbares als die urspriing
lichen Fette; das Mehr - bei Destillatelainen bis zu 10% - bilden Kohlen
wasserstoffe und Ketone aus den Fettsauren, die im Unverseifbaren des ur
spriinglichen Fettes und der Saponifikate nicht vorkommen (siehe unten bei Elain), 
doch kann man bei negativem Ausfall der Probe nicht auf Saponifikat schlieBen, 
wei! bei sorgfaltiger Destillation keine Vermehrung des Unverseifbaren eintritt. 
Saponifikate enthalten in allen Fallen nur so viel Unverseifbares wie die ur
spriinglichen Fette, zumeist (d. h. abgesehen von Wollfett und einigen Tranen) 
hochstens 1-2 % ; das Unverseifbare enthalt Sterine und andere Alkohole, 
nur bei hoch geharteten tierischen Fetten kann das Sterin zerstort sein. Uber 
die Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe siehe S. 271 ff. 

4. Zur Unterscheidung von Destillat- und Saponifikat-Stearin konnte friiher 
auch die Jodzahl dienen. Nur die Destillate enthielten Isooisaure (aus der durch 
Einwirkung von Schwefelsaure aus Olsaure gebildeten Oxystearinsaure ent
standen) und zeigten daher Jodzahlen bis 15, wahrend Saponifikate hochstens 
ganz kleine, von geringen Olsauremengen herriihrende Jodzahlen zeigen. Dieses 
Unterscheidungsmerkmal ist heute nicht mehr zuverlassig, weil Saponifikate 
aus geharteten Fetten ebenfalls Isooisaure enthalten und deshalb hohere Jod
zahlen aufweisen konnen. 

Erstarrungspunkt (Talgtiter): Die Bestimmung wird am einfachsten 
im Apparate von SHUKOFF oder nach WOLFBAUER (siehe S. 113) vorgenommen. 
Sie ist fiir die Bewertung in erster Linie maBgebend, besonders bei Fettsauren, 
die gepreBt werden sollen, weil man aus dem Erstarrungspunkt den Gehalt der 
Probe an festen und fliissigen Sauren einigermaBen abschatzen kann. Die Jod
zahl gibt keinen sicheren Anhaltspunkt, weil ja auch ungesattigte, feste Sauren 
vorhanden sein konnen. Wenn die qualitative Zusammensetzung bzw. die 
Abstammung und die Herstellung des Fettsaurengemisches bekannt ist, wie 
bei der Betriebskontrolle, kann man das Mengenverhaltnis von festen und 
fliissigen Sauren aus dem Erstarrungspunkt ziemlich genau bestimmen. Nach 

1) Haufig wird ein Spaltungsgrad bis etwa 98% angegeben, der aber praktisch nur in 
wenigen Ausnahmefallen erreicht wird; so weitgehende Spaltung wird gewohnlich zur Scho
nung des Materials gar nicht angestrebt. 



464 Technische Fettsauren. 

DE SCHEPPER und GEITELl) mischt man Stearin und Elain, die aus dem im Betriebe 
regelmaBig verarbeiteten Rohmaterial und nach den betriebsmaBigen Verfahren 
hergestellt sind, in verschiedenen Verhaltnissen, bestimmt von jeder Mischung 
den Erstarrungspunkt und erhalt so ein fUr allemal die Vergleichswerte, die man 
tabellarisch ordnet. Selbstverstandlich lassen sich nur Fettsauren gleichen 
Spaltungsgrades vergleichen, denn Neutralfett erniedrigt den Erstarrungspunkt 
betrachtlich. Es empfiehlt sich deshalb, die zu priifenden Fettsauren wie bei der 
Untersuchung von neutralen Fetten zu verseifen und von den wieder abgeschie
denen, sorgfaltig getrockneten, glyceridfreien Sauren den Erstarrungspunkt zu 
bestimmen. 

Beispiele: 
. Erstarrungspunkte von Saponifikatfettsauren (Mischungen aus Ia Stearin 

und doppelt gepreBtem Elain) nach PASTROVICH: 

Erstarrungs-I Stearin Elain I Jodzahl Erstarrungs- Stearin 

I 
Elain I Jodzahl 

punkt in °0 in % in % I 
nach HtlBL punkt in °0 in % in % nach HCBL 

*54,00 
i 

100,0 52,5 
! 

0,0 5,44 43,30 47,5 -
*53,60 97,5 2,5 - 42,60 45,0 55,0 -
*53,25 I 95,0 5,0 - 41,75 42,5 57,5 -I 

*52,85 92,5 7,5 - *40,85 40,0 60,0 46,91 
*52,45 90,0 10,0 12,35 39,95 37,5 62,5 -
52,00 87,5 12,5 - 39,05 35,0 65,0 -
51,60 85,0 15,0 - 38,00 32,5 67,5 -
51,20 82,5 17,5 - *37,05 30,0 70,0 53,28 

*50,80 80,0 20,0 19,74 35,90 27,5 72,5 -
50,30 77,5 22,5 - 34,65 25,0 75,0 -

*49,80 75,0 25,0 - 33,35 22,5 77,5 -
49,30 72,5 27,5 - *32,05 20,0 80,0 60,58 

*48,80 70,0 30,0 26,28 30,60 17,5 82,5 -
48,30 67,5 32,5 - 28,80 15,0 85,0 -
47,80 65,0 35,0 - 27,00 12,5 87,5 -
47,25 62,5 37,5 - *24,30 10,0 90,0 67,54 

*46,70 60,0 40,0 33,16 21,60 7,5 92,5 -
46,10 57,5 42,5 -

I 
18,90 5,0 95,0 -

*45,55 55,0 45,0 - 16,15 2,5 97,5 -
44,80 52,5 47,5 - *13,35 0,0 100,0 76,46 

*44,15 50,0 50,0 40,28 

Erstarrungspunkte von aus Palmol und aus Talg durch Spaltung mit Schwefel. 
saure erzeugten Destillatfettsauren, nach DE SCHEPPER und GEITEL: (Die Stearine 
von verschiedenen Schmelzpunkten sind durch verschieden starkes Auspressen 
bzw. durch Pressen bei verschieden hohen Temperaturen erhalten). 

Palmiilfettsauren enthalten Prozente Talgfettsiuren enthalten Prozente 
Ersta rrungs- Stearin vom Titer Stearin vom' Titer 

punkt °0 

I I I 48° 0 50° 0 52° 0 55,4° 0 48° 0 50· 0 52° 0 54,8° 0 

5 - - - - - - - -
10 4,2 3,6 3,2 2,6 3,2 2,7 2,3 2,1 
15 10,2 9,8 7,8 6,6 7,5 6,6 5,7 4,8 
20 17,4 15,0 14,4 11,0 13,0 11,4 9,7 8,2 
25 26,2 22,4 

I 
19,3 16,2 19,2 17,0 14,8 

I 
12,6 

30 34,0 30,5 26,6 22,3 27,9 23,2 21,4 
I 

18,3 

1) Dingl. Polyt. J. Bd.245, S.295. Die unter * stehenden Erstarrungspunkte wurden 
direkt bestimmt, die anderen aus der nach diesen Bestimmungen konstruierten Kurve 
abgelesen; die Daten von 30,6° C abwarts sind nicht ganz zuverlassig, da die Kurve die 
Koordinaten in sehr spitzen Winkeln schneidet. 
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Palmillfet,tslturen enthalten Prozente Talgfettslturen enthalten Prozente 
Erstarrungs- Stearin vom Titer Stearin vom Titer 

punkt °0 

I I I I 48° 0 50° 0 52° 0 55,4° 0 48° 0 50° 0 52° 0 54,8° 0 

35 45,6 40,8 35,8 29,8 39,5 34,5 30,2 25,8 
36 48,5 43,2 38,0 31,8 42,5 36,9 32,5 27,6 
37 51,8 45,5 40,4 33,6 46,0 40,0 34,9 29,6 
38 55,5 48,8 42,6 35,8 49,5 42,6 37,5 32,0 
39 59,2 51,8 45,6 38,2 53,2 45,8 40,3 34,3 
40 63,0 55,2 48,6 40,6 57,8 49,6 43,5 37,0 
41 66,6 58,7 52,0 43,0 62,2 53,5 47,0 40,0 
42 70,5 62,2 55,2 45,5 66,2 57,6 50,5 42,9 
43 74,8 66,0 58,8 48,5 71,8 62,0 54,0 46,0 
44 79,2 70,2 62,0 51,4 77,0 66,2 58,4 49,8 
45 84,0 74,5 66,0 54,3 81,8 71,0 62,6 53,0 
46 89,4 78,8 69,8 57,8 87,5 75,8 67,0 56,8 
47 94,3 83,0 74,0 61,0 93,3 80,9 71,5 60,8 
48 100,0 88,0 78,6 65,0 100,0 87,2 76,6 65,0 
49 - 94,2 83,5 69,1 - 93,0 84,7 69,5 
50 - 100,0 89,0 73,4 - 100,0 87,0 74,5 
51 - - 94,5 78,0 - - 93,5 79,8 
52 - - 100,0 82,8 - - 100,0 84,8 
53 - - - 87,6 - - - 90,1 
54 - - I - 92,2 - - - 95,3 
55 - - i - 97,5 - - (54,8°) 100,0 
55,4 - - i - 100,0 - - - -

Kennzahlen: Man bestimmt vor allem die Verseifungszahl. Die Be
stimmung der Neutralisationszahl ist zwar schneller auszufiihren, aber weniger 
zuverlassig, well bei der Abscheidung der Sauren, namentlich wenn sie auf ver
diinnter Mineralsaure umgeschmolzen werden, Anhydrisierungen eintreten konnen 
die eine Erniedrigung der Neutralisationszahl zur Folge haben. Ferner bestimmt 
man die Jodzahl, nach Bedarf auch die innere Jodzahl, die Hexabromid- und 
Octobromidzahl, das Verhaltnis von festen und fliissigen Sauren usw. Bei der 
Auswertung der Kennzahlen fiir die Identifizierung von Fettsauren ist zu be
achten, daB die Fettsauren bei der Spaltung der Fette mit Schwefelsaure, bei der 
Destillation und bei gewissen Reinigungsverfahren zum Teil verandert und 
daB wasserlosliche Fettsauren abgetrennt werden. Die Kennzahlen einer Auto
klavenfettsaure stimmen z. B. mit den Kennzahlen einer durch sog. schwefel
saure Verseifung aus dem gleichen Fett abgespaltenen Saure nicht vollstandig 
iiberein. 

Bestimmungen einzelner Fettsauren - wie bei der systematischen 
Analyse - auszufiihren, ist selten notig. Bei der Fettspaltung mit Schwefel
saure ist allenfalls der Gehalt der Produkte an Oxystearinsaure und Stearo
lacton zu ermitteln. Zu diesem Zweck~ bestimmt man haufig die Jodzahl vor 
und nach der Schwefelsaureeinwirkung und multipliziert die Differenz mit 0,9. 
Diese Bestimmung ist aber fehlerhaft, weil ja aus der Olsaure, namentlich bei 
langerer Einwirkung der Schwefelsaure, auch andere gesattigte Verbindungen, 
fliissige Kondensationsprodukte, entstehen. Die Oxystearinsaure laBt sich nur 
durch Verestern der Fettsaure und Acetylieren des Esters genau bestimmen, 
das Stearolacton bestimmt man wie oben S. 250 angegeben. Die etwaige Be
stimmung von Isooisaure erfolgt nach S. 223. 

Harzsa ure n werden nach S. 301, Naphthensauren nach S. 307 nachgewiesen 
und bestimmt. 

Unverseifbares: Von unverseifbaren Bestandteilen konnen in technischen 
Fettsauren vorkommen: 1. die schon im urspriinglichen Fett enthaltenen 

Analyse der Fette I. 30 
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Begleitstoffe, 2. bei der Destillation neugebildete Stoffe und 3. absichtliche 
Zusatze. 

Von unverseifbaren Zusatzen kommen bei festen Fettsauren, besonders bei 
Stearinen, in erster Linie Paraffin und Ceresin in Betracht, die schon bei der 
qualitativen Verseifungsprobe erkannt werden; bei weichen und fliissigen Fett
sauren konnen Mineral-, Teer- und Harzole beigemengt sein. tiber Nachweis, 
Bestimmung und Untersuchung des Unverseifbaren siehe S. 258 fl. 

Der Nachweis, aus welchem Fett oder 01 eine technische Fettsaure stammt, 
wird im groBen ganzen in derselben Weise ausgefiihrt wie die Identifizierung 
eines Fettes. Man kombiniert die auBeren Eigenschaften, die Kennzahlen, die 
Art und Menge der Beimengungen, priift auf charakteristische Fettsauren und 
Begleitstoffe (Farbenreaktionen). Bei Fettsauren aus einzelnen Fetten ist del' 
Nachweis der Abstammung kaum schwerer als die Identifizierung des betreffenden 
Fettes selbst, bei Gemischen ist die Differenzierung oft unmoglich, fur den prak
tischen Zweck meistens aber auch nicht notig. 

Die Beurteilung technischer Fettsauren auf ihre Eignung fUr bestimmte 
Verwendungszwecke, wie fUr die Erzeugung dieser oder jener Seifensorten, er
folgt nach denselben Gesichtspunkten und Methoden wie bei den technischen 
N eutralfetten. 

Beispie Ie von Kennzahlen technischer Fettsauren. 

Fettsauren von 

RindertaIg . . . . . 
HammeItaIg . . . . 
Knochenfett . . . . 
Knochenfett, destill .. 
Sulfurol 

RuMI ... 

Chines. Talg 
Sheabutt~r . 
Lebertran . 
Walfischtran 

E.P. 
in 0 C 

40-45 
42-50 
36-43 
38-42 
17-22 

12-18 

60 
47-54 
13-24 
14-34 

I 

1,4410 

1,4991 

1,4521 

Vers.·Z. 

195-202 
196-198 
200-207 
198-207 
190-196 

173-184 

200 
182-194 
185-195 
188-203 

Elaine (Oleine). 

I Jod·Z. I U nverseifb. 
in % 

25-40 0,5-1,0 
30-35 
48-56 0,5-2,5 
48-58 0,5-4,0 
86-90 1,0-2,3 

(innere 89-100) 
96-105 0,5-1,0 

(innere 121-125) 
30-55 
54-57 3,0-5,5 

165-170 0,5-2,0 
130-132 1,0-4,0 

(innere 145) 

Die Elaine, sowohl Saponifikate als Destillate, werden nach der Beschaffen
heit unterschieden in kaltgepreBte, sog. weiche Elaine, die wenig feste Fett
sauren enthalten, und in warmgepreBte, harte Elaine, die entsprechend der 
groBeren Loslichkeit fester Fettsauren in warmer Olsaure mehr Stearin -
etwa 15-20% - enthalten; nach den Rohstoffen unterscheidet man auch 
Talgelain, Knochenfettelain usw., im Gegensatz zu den Sorten Tranelain (ge
wohnlich aus polymerisierten Tranen erzeugt), Wollfettelain usw. Ferner 
unterscheidet man je nach der Farbe zwischen dunklen und hellen (sog. 
blonden) Elainen. 

Zusammensetzung: Die Elaine enthalten als Hauptbestandteile Olsaure 
oder andere einfach-ungesattigte Sauren; daneben wenig Linolsaure, keine starker 
ungesattigten Sauren und wechselnde Mengen fester, gesattigter Fettsauren. 
Saponifikatelain enthalt auBerdem noch das gesamte Neutralfett aus den gepreBten 
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Fettsauren sowie aIle unverseifbaren Stoffe aus dem urspriinglichen Fett. 
Destillatelain enthalt kein Neutraliett, dafiir haufig groBere Mengen von Kohlen
wasserstoffen, weil die bei der Destillation etwa entstehenden Kohlenwasser
stoffe ebenfalls vollstandig in das Elain gehen. (Vgl. Destillatfettsauren.) Die 
besten Sorten, die wie weiBes Elain aus reinen, sorgfaltig destillierten Fettsauren 
gepreBt werden, sind aber praktisch frei von Kohlenwasserstoffen. - Die Elaine 
aus halbtrocknenden Olen und aus veredelten Tranen enthalten oft Derivate 
mehrfach-ungesattigter Sauren, polymerisierte Sauren oder auch Estolide. 
Wollfettelaine enthalten neben Olsaure und wenig festen Sauren auch noch 
fliissige, gesattigte Sauren von niedrigem Molekulargewicht, sehr viel Kohlen
wasserstoffe und Wachsalkohole. 

Fntersuchung: Die Untersuchung von Elainen ist selbstverstandlich ZUlli 

groBten Teil dieselbe wie die der nicht zerlegten technischen Fettsauren: man 
bestimmt den Wassergehalt, die Verunreinigungen, den Spaltungsgrad (Saure
zahl 175-185), das Unverseifbare, verseifbare Zusatze von Naphthen- und Harz
sauren und - namentlich bei harten Elainen - den Titer (Erstarrungspunkt). 1st 
der Erstarrungspunkt hoch (fiir Schmalzen liege er nicht iiber 17°), so empfiehlt 
es sich, das Verhaltnis von festen und fliissigen Sauren festzustellen. 

Besonders wichtig ist die Bestimmung der J odzahl; sie liegt gewohnlich 
zwischen 70 und 90, die innere Jodzahl zwischen 90 und 110-120. Weist die 
innere Jodzahl darauf hin, daB das Elain Sauren trocknender Ole enthalten 
konnte, so stellt man - besonders bei Elainen fiir Schmalz ole - die Hexabromid
probe an; ebenso priift man auf Transauren, wenn sie sich nicht schon durch den 
Geruch verraten, durch die Octobromidprobe. Polymerisierte Transauren werden 
nach S. 378 nachgewiesen. 

Nachst diesen Bestimmungen ist fiir die Unterscheidung und die Bewertung 
der Elainsorten die Ermittlung und die Untersuchung der unverseifbaren 
Bestandteile am wichtigsten; nicht so sehr fiir die Unterscheidung von Sapo
nifikat und Destillat, als fiir die von gewohnIichem Destillat und Wollfettelain 
und namentlich fiir den Nachweis und die Kennzeichnung von Zusatzen. Bei 
der sonst iiblichen qualitativen Probe konnen kleine Mengen der unverseifbaren 
Begleitstoffe, stark ungesattigte Kohlenwasserstoffe, unbemerkt bleiben. Beim 
Ausschiitteln mit Petrolather werden aber auch diese quantitativ bestimmt. 
GroBere Zusatze von MineralOl oder Harzol lassen sich schon qualitativ durch 
die Verseifungsprobe'von HOLDE feststellen (siehe S. 204). Bei Wollfettelain 
geniigt die Loslichkeitsprobe nach MARCUSSON: 

5 ccm Substanz werden mit dem gleichen Volumen einer Mischung von 
9 Teilen 96proz . .!thylalkohol und 1 Teil Methylalkohol bei 20° geschiittelt. 
Unverfalschte Wollfettelaine losen sich mit Ausnahme einzelner, stark paraffin
haltiger, klar auf, wahrend verfalschte eine milchige Triibung geben und beim 
Stehen Oltropfchen abscheiden. Die Empfindlichkeit ist bei MineralOlen 10%, 
bei Harzolen 20%. Selbst ein nennenswerter Gehalt an Unverseifbarem darf 
nicht ohne weitere Untersuchung als zugesetztes Mineral. oder Harzol angesehen 
werden. Manche Elaine enthalten ja schon an sich betrachtliche Mengen von 
Kohlenwasserstoffen, Destillatelaine bis 10% (solche fiir Schmalzen sollen Mch
stens 7% enthalten), Wollfettelaine bis iiber 50%. Diese Kohlenwasserstoffe 
sind auBerlich gewissen MineralOlen, Harz- und Teerolen sehr ahnlich, aber durch 
analytische Methoden lassen sie sich unterscheiden. 

Zur Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe der gewohnlichen Destillat
elaine, der Wollfettelaine, der Mineral- und Harzole bestimmt man vor aHem die 
Jodzahl und das Drehungsvermogen. 

30* 
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J-odzahl und Dreh ungsvermogen unverseifbarer Bestandteile von 
Elainen: 

Kohlenwasserstoffe 

Mineralol. ......... . 
Kohlenwasserstoffe der Destillatelaine . 
Kohlenwasserstoffe der Wollfettelaine2) 

Harzol ....... . 

Jodzahl 

6-12 
62--69 
50-80 
43-48 

[",lD 

maximal + 2,2°1) 
+ 4,8° bis + 9,6° 
+ 18° bis + 28° 
+ 23° bis + 50° 

Weitere Angaben uber die Unterscheidung von Kohlenwasserstoffen siehe 
S. 271ff. 

Erst nach der Abtrennung des Unverseifbaren priift man die Fettsauren 
auf Harz und Naphthensauren und bestimmt gegebenenfalls den Gehalt. 

Die Elaine dienen hauptsachlich zur Erzeugung von Seifen und Schmalz
olen. Die speziellen Untersuchungsmethoden fur Seifenelaine sind dieselben 
wie die fiir andere Seifenfettsauren und Seifenfette (siehe S. 332 bzw. S. 460); die 
Priifungsvorschriften und Untersuchungsmethoden fur Schmalzelaine sind im 
Abschnitt Wollschmalzen, S. 432, angegeben. 

Ergebnisse von Elain-Analysen. 
Beispiele. 

I Freie I Neutralfett I Unver- Jod-Elain aus Konsistenz Farbe Siuren od. Lactone seifb. 
in% in% in% zahl 

Talg, autoklaviert3 ) 
I flussig mit dunkelbraun 88,2 Neutralf. 80 -

wenig 11,5 
Bodensatz 

'J'alg, Schwefelsaurespaltung, - weill 96,9 Lactone - 81,3 
zweimal destilliert I 3,1 

Talg u. Palmol, Schwefelsaure-: - weill 94,5 Lacton 4,02 82,3 
spaltg., zweimal destilliert3 ) I ausd.Diff. 

1,3 
WolHett, destilliert4) - - 54-77 4-27 10-42 -

WolHett, deutschen u. fran-I maBig braun kann 43-60 - 40-57 -
zosischen Ursprungs5) viscos u. U. fluore-

I 

I scieren I I i 

Stearine. 

Stearin nennt man das beim Abpressen des Elains als PreBkuchen zuriick
bleibende Gemisch fester Fettsauren; die direkte Erzeugung von Stearin durch 
Spalten von.-sehr harten, z. B. durch vollstandige Hydrierung erhaltenen Fetten 
Wird praktisch kaum ausgefiihrt. Man unterscheidet nach der Erzeugung Sapo
nifikat- und Destillatstearine. Zu beachten ist, daB das Wort "Stearin" in Ver
bindung mit einem zweiten, die Abstammung bezeichnenden Wort meistens 
eine andere Bedeutung hat: Unter Baumwollstearin, Fischstearin usw. versteht 
man die halbfesten Glyceridgemische, die aus dem bei mittlerer Temperatur 

1) In 4proz. Benzollosung. 
2) MARCUSSON: Ch. Revue Bd.12, S.2. 1905; Mitt. Mat. Prill. Bd.22, S.97. 1904; 

:Rd. 28, S. 469. 1910. Sffbr. Bd. 35, S. 693. 1915. 
3) LEWKOWITSOH: Ch. Technol. 4. Aufl. III. 239. 
4) LEWKOWITSCH: Laboratoriumsbuch, S. 67. 
5) MARCUSSON: Sffbr. Bd.35, S.714. 1915. 
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fliissigen 01 oder Tran bei maBiger Temperaturerniedrigung allmahlich aus
krystallisieren 1). 

Zusammensetzung: Reine· Stearine konnen aIle fest en Fettsauren von 
der Palmitin- bis zur Lignocerinsaure enthalten, ferner Oxystearinsaure und 
Stearolacton, auch homologe Verbindungen (Oxybehensaure und Behenolacton), 
Isooisaure und analoge feste ungesattigte Sauren. Neutralfett und unyerseifbare 
Stoffe konnen in normalen Stearinen hochstens in Spuren vorkommen, weil sie 
sich beim Pressen im Elain lOsen. 

Anforderungen: Ein Stearin solI rein weiB sein, moglichst hoch schmelzen, 
keine mechanischen Verunreinigungen und hochstens Spuren von Asche, nament
lich keinen Kalk, enthalten. Es solI keine allzu groBe Krystallisationsfahigkeit 
besitzen, andererseits aber auch nicht amorph und transparent sein. Selbst
verstandlich darf ein als Stearin bezeichnetes Produkt keine fremden Zusatze 
enthalten; die Untersuchung ist im allgemeinen einfacher als bei den anderen 
technischen Fettsauren. Die Unterscheidung zwischen Destillat- und Saponifikat
stearin kommt heute wenig in Betracht, weil Stearin meistens aus Destillat
fettsaure erzeugt wird. (Destillatstearin ist minderwertig, weil es mit der Zeit 
0lsaure ausschwitzt.) Man priift die auBere Beschaffenheit: Farbe, Krystalli
sation, die Klarheit der geschmolzenen Masse, den Erstarrungspunkt, den Ge
halt an Unverseifbarem und bestimmt hochstens einige wenige Kennzahlen der 
Fettsauren, hauptsachlich die J odzahl. 

Untersuchung: AuBere Beschaffenheit: Die Farbe beurteilt man nicht 
nur nach der Oberflache, sondern auch nach dem Bruch: ein grauer Bruch bei 
weiBerer Oberflache weist darauf hin, daB das Stearih ein Schonungsmittel ent
halt (komplementaren Farbstoff wie Methylviolett u. dgl.). Man priift ferner 
die Bruchfestigkeit und den Klang. Reines Stearin klingt hell, JIlit Paraffin 
oder Talg vermischtes gibt einen matten, dumpfen Klang. 

Beim Probenehmen ist zu beriicksichtigen, daB beim langsamen Abkiihlen 
von geschmolzenem Stearin Entmischung erfolgt. Man solI deshalb aufschmelzen 
und gut durchmischen. 

Asche: Man verascht wie iiblich und priift vor allem auf Kalk. Selbst 
Mengen unter 0,001 % Kalk wirken bei der Verwendung des Stearins als Kerzen
masse noch sehr schadlich, indem sie das Abschmelzen des Dochtendes ver
hindern und damit RuBen und Ablaufen verursachen. 

Neutralfett: In normalen, abgepreBten Stearinen kann Neutralfett nur 
von einem absichtlichen Zusatz herriihren. Friiher wurden z. B. manchen Stea
rinen kleine Mengen Talg oder Cocosfett zur Verminderung der Krystallisations
fahigkeit zugesetzt. Solche Zusatze lassen sich durch direktes Ausziehen des 
Fettes mit Ather oder Petrolather nachweisen; Cocosfett auch durch Verseifen 
der Probe, Zerlegen der Seife und Ausziehen der Cocosfettsauren mit 60proz. 
Alkohol, in welchem Stearin selbst nur spurenweise loslich ist2). Ein nicht 
gepreBtes Saponifikatstearin aus hochgeharteten Fetten kann aber Tristearin 
enthalten, das in Ather viel schwerer loslich ist als Talg, geschweige denn Cocos
fett. In diesem Fall miiBte der Nachweis durch Bestimmung der Esterzahl Dder 
des Glyceringehaltes erfolgen. 

1) Eine Klasse fiir sich bildet das sog. W olliettstearin, das durch Kaltpressen des bei 
der Wasserdampfdestillation iiber 310° destillierenden Anteils erhalten wird. Es enthalt 
Fettsauren von sehr hohem Molekulargewicht und viel Unverseifbares von hohem Drehungs
vermogen. Von den eigentlichen Stearinen unterscheidet es sich schon auBerlich durch den 
wollfettahnlichen Geruch und das Fehlen krystallinischer Struktur. 

2) DAVIDSOHN: Sffbr. Bd.35, S. 321. 1915. 
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Von den Kennzahlen ist die Jodzahl am wichtigsten, sie darf bei Sapo
nifikaten nur wenige Einheiten, bei Destillaten hochstens 15-20 Einheiten 
betragen. In normalen Stearinen, die nur aus Palmitin-, Stearin- und ein wenig 
Olsaure oder Isooisaure bestehen, laBt sich das Mengenverhaltnis der 3 Sauren 
aus dem mittleren Molekulargewicht und der Jodzahl des Gemisches leicht 
berechnen. Selbstverstandlich ist die Berechnung des mittleren Molekular
gewichtes aus der Saure- oder Verseifungszahl nur richtig, wenn kein Un
verseifbares zugegen ist oder wenn seine Menge bestimmt und in Rechnung ge
setzt wird. 

Die Neutralisations- und Verseifungszahlen liegen normal um 200-210, 
niedrigere Werte weisen (bei normalem Gehalt an Unverseifbarem, d. i. hochstens 
1 %) auf Fettsauren von hoherem Molekulargewicht als Stearinsaure - aus ge
harteten Tranen, RubOl usw. - hin, die gegebenenfalls nach S. 235 bestimmt 
werden. 

Oxystearinsaure wird durch die Acetylzahl nachgewiesen, Stearolacton 
durch die konstante Esterzahl. 

Das Unverseifbare in Stearinen ruhrt fast ausschlieBlich von Zusatzen 
her. Es kann aus Paraffin, Ceresin und aus den unverseifbaren Bestandteilen 
von Wollfett, Pflanzenwachsen, Montanwachs bestehen. Zur quantitativen Be
stimmung dient die Methode von DONATH, S. 207. Die unverseifbaren Bestand
teile von W ollfett werden allenfalls durch die Reaktionen von LIEBERMANN 
und HAGER-SALKOWSKI und durch ihr hohes Drehungsvermogen nachgewiesen. 
Wachsalkohole aus Carnauba- und ahnlichen Wachsen lassen sich durch Aus
kochen mit Essigsaureanhydrid als Acetate ausziehen; quantitativ werden sie 
durch die Hydroxylzahl bestimmt. Das Unverseifbare von destilliertem Montan
wachs, das Montansaureketon, wird nach GRUN und ULBRICH durch Reduktion 
zu Montanol und Acetylieren des letzteren bestimmt (S. 277). 

Erstarrungspunkt: Uber die Ausfiihrung der Bestimmung vgl. S. 113. 
Reine Saponifikatstearine zeigen Erstarrungspunkte von 52-55°, Destillat
stearine von 48-53°, Stearine aus geharteten Fetten aber auch 57 ° und daruber. 
Zusatze von Carnaubawachs erhohen den Erstarrungspunkt betrachtlich, z. B. 
5% schon um 10°1). Auch sog. Hartungsmittel, die den Schmelzpunkt nur 
scheinbar erhohen, konnen in Stearinen, besonders in paraffinhaltigen oder 
sonst minderwertigen Proben vorkommen. Vgl. Abschnitt Kerzen, S. 476. 

Mischungen von Stearin und Paraffin schmelzen tatsachlich tiefer als die 
Komponenten; beim Schmelzen im Capillarrohrchen wird aber eine Erhohung 
des Schmelzpunktes vorgetauscht, so daB die beobachteten Schmelzpunkte 
zwischen denen der einzelnen Bestandteile liegen. Dagegen sind die Erstarrungs
punkte solcher Mischungen normal. 

Beispiele: Schmelzpunkte von Mischungen aus Stearin (Schmelzp. 54°) 
mit Paraffinen (sachsischen) von niedrigeren Schmelzpunkten2): 

Paraffingehalt Schmelzpunkte in 0 C 
in % 

100 45 48,5 50,0 54,0 56,5 
90 44 47,50 49,0 53,0 55,5 
66,6 40,75 45,00 47,0 49,0 52,0 
33,3 48,00 47,75 47,5 47,0 47,5 
10,0 52,50 52,50 52,5 52,5 52,5 

1) SCHEITHAUER: Fabrikation der Mineraliile, Braunschweig 1895, S. 189. 
2) Nach SCHEITHAUER: a. a. O. 
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Ergebnisse von Stearin - Analysen. 
Beispiele. 

Sorte Siiurezahl Jodzahl Freie Siiuren 
Erstarrungs· 

punkt 

I 205,5 206.7 1,2 4,9 99,4% 53,6° 
II 207,2 211,0 3,8 6,4 98,2% 54° 

III 203,5 209,9 6,4 11,9 96,9% 52,2° 

Fettpech. 
(6lpech, Stearinpech, Stearingoudron, Kerzenteer.) 

Das Fettpech ist der bei der Fettsauredestillation in der Destillierblase 
verbleibende Riickstand. Je nachdem die Destillation mehr oder weniger weit 
getrieben wird, ist der Riickstand braunschwarz bis tiefschwarz, teer., pech. 
oder asphaltartig, doch ist die Beschaffenheit auch je nach der Art der urspriing. 
lichen Fette ziemlich verschieden1). Die Fettpeche bestehen aus Neutralfett, 
freien Fettsauren mit einem hohen Gehalt an Oxysauren und deren Derivaten 
(Anhydriden,Lactonen, inneren Estern), Ketonen, Kohlenwasserstoffen, Asphal
tenen, Fettalkoholen, Kupfer. oder Eisenseifen und Schwefelverbindungen. 

Nachweis. Zur Unterscheidung von anderen Pechen dient der qualitative 
Nachweis des Neutralfettes durch die Acroleinreaktion sowie die Bestimmung 
der Saure- und Verseifungszahl (spezielle Ausfiihrung s. S. 141, 146), welche 
Kennzahlen wesentlich hoher sind als die anderer Peche. 

Nach MANSBRIDGE2) kocht man die Probe mit alkoholischer Natronlauge fast 
bis zur Trockenheit ein; ist sie ganz oder teilweise verseifbar, so liegt ein Fettpech 
vor, im anderen FaIle Mineral6l., Kohlenteer-, Holzteer-Pech oder Asphalt. 

Nach HOLDE und MARCUSSON3) erhitzt man die Probe direkt oder mit iiber· 
hitztem Wasserdampf. Die ersten Destillatanteile von Fettpechen enthalten 
den groBten Teil der Fettreste als freie Sauren, wahrend die Destillate anderer 
Peche fast saurefrei sind. 

Zur Feststellung, ob reines Fettpech oder ein Gemisch mit Erdol· oder 
Kohlenteerpech vorliegt, reichen die qualitativen Proben nicht aus; auch die 
Bestimmung der Verseifungszahl geniigt nicht, weil die Werte bei reinen Fett· 
pechen von ca. 30 bis iiber 100 schwanken, so daB man nur bei sehr hohen Ver· 
seifungszahlen einen SchluB auf die Reinheit der Probe ziehen kann. Dagegen 
ist die Quecksilberbromidreaktion zuverlassig4). Sie beruht darauf, daB Erd
<ilpeche infolge ihres Gehaltes an organischen Sulfiden atherunlosliche Additions· 
verbindungen geben, sich also wie natiirliche Asphalte verhalten, wahrend die 
Fettpeche nicht reagieren. 

Die erkaltete Losung von 10 g Substanz in 25 ccm Benzol wird mit 30 ccm 
n/2 alkoholischer Kalilauge geschiittelt, mit 200 ccm 96proz. Alkohol verdiinnt, 
die Losung abgegossen, der Riickstand im Kolben mit Alkohol gewaschen und 
der ge16st bleibende Alkohol im Wasserbad unter Absaugen entfernt; dann wird 
bei 105 ° getrocknet, in 100 ccm Ather unter Zusatz von etwas Chlorcalcium 

1) Ebenso mannigfaltig ist die Verwendung: an Stelle von Asphalt bei der Erzeugung 
von geruchlosen Dachpappen, Kabelisolierstoffen, Heillwalzenschmieren, Isolierbandern, 
ala achiitzende Schicht bei der Verzinnung und Verzinkung von Eisenblech, fiir verschiedene 
Zwecke als Kautschukersatz u. a. m. 

2) J. Soc. Ch. Ind. Bd.37, S.182. 1918; C. 1919. IV. 236. 
3) Mitteilungen techno Versuchsanst. 1900, S. 147. 
4) MARcussON: Z. ang. Bd.24, S.1300. 1911; Mitt. Mat. Priif. Bd.30, S.186. 1912. 
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gelost, wenn notig filtriert, das Filtrat mit 20 ccm einer Losung von 5 g Queck
silberbromid in 250 ccm Ather versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Ein 
etwaiger Bodensatz wird filtriert, mit Ather gewaschen und mit warmem Benzol 
vom Filter geWst. Fettpeche mit nicht iiber 10% Zusatz geben keine Fallung. 

Unterscheidung einzelner Fettpeche voneinander. NIan priift zunachst 
die Loslichkeit in Schwerbenzin, spez. Gewicht 0,785-0,807, Siedepunkt um 
140°1). Etwa 0,5g Substanz werden in 10ccm des Losungsmittels gekocht, nach 
einigen Minuten Stehen wird filtriert oder dekantiert und der etwa verbleibende 
Riickstand gepriift: 

Die Substanz lOst sich vollstandig: 
a) Stearinpech von allen nicht trocknenden Fetten. 
b) Wollfettpech. Dieses kann identifiziert werden durch die Zahfliissigkeit 

seiner Schmelze und durch die Gegenwart von Cholesterin. 
Die Substanz lost sich nur teilweise: 
a) Pech von trocknenden und halbtrocknenden Olen und Fetten, einschlieB

iich weiches Baumwollsamen(Cotton)olpech. Dieses wird bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes gewohnlich oxydiert. Der unWsliche Riickstand bildet Schichten 
oder Schuppen, die beim Reiben zwischen den Fingern zu Pulver zerfallen. 

b) Knochenteerpech; gibt beim Erhitzen einen charakteristischen Geruch 
nach Knochen. 

Die Substanz ist unloslich oder fast unWslich: 
a) Hartes Baumwollsamen61pech; schmilzt in der Flamme. 
b) Elastisches Baumwollsamenolpech (mit groBerem Gehalt an Neutralfett), 

manchmal Gummipech genannt. Schmilzt nicht in der Flamme, streckt sich und 
zieht sich zusammen. 

Zur genaueren Priifung verfahrt man nach MARCUSSON 2): Die Losung von 
10 g Fettpech in 15 ccm Benzol wird mit 200 ccm Petrolather (Siedepunkt bis 80°) 
versetzt, der Niederschlag abgenutscht, das Filtrat dreimal mit je 15 ccm kon
zentrierter Schwefelsaure geschiittelt, erst mit Wasser, dann mit alkoholisch
wasseriger Lauge mineralsaurefrei gewaschen. Nach dem Abdestillieren des 
Petrolathers bleiben an asphaltfreien, oligen Anteilen bei Stearinpech 3,3 bis 
11,8% zuriick, bei den Wollpechen 15,4-40%, bei weichpechartigen Erdol
riickstanden 40-60%; bei hartpechartigen geht der Gehalt an diesen Bestand
teilen allerdings bis auf 26% herunter. Die Riickstande sind auBerlich wenig 
verschieden, die aus Fettpechen und Wollpechen zeigen aber hohere Jodzahlen 
und kleine Verseifungszahlen, die anderen keine. Zur Unterscheidung von Woll
fettpechen und anderen Fettpechen dient auch die Probe von DONATH und 
MARGOSCHES3) : 

10 g Substanz werden mit 50 ccm n/2 alkoholischer Kalilauge 1/2 Stunde 
am RiickfluBkiihler gekocht. Hat sich nach dem Erkalten oberhalb der unlOs
lichen Pechteile eine krystallinische Abscheidung (sie besteht aus Alkalisalz von 
Oxyfettsaure) gebildet, so liegt Wollpech vor. Dieses ist auch durch seinen hohen 
Cholesteringehalt charakterisiert. 

Untersuchung: Man bestimmt die Loslichkeit in Petrolathel', Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, evtl. auch in Leinol und in Terpentinol 
(in welchen sich die meisten Fettpeche losen), bestimmt auch Saurezahl, Vel'
seifungszahl und das Verseifbare 4); man bestimmt ferner Brennpunkt und 

1) MANSBRIDGE: a. a. O. 2) a. a. O. 
3) Ch. Industrie 1904, zit. nach Ch. Revue Bd. 11, S. 148. 1904. 
4) DONATH: Ch. Revue Bd.12, S.42, 73. 1905. S. a. die erste analytische Unter

suchung von Stearinpech: DONATH und STRASSER: Ch. Ztg. Bd. 17, S. 1788. 1893. 
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Flammpunkt, den Gewichtsverlust bei mehrstiindigem Erhitzen auf 170-180°, 
den Schmelzpunkt oder Tropfpunkt und die Harte. 

Saure- und Verseifungszahl: Man lOst oder suspendiert ca. 20 g Pech 
in 80 ccm Ather, versetzt mit dem gleichen Volumen 96proz. Alkohol und fil
triert von den schwarzen Pechstoffen; das Filtrat kann bei Verwendung von 
Alkaliblau als Indicator titriert werden. Nach DONATHI) setzt man mehr 
Alkohol und ein wenig konzentrierte BaryumchloridlOsung zu, wodurch praktisch 
vollstandige Ausfallung der farbenden Bestandteile erzielt und weingelbe, mit 
Phenolphthalein titrierbare Losungen erhalten werden. Ebenso wird bei der 
Bestimmung der Verseifungszahl vor dem Zuriicktitrieren mit Salzsaure mittels 
Baryumchloridlosung aufgehellt. 

Verseifbares: Die quantitative Trennung vom Unver
seifbaren wird, wegen der Loslichkeit der Alkalisalze oxydierter 
Fettsauren, nach MARCUSSON2) ahnlich wie bei Wachsen 
(S. 207) ausgefiihrt. Man verseift die benzolische Losung von 
5 g Substanz mit 25 ccm nil alkoholischer Lauge, neutralisiert 
annahernd mit n/2 Salzsaure, dampft unter Zusatz von Sand 
ein, trocknet den Riickstand und extrahiert mit Aceton, 
wobei alle unverseifbaren Bestandteile mit Ausnahme der 
Asphaltene gelOst werden; die Seifen werden durch wieder-
holtes Kochen mit 50 proz. Alkohol aus dem Riickstand ge-
lOst, die Losung konzentriert und die Fettsauren abgeschieden, 
die Asphaltene werden durch Benzol von den anorganischen 
Bestandteilen des Pechs und dem zugesetzten Sand getrennt. 

Glycerin wird nach DONATH I) im Atherauszug der Sub
stanz bestimmt. 

Schmelzpunkt (Erweich ungspunkt): Die Bestim
mung erfolgt gewohnlich nach der Methode von KRAEMER 
und SARNOW 3): Etwa 25 g der Probe werden in einer kleinen 
Blechpfanne mit £lachem Boden im Olbad bei ungefahr 150 a 

geschmolzen. In die Pechschicht, deren Hohe etwa 10 mm 
betragen solI, taucht man das eine Ende eines Glasrohrchens 
von 100 mm Lange und 6-7 mm lichter Weite, nimmt das 
Rohrchen - das sich etwa 5 mm hoch :flillt - heraus, indem 
man das andere Ende mit dem Finger verschlieBt und liWt 
unter Drehen an der Luft, notigenfalls durch Liegen auf Eis, 

--68-- -

Abb. 65. Apparat 
zur Bestimmung 
d. Schmelzpunktes 
nach KRAEllIER U. 

SARNOW. 

erkalten. Nach BARTA verfahrt man praktischer in der Weise, daB man ein nur 
5 mm hohes, an beiden Enden abgeschliffenes Rohrchen, das man auf eine be
feuchtete Glasplatte setzt, mit dem heiBen Pech vollgieBt, nach dem Erkalten 
die kleine Kuppe von Pech mit einem angewarmten Messer abschneidet und 
das Rohrchen an ein gleich weites, 10 cm langes Glasrohr mit Hilfe eines Gummi
schlauches, Glas an Glas, ansetzt. Nun beschickt man das Rohrchen noch mit 
;) g Quecksilber und hangt es in ein doppeltes Bad (Abb. 65), bestehend aus 
zwei Becherglasern, die mit Wasser, einer gesattigten Salzlosung oder Paraffinol 
gefiillt sind. In das innere Becherglas laBt man ein Thermometer so weit ein
tauchen, daB das QuecksilbergefaB in gleicher Hohe mit der Pechschicht steht. 

Man erhitzt mit maBig groBer Flamme, bis das Pech so weit erweicht ist, 
daB das Quecksilber die Schicht durchbricht und liest die Temperatur abo Die 

1) a. a. O. 
2) Z. ang. Bd. 31, I, S. 119. 1918; Z. D. 01· u. Fettind. Bd.41, S.225. 1921. 
3) Ch. Industrie 1903, S. 55. 
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Schmelzpunkte oder richtiger Erweichungspunkte werden nach diesem Ver
fahren niedriger gefunden als nach den iiblichen Methoden, sie werden auch durch 
die Rohrweite, die Hohe der Pechschicht und die der Quecksilbersaule beeinfluBt. 
Bei genauer Einhaltung der Bedingungen stimmen aber die Resultate unterein
ander gut iiberein1). 

Zahigkeit und Harte. Zur Priifung dienen die sog. Penetrometer und 
Duktilometer, wie Z. B. der Apparat von Dow: eine beschwerte Nadel wird in 
die auf bestimmte Temperatur erwarmte Probe gedriickt. Man bestimmt die 
Distanz in Zehntelmillimetern, welche die Nadel von bestimmtem Durchmesser 
mit 100 g Beschwerung in 5 Sekunden durchdringt. 

Die Zusammensetzung der Fettpeche schwankt innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen. 

Ergebnisse von Fettpech-Analysen2). 

Schmelzpunkt IFreie Saure berechnet als verseifungs-I Verseifbare 
I U nverseifbares Art des Peches (KRAEMER- Gesamt-

SARNOW) • C Saurezahl % Olsaure zahl bestandteile 

Stearinpech a 74 25 13 102 87 13 

" b 41 23,1 11,6 55 38 62 

" 
c - 17,2 8,8 50 24 76 

Wollpech • 22 6,5 3,3 41 29 71 

Kerzen. 

Begrijfsbestimmungen 'lind Anforderungen. Unter Kerzen (Lichtern) 
versteht man zylindrische oder prismatische Gebilde aus einem bei nicht 
zu hoher Temperatur schmelzenden, brennbaren Stoff, deren Achse durch ein 
diinnes, poroses, aufsaugefahiges, gewohnlich aus Gespinstfasern gefertigtes 
Strahnchen (Docht) gebildet ist3). Man unterscheidet die Kerzen einerseits, 
und zwar in erster Linie nach dem Material, aus deDi sie erzeugt sind, anderer
seits nach dem Verwendungszweck (Kirchenkerzen, Wagenkerzen usw.) und 
nach der Form (einfache glatte Kerzen, Hohlkerzen, Barockkerzen usw.). Eine 
Kerze kann aus Stearin, Paraffin, Ceresin, Wachs, Walrat, Talg oder Mischungen 
dieser Stoffe bestehen. 

Stearinkerzen. Unter dieser Bezeichnung sollen nur Kerzen in den Handel 
gebracht werden, die aus technisch reinem Stearin mit einem Schmelzpunkt 
von mindestens 50° bestehen. (Die noch immer anzutreffende Behauptung, 
daB ein kleiner Zusatz von Paraffin, etwa 2%, notig ware, um die Kerzen glatt 
aus den Formen heben zu konnen, ist unrichtig.) 

Paraffinkerzen. Diese sollen aus Paraffin bestehen, dessen Schmelz
punkt nicht unter 48 ° liegt. 

Ceresinkerzen sollen aus Ceresin bestehen, dessen Schmelzpunkt nicht 
unter 66° liegt. (Die Ceresinsorten des Handels schmelzen zwischen 61 und 78°). 

Wachskerzen sollen aus reinem Bienenwachs bestehen; es werden aber 
nur mehr sehr wenig reine Wachskerzen erzeugt. Die Altarkerzen (nicht zu ver-

1) Vber eine verfeinerte Ausfiihrungsform der Methode siehe WENDRINER: Z. ang. Bd. 18, 
S.622, 1946. 1905; Ch. Ztg. Bd.46, S.8. 1922. 

2) MARCUSSON: Z. D. 01- u. Fettind. Bd.41, S.225. 1921. 
3) Nach HEFTER: Technologie der Ole und Fette Bd. 3, S. 812. Berlin 1910. 
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wechseln mit den gewohnlichen Kirchenkerzen) muBten friiher aus reinem Wachs 
erzeugt werden, wahrend das Rituale Romanum jetzt Zusatz von 1/3 oder mehr 
an anderen Kerzenstoffen erlaubt; nur in der russischen .Kirche solI die urspriing
liche Forderung noch gelten. 

Walratkerzen, die hauptsachlich fUr photometrische Messungen ver
wendet werden, sollen aus reinem, bei 45-46° schmelzendem Material mit einem 
Zusatz von wenigstens 3% und h6chstens 4,5% gebleichtem, bei 62° schmelzen
dem Bienenwachs erzeugt sein. 

Talgkerzen sollen aus neutralem Fett bestehen, dessen Titer, d. h. der 
Erstarrungspunkt der Fettsauren, nicht unter 42,5 ° liegt. 

Kompositionskerzen (Mischkerzen) bestehen im wesentlichen aus Ge
mischen von Stearin und Paraffin 1). Der Hochstgehalt an Stearin ist 50%, 
der Mindestgehalt solI wenigstens 8-10% betragen. 

Die Anforderungen betreffend Farbe, Glanz, Struktur, Harte, Festigkeit usw. 
sind natiirlich je nach der Sorte sehr verschieden und richten sich nach der Art 
des Kerzenstoffs. Wesentlich ist die Beschaffenheit des Dochtes und das Ver
halten beim Brennen. Der Docht solI gleichmaBig fest sein, seine Starke (Faden
zahl) muB der Starke der Kerze entsprechen, er muB zentral liegen. Die Kerze 
solI mit heller, ruhig stehender, nicht ruBender Flamme ohne Ablaufen brennen, 
wobei sich der Docht kriimmen muB. An der gliihenden Spitze darf sich nicht 
Asche oder Kohle ansammeln, sie solI beim Ausloschen und Wiederanziinden 
nicht schwelen, sondern nur einige Sekunden nachglimmen . 

.Auflere Beschaffenheit: Die Beurteilung der auBeren Beschaffenheit er
folgt nach denselben Gesichtspunkten wie die von ungeformtem Kerzenmaterial, 
Stearin, Paraffin oder Wachs. MaBgebend sind also Farbe, Glanz, Transparenz, 
Krystallstruktur, Harte, Biege- und Bruchfestigkeit, Aussehen des Bruches, 
Sprodigkeit oder Knetbarkeit, Geruch. Auch ~er Klang beim Aneinander:, 
schlagen dient zur Beurteilung; Kerzen aus Stearin und aus Schwelparaffin, be
sonders deutschem Hartparaffin, klirren hell, solche aus Petrolparaffin weniger, 
die aus Ceresin dumpf. 

Die auBere Beschaffenheit laBt gewohnlich keinen Zweifel iibrig, ob eine 
Kerze vorwiegend aus Stearin, Paraffin oder Wachs, geschweige denn aus 
Talg besteht; dagegen ist zur Feststellung von Beimengungen oder zum Er
kennen von Mischkerzen eine chemische Untersuchung des Materials erforderlich. 

Probenahme: Vor allem ist zu berftcksichtigen, daB beim KerzengieBen 
eine teilweise Entmischung des Materials eintreten kann, besonders bei Mischungen 
von Stearin und Paraffin2). Die Spitze kann urn 3-4% mehr Stearin enthalten 
als der FuB. Nach dem langsamen Erkalten durch bloBe Luftkiihlung kann die 
Randschicht einer Mischkerze sogar urn 8% mehr Stearin enthalten als der Kern3 ). 

Man schmilzt deshalb eine Kerze, allenfalls auch mehrere zusammen, entfernt 
den Docht und entnimmt der gut durchgeriihrten Schmelze die Proben fiir die 
einzelnen Bestimmungen. Die nach alteren Verfahren durch Ziehen oder Tunken 
erzeugten Wachskerzen konnen aus mehreren Schichten von verschiedener 
Zusammensetzung bestehen. Gegebenenfalls ist der Kern und der Mantel ge
sondert zu analysieren. 

Untersuch'ttng: Die chemische Untersuchung erfolgt nach denselben Methoden 
wie die von Stearin (S.468) bzw. Paraffin oder Wachs (S.546). Stearinkerzen 

1) Nach den "Bedingungen fiir den Handel mit Fettwaren und Olen an der Wiener 
Barse" miissen aUe Kerzen, die nicht aus reinem Stearin, Paraffin, Ceresin oder ViTachs be
stehen, unter der Bezeichnung Kompositionskerzen in den Handel gebracht werden. 

2) KREY: Journ. f. Gasbel. 1900, S. 430. 3) GRAEFE: Sfsz. Bd.31, S.512. 1904. 
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sind vor allem durch Bestimmung der Saurezahl auf einen etwaigen Paraffin
gehalt zu priifen. Ebenso wird· bei der Untersuchung von Mischkerzen zuerst 
die Saurezahl bestimmt und aus derselben das Verhaltnis von Stearin und Paraffin 
berechnet. Dann priift man auf Hartungs- und Triibungsmittel, die Paraffin
und minderwertigen Mischkerzen das Aussehen und zum Teil die Festigkeit von 
Stearinkerzen verleihen sollen (s. unten). Man bestimmt auch die Jodzahl 
und den Erstarrungspunkt der Mischung und allenfalls auch die des abgetrennten 
Stearins und des Paraffins fUr sich allein. 

Wachskerzen werden haufig mit Stearin, Ceresin usw. verfalscht; sog. Wachs
kerzen enthalten oft iiberhaupt kein Bienenwachs, sondern bestehen aus einer 
NIischung von Stearin, Ceresin usw. mit Carnaubawachs (in Amerika auch 
Myrtenwachs), auf welche Stoffe somit in erster Linie zu priifen ist. Mituntm' 
haben solche Kerzen auch bloB einen trberzug von Bienenwachs. 

Ceresinkerzen werden hauptsachlich mit Paraffin verfalscht. trber die 
Unterscheidung S. S. 273. 

Bei Walratkerzen kommen als Zusatze bzw. Verfalschungen aIle anderen 
Kerzenstoffe, mit Ausnahme von Bienenwachs, in Betracht. 

Hartungsmittel: Diese sind hochschmelzende Substanzen, die vor dem 
Erstarren der geschmolzenen Kerzenmasse auskrystallisieren und nach dem 
Festwerden der ganzen Kerze in,ihr eine Art tragendes Geriist bilden; die Stabi
litat der Kerze wird durch dasselbe tatsachlich etwas erhoht. Als Hartungsmittel 
verwendete man bereits: Carnaubawachs, Montanwachs, Cerotinsaure, Oxy
stearinsaure, Stearinsaureanilid und analoge Verbindungen, ferner Reten und 
andere aromatische Kohlenwasserstoffe. Stearinsaureanilid laBt sich am schnell
sten durch die LASSAIGNESche Stickstoffreaktion nachweisen, im Zweifelsfalle 
durch Isolierung, Bestimmung des Schmelzpunktes = 93,6°, evtl. durch Spaltung 
und Anstellen der Anilinreaktionen. Reten (CIsHIS) diirfte am schnellsten durch 
den Schmelzpunkt, 98,5 0, oder als Pikrat identifiziert werden; aus alkoholischer 
Losung mit Pikrinsaure gefallt: orangegelbe Nadeln, Schmelzp. 123-124°. Die 
meisten Hartungsmittel bewirken auch Triibung der Kerzenmasse. 

Triibungsmittel: Um transparentes Kerzenmaterial opak, "milchig" und 
damit stearinahnlicher zu machen, verwendete man anfanglich vorwiegend 
Alkohol, auch Butyl- und Amylalkohol, vielfach auch Vaselin61, dann a- und 
jj-Naphthol (sog. Lintrin), neuerdings Spezialpraparate wie Naphtholbenzoat 
(Benzonaphthol, Gnomin) u. a. m. Der Nachweis von Alkohol erfolgt durch die 
bekannten Reaktionen. trbrigens bemerkt man einen solchen Zusatz bei frischen 
Kerzen schon am Geruch (besonders im FaIle del' Verwendung von denaturiertem 
Spiritus), bei alteren dagegen daran, daB del' Alkohol mit der Zeit aus der auBeren 
Schicht verdunstet, so daB die Kerze einen opaken Kern zeigt, del' von einem 
durchsichtigen Mantel umgeben ist. Butyl- und Amylalkohol werden an ihrem 
Eigengeruch und dem ihrer Acetate erkannt. Naphthole sind ebenfalls am Ge
ruch erkennbar und durch die Reaktion beim Erwarmen der alkoholischen Losung 
mit Chloroform: berlinerblaue Farbung, die iiber Griin nach Braun umschlagt. 
trbrigens macht sich die Anwesenheit von Naphtholen oft schon durch die zu
nehmende Verfarbung del' Kerzen beim Lagern bemerkbar. 

Farben von Zierkerzen sind allenfalls auf die Abwesenheit von Arsen- und 
Quecksilberverbindungen und auf ihre Lichtbestandigkeit zu priifen. 

Von den physikalischen Priifungsmethoden ist am wichtigsten die 

Bestimmung des Erstarrungspunktes. Bei Stearinkerzen gilt ein 
Erstarrungspunkt iiber 53 ° als sehr gut, 49 ° bis fast 53 ° als gut, 45 ° bis fast 
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49 ° als eben noch gut, unter 45 ° als mittelmiiBig. Bei Paraffinkerzen, die aus 
Mischungen von Hart- und Weichparaffin bestehen konnen und dann schon 
weit unter ihrem Erstarrungspunkte erweichen (namentlich Paraffine ameri
kanischen Ursprungs zeigen dieses Verhalten), ist auch der Tropfpunkt zu be
stimmen (s. S. 116). Solche Gemische konnen nach dem Vorgange von Schwarz 
mittels Butanon mit einem Wassergehalt von 1,3% (spez. Gewicht 0,812) in 
das Hart- und das Weichparaffin zerlegt werden!). 

Enthiilt das Kerzenmaterial Hartungsmittel, die beim Schmelzen der 
Hauptmasse noch fest bleiben, so wird ein wesentlich hoherer Schmelzpunkt der 
Kerzenmasse vorgetauscht, der Erstarrungspunkt wird dagegen richtig gefunden. 
Beispiele 2) : 

Weichparaffin ohne Zusatz ......... . 
90% Weichparaffin mit 10% Montanwachs .. 
90% " " 10% Stearinsaureanilid 

Schme\zpunkt 
in der Ca piIIare 

42,4° 
. . 61,2° 
. . 70,5° 

Erstarrungspunkt 
nach SHUKOFF 

42,0° 
42,6° 
42,0° 

Zur Bestimmung der Dochtbeize priift man den wasserigen Auszug des ent
fetteten Dochtes vornehmlich auf Phosphorsaure, Borsaure, Schwefelsaure, 
Salpetersaure, Ammonium und Kalium. Auch Chlor, Kieselsaure und Wolfram
saure diirfen zugegen sein, nicht aber Natrium und Calcium. 

P'I'aktische Priifung: Man miBt die Lange, den Durchmesser und das Gewicht 
eines Stiickes, priift ob der Docht in der richtigen Lange (genau zentriert) ist, 
beobachtet das Brennen und das Verhalten des Dochtes beim Verloschen und 
Wiederanziinden (etwaiges Schwelen, Rauchen usw.); ferner bestimmt man die 
Brenndauer der ganzen Kerze und den Materialverbrauch in der Stunde (Brennen
lassen an zugfreiem Ort, Vor- und Nachherwagen). 

Mit minderwertigen Kerzen stellt man die B ie ge pr 0 be an: Man spannt 
sie am FuBe in horizontaler Lage ein und beobachtet, ob bzw. um wieviel sie 
sich in der Zeit von einer Stunde oder mehreren Stunden unter ihrem Eigengewicht 
verbiegen. Sollen die Biegeproben zu Vergleichszwecken dienen konnen, so miissen 
die Kerzen selbstverstandlich immer gleich weit herausragen (21 cm) und gleich
maBig durchgewarmt sein - sie miissen vor dem Versuch wenigstens 3 Stunden 
bei der Versuchstemperatur (gewohnlich 22°) gelagert haben. 

In besonderen Fallen ist der Lichtwert zu bestimmen, d. i. die Lichtaus
beute pro Gramm Kerze. Man findet den Lichtwert, indem man die (wie iiblich 
photometrisch bestimmte) Lichtstarke durch den einstiindigen Materialver
brauch dividiert; dieser hangt vom Kerzenmaterial, von der Starke der Kerze 
und der Dicke des Dochtes abo Man soU deshalb nur gleichgroBe, mit gleichen 
Dochten versehene Kerzen vergleichen3). 

Lichtstarke und Brennstoffverbrauch von Kerzen4). 

Sphariscbe Licbtstltrke Brennstoffverbrauch 
in Hefnerkerzen in der Stunde 

Wachs ..••........•. 1,00 6,90 g 
Stearin ............. . 
Paraffin ......•...... 
Mischkerzen (2 Paraffin: 1 Stearin) 

1,09 8,58 g 
1.35 8,47 g 
1,23 8,54 g 

1) Mitt. Mat.-Priif. 1918, S.241. 
2) UBBELOHDE und GOLDSCHMIDT: Handbuch usw. Bd. III, S.322. 
3) Genauere Angaben dariiber s. HEFTER: Technologie usw. Bd. III, S. 858. 
4) Nach LOCKEMANN: Z. aug. Bd.19, S.1763. 1906. 
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Seifen 
(einschlieBlich Seifenpulver, Waschpulver u. dgl.). 

Begl'iffsbestimmungen und Anforderungen. 

K ern s e if e n. Die urspriingliche offizielle Begriffsbestimmung des V er bandes 
der Seifenfabrikanten Deutschlands lautet : "Unter reinen Kernseifen versteht man 
aIle nur aus festen und fliissigen Fette.n sowie Fettsauren auch unter Zusatz von 
Harz durch Siedeprozesse hergestellte, aus ihren Losungen durch Salze oder 
SalzlOsungen (auf Unterlauge oder Leimniederschlag) abgeschiedenen, technisch 
reinen Seifen mit einem Mindestgehalt von 60% Fettsaurehydraten einschlieB
lich Harzsaure." Diese Begriffsbestimmung wurde spaterfallengelassen Nach 
einem BeschluB des Fachausschusses fiir Seifen und Parfiimerien der Berliner 
Handelskammer solI bis zur Festsetzung einer neuen Definition die folgende 
Bestimmung iiber den Handel mit Seifen (aus den Begriffsbestimmungen 
vom Jahre 1913) gelten: "Unter der Bezeichnung ,Kernseife' diirfen nur in 
den Handel gebracht werden aIle lediglich aus festen oder fliissigen Fetten 
oder Fettsauren, mit oder ohne Zusatz von Harz hergestellten, technisch reinen 
Seifen, die im frischen Zustande einen Gehalt von wenigstens 60% seifenbildenden 
Fettsauren, einschlieBlich Harzsauren, aufweisen1). Zusatze von SaIzen, Wasser
glas, Mehl oder ahnlichen Fiillmitteln sind nicht gestattet." Kernseifen diirfen 
hochstens 0,15% freies Atzalkali enthalten, gute Sorten nur Hundertstelprozente. 

Harzkernseifen sollen gemaB einer Abmachung des Verbandes der 
Seifenfabrikanten mit der badischen Regierung betr. Qualitatsbedingungen 
fUr offentliche Ausschreibung an 8eifenlieferungen hochstens 20% Harz ent
halten. 1m iibrigen miissen sie den obigen Anforderungen an Kernseifen geniigen_ 

Halbkernseifen (Eschwegerseifen) sollen wenigstens 46% Fettsaure ent· 
halten; sie konnen mit Wasserglas, Carbonaten, Talkum usw. gefiillt sein. Der 
Gehalt an freiem Atznatron sollte 0,2 % nicht iibersteigen. 

Feste Leimseifen werden mit den verschiedensten Fettsauregehalten 
erzeugt. Die besten Sorten reichen an den Fettsauregehalt von Kernseife 
heran, billigere Sorten gehen bis zu Gehalten von ca. 10% Fettsauren herunter; 
sie sind natiirlich gefiillt. Bei Harzleimseifen solI der Harzgehalt nicht iiber 
50% der Gesamtfettsauren betragen. (Der sog. Harzleim der Papierfabriken ist 
ein ausschlieBlich aus Harz hergestellter saurer Seifenleim.) 

Schmierseifen (weiche Seifen, Kaliseifen). Unter reinen Schmierseifen 
versteht man nach der offiziellen Bestimmung solche, die mindestens 38 % Fett
saurehydrate, vorwiegend an Kali gebunden, enthalten und technisch rein sind. 
d. h. Carbonate oder sonstige SaIze nur in den zur Erzielung der Konsistenz 
unerlaBlichen Mengen (meist 3-4% Pottasche) enthalten und frei von Fiillstoffen 
sind. Gefiillte Schmierseifen sind solche, die weniger als 38 % Fettsaure enthalten; 
sie sind meistensmit Starkemehl, Caragheenmoos, Kaliwasserglas usw. gefiillt. 

Feste Kaliseifen, ferner Kali-Natronseifen, sind hochwertige feste 
Seifensorten mit etwa 68-74% Fettsaure. 

Feinseifen (Schmuckseifen, Toiletteseifen) sind reinste pilierte Kocn
seifen, kaltgeriihrte Leimseifen (Cocosseifen) oder auf halbwarmem Wege erzeugte 
Leimseifen (Transparentseifen). Sie diirfen nicht iiber 0,1 % freies Alkali und 
nicht iiber 0,5% Carbonat enthalten; bei Transparentseifen ist, soweit nicht tech
nische Reinheit garantiert wird, ein hoherer Carbonatgehalt zulassig. - Reine 

1) Nach den osterreichischen Vorschriften diirfen hOchstens 1/4 der Fettsauren durch 
Harzsauren ersetzt sein. (Bedingungen fiir den Handel in Fettwaren an dar Wiener Borse.) 
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pilierte Seifen sollten nicht uber 15% bei 105 0 fluchtige Bestandteile, ferner Harz 
nur in Mengen von unter 5% des Ansatzes, sowie keinen Zucker enthalten; ihre 
Fettsauren sollten nicht unter 37 0 schmelzen und zweckmaBig Saurezahlen von 
203-212 zeigen. Unverseiftes Fett ist zu tJberfettungszwecken in Gestalt kleiner 
Zusatze von Adeps lanae usw. zulassig. Fur Toilettewaschpulver gilt im groBen 
Ganzen dasselbe, doch durfen diese auch ohne Deklaration Borax enthalten. -
Geringwertige pilierte Seifen werden unter Zusatz mineralischer Streckmittel 
(Kaolin, Talkum) hergestellt. 

Textilseifen sind keine eigenartigen Seifen, man verwendet sowohl 
Kernseifen wie auch Schmierseifen, ferner FaBseifen (Seifenleime) und sog. 
Softenings, haufig uberfettete oder auch saure Seifenleime. Die Anforderungen 
sind je nach der Verwendung verschieden. Seifen fUr die Seidenfarberei sollen 
praktisch neutral sein (Gehalt an freiem Alkali unter 0,1 %), keine Fettsauren 
aus trocknenden Olen oder Tranen sowie kein Harz enthalten und leicht und 
klar lOslich sein. Seifen aus Olivenol oder gutem Elain sind am zweckmaBigsten. 
Fiir die Wollwascherei sind Seifen aus flussigen Fetten oder Elain geeignet, am 
besten Kaliseifen, dann Ammoniak-, zuletzt Natronseifen. Fur "schwere Wal
ken" eignen sich Seifen aus stearinreichen Fetten mit einer Beimengung von 
Elain, aber ohne Leinol, als Kern- oder noch besser als Schmierseife; fiir schwa
chere Kammgarnwalken Elain-Kaliseifen ohne Leinol, Wollfett oder Harz mit 
geringem AlkaliuberschuB, auch Seifen aus Walkfett mit wenig Unverseifbarem, 
doch laBt sich - besonders fur Streichgarne - jede ungefiillte harzarme Kern
seife verwenden. Zum Entgerben geschmalzter Wolle dienende Seifen sollen 
kein Leinol und nicht uber 10% Harz enthalten; in Kaligerberseife sollen hoch
stens 3% freies Kali, in der Regel unter 1 %, und 2-8% Pottasche, in Natron
gerberseife nur 1/2-1% Soda enthalten sein. FUr das Auswaschen zusammen
gesetzter Schmalzen und Walk61e eignen sich Kali- oder Ammoniumseifen aus 
Elain- und Ricinusschwefelsauren besonders gut. 

Arzneiliche Seifen, Sapones medicati, sind nach der Definition des 
Deutschen Arzneibuches "Arzneizubereitungen, deren Grundmasse aus Seife 
besteht. Sie konnen von fester, salbenartiger, halbflussiger oder flussiger Be
schaffenheit sein". Man nennt sie meistens medikamentose Seifen, haufig auch 
medizinische Seifen. Die letztere Bezeichnung ist aber miBverstandlich. 

Medizinische Seife, Sapo medicatus, ist eine nach bestimmtem Ansatz 
erzeugte, reinste gepulverte Seife ohne medikamentosen Zusatz. 

Von den sonst noch imArzneibuch angefiihrten Sottenist Kaliseife, Sapo kalinus, 
eine besonders reine, aus Leinol und Kalilauge erzeugte Schmierseife, wahrend 
unter Sapo kalinus venalis die gewohnliche kaufliche Schmierseife verstanden wird. 

Waschmittel in Pulverform sind Mischungen von Seife und Soda, 
die auch Wasserglas, Persalze wie Natriumperborat, dann Salmiak, Terpentin 
und andere Zusatze enthalten konnen. Seifenpulver (nicht zu verwechseln mit 
gepulverter Seife, die technisch-reine Kernseife ist) sind in der Regel mit Gehalten 
von 10-35% Fettsauren in Verkehr; sie sollen k«:lin freies Atzalkali enthalten. 
Waschpulver (Waschextrakt) sollte mindestens 5% Fettsauren enthalten. 

Sauerstoff entwickelnde Waschmittel sollten nach friiherer Vorschrift 
wenigstens 1 % aktiven Sauerstoff enthalten; spater wurde ein Mindestgehalt 
von 0,5% bleichendem Sauerstoff festgesetzt. - Salmiakwaschmittel sollten 
eine mindestens 0,5% Ammoniak entsprechende Menge Ammonsalz enthalten1). 

1) ttber die in den Vereinigten Staaten von Amerika geltenden Begriffsbestimmungen 
und AI#orderungen betr. Seifen s. die Merkb1atter, herausgegeben vom Bureau of Standards. 
Z. D. 01- u. Fettind. Bd.44, S.473, 487, 503, 514, 529, 542, 558. 1924. 
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Probenahme. 

Beim Musterziehen und Aufbewahren der Proben ist das rasche Eintrocknen 
der auBeren Teile eines Seifenstiickes zu beriicksichtigen. Bei Stiickseifen gibt 
nur die folgende Art des ProbenehmenS richtige Durchschnittsmuster: 

Man teilt das Stiick nach der Breite (a-b) in zwei moglichst gleiche Teile, 
teilt eine Halfte ebenso nach der Lange (c-d) und ein Viertel nach der Rohe (e-f) 
(s. Abb. 66). Man erhalt so ein Achtel des urspriinglichen Stiickes mit einem 
Achtel urspriinglicher Oberflache. 

1st das Achtel zu groB, um es zur Ganze einzuwagen, so nimmt man von ihm 
wiederum einen richtigen Durchschnitt: Man raspelt das Achtelstiick, wagt, 
trocknet bis zur Gewichtskonstanz und wagt wieder. Von der gut durchmischten 
getrockneten Seife wagt man einen aliquoten Teil ab und rechnet die Einwage 

auf das urspriingliche Gewicht der geras
cy::/-+i ----"7'f-''-/+·I-----::;ot;.1 pelten, wasserhaltigen Seife um. 1st das 

~/:"",,-;...' --~r1./~+-: -+----t'"/ Seifenstiick zu unregelmaBig geformt, als 
b : : daB sich ein Achtel abteilen lieBe, so muB 

/t--------- --t;?!---------- ---~; man das ganze Stiick raspeln, wagen, 
e // ' /1--!------7 C7 trocknen lInd von der eingewogenen, ge-

..... J ................................ + .. ). ............................... V ~e~:u~:ec~~:~ auf ~:n :~=~:!a~~~~ 
............ /)L---------V zylindrisch geformten Stiicken schneidet 

a man fiir die Untersuchung an Stellen ex-
Abb. 66. Probenahme von Stiickseife. tremer Dimension einen Keil (sog. erzeu-

genden Sektor) ausI). 
Bei Block- und Riegelseifen durchbohrt man das ganze Stiick der Breite 

nach, am besten an verschiedenen Stellen, mit einem Stechbohrer. Nach LEDE
RER2) soIl die Probenahme bei Riegeln durch einen Querschnitt senkrecht zur 
langsten Achse erfolgen. Will man die Zusammensetzung der Seife im schnitt
frischen Zustande feststellen, so schneidet man die Enden des ausgebohrten 
Probestiickes ab, soIl aber die durchschnittliche Zusammensetzung im Zeitpunkte 
der Analyse bestimmt werden, so darf man natiirlich die eingetrockneten Enden 
nicht entfernen. 

Schmierseifen werden vor dem Probeziehen wenn moglich mit dem Spatel 
gut durcheinander gemengt; dann entnimmt man dem Behalter einen moglichst 
langen, schmalen Streifen' v!ln oben nach unten. Von Seifenpulvern u. dgl. 
streut man eine groBere Menge auf einen Bogen Papier, nimmt an verschiedenen 
Stellen kleine Proben, ohne etwa Knollchen auszuschlieBen, und mischt griindlich, 
notigenfalls unter Zerreiben. 

Gezogene Proben miissen in luftdicht schlieBenden GefaBen verwahrt, ganze 
Seifenstiicke mindestens in Stanniol verpackt werden. FUr eine griindlichere 
Untersuchung sind wenigstens 100 g Material bereitzuhalten. Zur Analyse 
werden die Probestiicke durch Krenz- und Querschnitte in feine Lamellen 
geteilt, die sofort in ein Wageglaschen mit eingesch1iffenem Stopfen gebracht 
werden miissen. 

Untersuchung. 

In systematischer Beziehung teilt sich die Seifenanalyse in die Bestimmung 
der Rauptbestandteile: Gesamtfett, Alkali und Wasser, und in die der Neben-

1) LEDERER: Z. ang., Bd. 37, S. 753. 1924. tJber die theoretische Ableitung vgl. 
ebenda, S. 750, ferner Sfsz. Bd. 51, S. 779. 1924. 

2) A.a. O. 
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bestandteile: Beimengungen, Fiillmittel und Zusatze. Die Einhaltung eines 
systematischen An;tlysenganges, bei dem in einer Einwage aIle Bestandteile der 
Reihe nach bestimmt werden!), ist nicht notig, oft auch nicht moglich. Mitunter 
ist es angangig, ein Mehrfaches der fiir eine Einzelbestimmung notigen Substanz
menge einzuwagen, auf ein bestimmtes Volumen zu bringen und dieeinzelnen 
Analysen mit aliquoten Teilen auszufiihren2). Oft ist es aber nicht moglich, 
z. B. wegen zu geringer Loslichkeit der Seife, Un16slichkeit von Beimengungen 
usw .. Immerhin lassen sich die meisten der auszufiihrenden Bestimmungen so 
miteinander kombinieren, daB sich wenige Analysengruppen herausbilden, 
wie die Gruppen Gesamtfett - Gesamtalkali - Kennzahlen der Fettsauren; 
gesamte Nebenbestandteile - wasserlosliche Salze - un16sliche Fiillstoffe, u. a. m. 
Bei den Beschreibungen der einzelnen Methoden ist jeweils auf die Kombinations
moglichkeit verwiesen. 

Die Durchfiihrung aller Bestimmungen in einem einzigen Analysengang ist 
iibrigens kein dringendes Bediirfnis, weil in den seltensten Fallen eine vollstandige 
Analyse verlangt ~rd. Man begniigt sich fast immer mit einigen Einzelbestim
mungen, deren Zahl und Art je nach der Seifensorte und je nach den Umstanden 
verschieden ist. In der Regel bestimmt man nur den Gesamtfettgehalt, die Kenn
zahlen der Fettsauren, gegebenenfalls den einen oder den anderen Nebenbestand
teil, und priift qualitativ auf nicht erlaubte Beimengungen. - Vor der Analyse 
priift man selbstverstandlich die 

liujJere Beschaifenheit. 
Die auBere Beschaffenheit einer Seife ist schon an sich fiir die Bewertung 

mitbestimmend, sie laBt aber auch gewisse Schliisse auf die Reinheit der Seife 
und auf ihre Zusammensetzung zu. Man priift die Konsistenz, den Griff, die 
Farbe, allenfalls auch die Lichtbestandigkeit der Farbe, den Geruch, den Ge
schmack (zu scharf abgerichtete Seifen geben bei der Beriihrung mit der Zungen
spitze den "Stich"); bei Kernseifen ist festzusteIlen, ob sie keinen Beschlag 
zeigen, bei Feinseifen ist auch der Glanz und bei transparenten Seifen die 
Klarheit zu beurteilen. 

1. Bestimmung der Hauptbestandteile von Seifen. 
A. Bestimmung des Gessmtfettes (der Fettsauren). 

Als Gesamtfett bezeichnet man die Summe der Fettsauren und Harzsauren, 
des unverseiften Fettes und des fettahnlichen Unverseifbaren. Unter Fettsauren 
sind immer die sog. Fettsaurehydrate [R· COOH] zu verstehen; die Berech
nung als Fettsaureanhydride [(R . CO)20] ist veraltet. In guten Seifen ist der 
Gesamtfettgehalt mit dem Fettsaurengehalt praktisch identisch. In anderen 
Fallen ergibt sich der Fettsauregehalt durch Abziehen des Unverseiften und des 
Unverseifbaren yom Gesamtfett. Die Bestimmung erfolgt volumetrisch, gravi
metrisch oder titrimetrisch; in den beiden letzten Fallen kann sie mit der Alkali
bestimmung verbunden werden. 

a) Volumetrische Methoden. 
Eine einfache Bestimmung ist mit Hilfe der LURINGSchen BUrette aus

fiihrbar; man verfahrt in der gleichen Weise wie bei der Bestimmung der Fett
sauren in Fetten (S. 207), mit dem einen Unterschied, daB die Verseifung entfallt. 
Beziiglich der Apparatur noch einfacher ist die 

1) Siehe z. B. LECOQ: Bull. Soc. Pharm. Bd. 25, S. 100. 1918; C. 1918, III, S.73. 
2) Siehe auch LECOMTE: Ann. Falsif. Bd.7, S.30. 1914. 

Analyse der Fette I. 31 
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Bestimmung mit dem Fettsaurevolumeter1). Das Verfahren be
ruht auf dem Prinzip der GERBERschen Zentrifugiermethode. Abb. 67 zeigt die 
Bauart der MeBrahre; der untere weitere Teil faBt etwa 30 ccm, der Kropf etwa 
1,4 ccm, der Hals ist in 1/100 ccm geteilt. Von Kernseifen erhitzt man 50 g mit 
200 ccm Wasser und 10 g Atzkali (damit die Lasung beim Erkalten nicht er
starrt), halt 10 Minuten im Wasserbad und ftillt nach dem Erkalten auf 500 ccm. 

Abb. 67. Fettsiiurevolumeter 
naeh SCHUTTE. 

Von Schmierseifen werden einfach 80 g auf 
500 ccm ge16st. Man liiBt 25 ccm Seifen16sung in 
die vorher durch Eintauchen in siedendes Wasser 
angewarmte und daher ansaugende MeBrahre 
flieBen, gibt tropfenweise halbverdtinnte Schwe
felsaure zu, stellt in ein siedendes Wasserbad und 
ftillt mit Wasser so weit nach, daB die Fettsaure
schicht abgelesen werden kann. Nun zentrifugiert 
man 2 Minuten, stellt wieder ins Wasserbad (z. B. 
in einen Erlenmeyerkolben) und liest das Vo
lumen abo Zur Sicherheit nimmt man von meh
reren Ablesungen das Mittel. Ais Meniscuskor
rektur werden 0,006 ccm zugeschlagen. Die 
Genauigkeit ist ± 0,01 ccm. 

Beispiel fiir die Auswertung: 80 g Sehmierseife 
wurden auf 500 cern verdiinnt; 25 cern = 4 g Sub
stanz zeigten im Mittel 

1,757 cern + 0,006 cern = 1,763 cern Fettsauren, 
spez. Gewieht = 0,8526 

F .. hI 1,763'0,8526'100 "'-0/ ettsaurege a t = ----4~- --. = il, ,08 /0 • 

Die volumetrischen Methoden eignen sich besonders ftir die Betriebskontrolle, 
bei der das spezifische Gewicht der Fettsauren von bestimmten Seifenansatzen 
ein fUr allemal festgestellt wird 2). 

b) Ti trimetrische Methoden. 
Methode von GOLDSCHMIDT 3). Man bestimmt zunachst durch einen Vor

versuch den Alkaliverbrauch einer beliebigen Menge der in tiblicher Weise ab
geschiedenen und mit wasserfreiem Natriumsulfat bei Zimmertemperatur ge
trockneten Fettsauren. Sind dieselben fest, so trocknet man sie in atherischer 
Lasung und treibt den Ather bei 45-50° abo Hierauf wagt man 1-5 g Seife 
ein (bei fettsaurearmen Proben mehr), scheidet die Sauren ab, nimmt sie in 
Ather, Benzin oder Benzol auf, wascht zweimal mit Wasser und bringt die Losung 
quantitativ in ein Kalbchen. Man setzt ungefahr das gleiche Volumen Alkohol 
zu und titriert mit n/2-Lauge. Aus dem durch den Vorversuch bekannten Alkali
verbrauch einer bestimmten Menge Fettsaure und dem Alkaliverbrauch der aus 
der Seife abgeschiedenen Fettsauren kann man nattirlich die Menge der letz
teren einfach durch eine Proportion berechnen. m g Fettsaure verbrauchten 
a ccm n/2-Lauge. Die Fettsauren aus n g Seife verbrauchen b ccm n/2-Lauge. 

Prozente Fettsauren in der Seife: 100. b . m . 
a·n 

1) SCHUTTE: Sfsz. Bd.40, S.551. 1913. Bezugsquelle: Firma Albert Dargatz, Ham
burg 1. 

2) S. a. MORPURGo: Pharm. Post Bd.50, S. 117. 1917. 
3) Sffbr. Bd. 24, S. 201. 1904. 
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Diese auBerordentlich einfache Methode ist fur aIle Arten von Seifen, in erster 
Linie fur solche mit fluchtigen Fettsauren, geeignet, und besonders praktisch 
erweist sie sich bei der standigen Kontrolle einer immer aus dem gleichen 
Ansatz gesottenen Seife. 

Altere titrimetrische Methoden beruhen auf dem Prinzip der Wasserharte
bestimmung nach CLARK; die Losung der Seife wird mit einer gegen eine Normal
seife gestellten Losung von Chlorcalcium1) oder von Baryum- oder Bleinitrat2) 
titriert. Die Verfahren sind veraltet und vollig wertlos. 

c) Gravimetrische Methoden. 
IX) Schnellmethoden. Traganthverfahren3). Aus der Auflosung von 

2 g Seife in 50 ccm heiBem Wasser werden die Fettsauren mit 10 ccm verdunnter 
Schwefelsaure abgeschieden und nach dem Abkuhlen in etwa 20 ccm Petrolather 
gelst. Man setzt die Schwefelsaure in einem GuB zu, damit bei Gegenwart von 
Wasserglas die Kieselsaure in den Solzustand ubergefuhrt wird und in Losung 
bleibt4). Die wasserige Schicht zieht man bis auf etwa 2 ccm ab, setzt dann 
0,5 g Traganth zu und schuttelt, wobei der Traganth das Wasser unter Quellung 
vollstandig aufnimmt; nun leert man die klare Fettsaurelosung in ein Kolbchen,. 
spiilt dreimal mit je 5 ccm Petrolather nach, dunstet den Petrolather ab und 
trocknet den Ruckstand bei 80°. 

Sog. Wachskuchenmethode. Sie wird wie bei der Bestimmung der 
Hehnerzahl von Fetten (s. S. 155) ausgefuhrt, nur unterbleibt selbstverstandlich 
die Verseifung. Man wendet etwa 10-20 g Seife an. Zur raschen Ausfuhrung 
der Kuchenmethode hat STIEPEL einen Apparat, den "Seifenanalysator " , kom
biniert, der fur Betriebskontrolle und Kalkulation ausreichend genaue Resultate 
gibt5 ). Auf dem gleichen Prinzip beruht das "Sapometre" von GENETS) (nicht 
zu verwechseln mit dem Sapometer, S.485). 

Fehlerquellen der Wachskuchenmethode: Die wasserloslichen Fettsauren 
werden nicht mitbestimmt; auf Seifen, die Fettsauren der CocosOlgruppe ent
halten, ist die Methode daher von vornherein nicht anwendbar. Ebensowenig fur 
gefiiIlte Seifen, weil der Kuchen zu leicht Fullstoffe einschlieBt. Ein Nachteil ist 
auch, daB die mit Wachs oder Stearin vermengten Fettsauren nicht mehr fur die 
weitere Untersuchung zur Ermittlung des Fettansatzes verwendet werden konnen. 

p) Prazisionsmethoden. Konventionsmethode des Verbandes der 
Seifenfabrikanten Deutschlands. 5-10 g Seife bzw. bis 20 g Seifenpulver werden 
in ca. 100 ccm warmem Wasser gelst und im Scheidetrichter mit einem ge
messenen7 ) DberschuB an Normalschwefelsaure unter Zusatz einiger Tropfen 
Methylorangelsung zersetzt. Etwa vorhandenes Starkemehl wird nach Zusatz 
der Saure durch Kochen IOslich gemacht. Hierauf wird mit 100 ccm eines bis 
65° siedenden Petrolathers geschuttelt. Wenn die Seife oxydierte Fettsauren 
enthalten konnte, muB man mit Schwefelather ausschutteln. Meistens durfte 
die ROHRIGSche Mischung von gleichen Teilen Ather und bei 35 ° siedendem 
Petrolather am geeignetsten sein, weil dieselbe nur sehr wenig Wasser lOst und 

1) PONS: 'Vagners Jahresber. 1865, S.320. 2) MEISTER: Ber. Bd. 7, S. 1742. 1874. 
3) WENDE: Arch. Pharm. Bd.253, S.585. 1915; C. 1916, I, S.773. 
4) GROSSER: Sfsz. Bd.43, S.327. 1916. 
5) Siehe STIEPEL: Die Grundziige der allgemeinen Chemie usw., S.190. Augsburg: 

Verlag fiir chem. Ind. 1907. Bezugsquelle des Apparates: Vereinigte Fabriken fUr 
Laboratoriumsbedarf, Berlin. 

6) MORIDE: Traite pratique de Savonnerie, S.388. Paris 1909. 
7) 1st der SaureiiberschuB gemessen, so kann die wasserige Visung zur Bestimmung 

des Gesamtalkalis verwendet werden (s. S.488). 

31* 
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deshalb sehr trockene Fettsaurelosungen gibt. Nach einigem Stehen (je langer, 
desto besser) laBt man die wasserige Schicht, die deutlich rot gefarbt sein muB, 
in einen zweiten Scheidetrichter .ab und schiittelt sie nochmals mit 100 ccm 
Petrolather aus. Man wascht beide Fettsaurelosungen mit Wasser mineral
saurefrei, vereinigt sie nach Filtration iiber etwas wasserfreiem Natriumsulfat 
in einem gewogenen Kolbchen, dunstet das Losungsmittel bei h6chstens 70° ab 
und trocknet wiederholt im Wassertrockenschrank (am besten in Kohlendioxyd
atmosphare) wenigstens je 5-10 Minuten bis zum konstanten Gewicht. Sind 
die Fettsauren merklich feucht, so setzt man beim Trocknen Alkohol zu, aber 
nur einige Tropfen, da groBere Mengen schon einen Fehler, Gewichtsvermehrung 
durch Bildung von Athylestern der Fettsauren, hervorrufen konnen1). - Ent
haIt das Fettsauregemisch fliichtige oder wasserlosliche Sauren, so fiihrt man es 
in das Gemisch der Alkalisalze iiber und wagt diese (s. S.209). 

Abanderung zur Untersuchung von Tonseifen: 
Wenn Seifen, die betrachtliche Mengen von Ton, Talkum usw. enthalten, direkt mit 

Mineralsaure zerlegt werden, so halt das Silicat viel Fettsaure zuriick. Der Fehler kann 
20-30% betragen. Hingegen lassen sich die Fettsauren quantitativ ausathern, wenn die 
Seifenprobe einige Zeit mit alkoholischem Kali gekocht, der Alkohol zum groBten Tell ver
dampft und der Riickstand dann erst mit Mineralsaure behandelt wird 2). Kochen mit kon
zentrierter wasseriger Lauge geniigt wohl auch in den meisten Fallen, aber doch nicht immer3). 

Ebenso sind auch die AufschlieBungen mit FluBsaure4), mit Salzsaure5) und andere Abande
rungen der Methode 6) nicht absolut zuverlassig. 

Aba,nderung bei der Untersuchung leimhaltiger Seifen7): 

Man behandelt die Losung von 25 g Seife 24 Stunden bei 40° mit 15 g "Burnus" 
[ein Pankreasenzyme enthaltendes Praparat8)]. Dann ist der Leim abgebaut, die vor
handenen Mineralstoffe haben sich abgesetzt und aus der klaren Losung konnen die Fett
sauren wie iiblich abgeschieden werden. 

Bestimm ung mit dem Sapometer. Eine Reihe von Ausfiihrungsformen 
der Ausatherungsmethode beruht darauf, die Fettsauren in ein meBbares Volumen 
Ather- oder Petrolatherlosung iiberzufiihren und in einem aliquoten Teil des
selben den Riickstand zu bestimmen. Man erspart dabei das lange Absitzenlassen 
und das Auswaschen der Atherlosung, das Nachspiilen usw. Auch erfolgt das 
Trocknen der kleineren Fettsauremenge viel schneller. Am meisten verwendet 
man das Sapometer von HUGGENBERG9), verbessert von HUGGENBERG und 
STADLINGER10) und von BESSONll). Es liegen aber auch andere brauchbare Appa
rate vor, wie insbesondere die Scheidetrichterbiirette von DONATH12) und der 
Apparat von ROHRIG13); u. a. wurde auch die Verwendung des Apparats zur 
Milchfettbestimmung von RIETER vorgeschlagen14). 

1) S. a. EMERSON und DUMAS: J. Am. Ch. Soc. Bd.31, S.949. 1909. 
Z) SCHOLZE: Sffbr. Bd.37, S.419. 1917; B. a. AufschlieBung mit alkoholischer Salz-

saure, GRUN und JANKO: Sffbr. Bd. 36, S.705. 1916. 
3) LOEBELL: Sfsz. Bd. 43, S. 858. 1916. ') Apollowerk: Sfsz. Bd. 44, S. 19. 1917. 
5) BODINUS: Sfsz. Bd. 44, S.113. 1917. 
6) STIEPEL: Sffbr. Bd.36, S.493. 1916; STADLINGER: a. a. O. S.654; DAVIDSOHN: 

a. a. O. S. 807; THIEME: Sfsz. Bd.43, S.859. 1916. 
7) WEGNER: Ch. Umschau Bd.24, S. 156. 1917. 
8) Bezugsquelle: Firma Rohm & Haas, Darmstadt. 
9) Z. off. Ch. 1898, S. 163; SAUPE: Pharm. Centralh. Bd. 31, S.314. 1890; PINETTE: 

Ch.-Zt,g. Bd. 14, S. 1442. 1890; WATKE: Ch.-Ztg. Bd. 20, S. 240. 1896; SPATH: Z. ang. Bd. 8, 
S.5. 1896. 

10) Sffbr. Bd. 32, S. 653. 1912; is. a. HILDEBRAND: Ch.-Ztg. Bd.36, S. 687. 1912. 
11) Ch.-Ztg. Bd. 38, S. 686. 1914. 
12) Ch. Revue Bd. 10, S.102. 1903; Ch.-Ztg. Bd.36, S.1403. 1912. Bezugsquelle: 

Firma Franz Hugershoff, Leipzig. 
13) Z. ang. Bd. 23, S. 2162. 1910. 14) Ch.-Ztg. Bd. 38, S. 898. 1914. 
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Abb.68 zeigt das modifizierte1) Sapometermodell II. Der Apparat wird 
mit 20-25 ccm Normalsaure und ein wenig Methylorangelosung beschickt. 
Die Einwage von 10 g harter bzw. 20 g Schmierseife wird in 70-75 ccm Wasser 
gelost und quantitativ in den Apparat gebracht. ~Ian achte darauf, daB das 
Volumen der Seifenlosung und das der Mineralsaure zusammen nicht mehr als 
97 ccm betrage, weil sich die wasserige Schicht beim Ausschiitteln durch Losen 
von Ather vergroBert und die Grenzflache iiber der Marke 100 zu 
stehen kommen kann. (Gefiillte Seifen oder Waschpulver muB man 
im Becherglas zersetzen, die Fettsauren durch Zusatz von Ather 
losen und durch Watte in das Sapometer filtrieren; etwa vorhan
denes Starkemehl muB man zuerst durch Kochen mit Salzsaure 
lOslich machen.) Nach dem Abkiihlen setzt man 100 ccm Ather zu, 
schiittelt kraftig um, bis die Fettsauren gelOst sind, laBt zur 
Schichtentrennung stehen und gibt noch Wasser zu, bis die Grenz
flache der Schichten innerhalb der Graduierung steht. Das Sauer
wasser muB selbstverstandlich rotlich gefarbt sein. Nun gleicht 
man den Druck durch vorsichtiges 6£fnen des Ventils aus, liest 
das Athervolumen ab, entfernt das Sauerwasser aus der seitlichen 
AusfluBoffnung und miBt einen aliquoten Teil der Atherlosung, am 
besten genau ein Viertel, in das gewogene Kolbchen abo Trotz 
der Verwendung wasserhaltigen Athers ist die Fettsaurelosung 
wasserfrei, weil Ather durch Schiitteln mit sehr verdiinnter Schwefel
saure getrocknet wird. Es geniigt deshalb meistens, den Fettsaure
riickstand nach dem Abtreiben des Athers 1 Stunde bei 55 0 zu 
trocknen. Bei sehr genauem Arbeiten neutralisiert man die Fett
saurelosung und trocknet die Salze (s. S. 209). 

Fehlerq uellen. Schon geringe Verunreinigungen, die sich 
an der Grenzflache sammeln, beeintrachtigen die Genauigkeit 
der Ablesung. Das abflieBende Athervolumen ist gewohnlich 
etwas kleiner, als abgelesen wird, weil die Wandung der Biirette 
feucht ist und beim AbflieBen des Athers Wassertropfchen an der Abb.68. Sa
Biirettenwand hangen bleiben. - Es konnen ferner Wassertropfchen 
in die abgemessene Fettsaurelosung gelangen, was zur Verwendung 
hoherer Temperaturen beim Trocknen zwingt, wodurch wiederum 
leicht Fettsaureverluste eintreten. 

pometer von 
HUGGENBERG 

und 
STADLINGER. 

Das Neutralisieren und langwierige Trocknen der Seife kann nach einem 
Vorschlage von BESSON2) vermieden werden, indem man die Sapometerbestim
mung in ahnlicher Weise wie nach dem Verfahren von GOLDSCHMIDT zu Ende 
fiihrt: Man miBt zwei gleiche aliquote Teile ab, titriert den einen direkt mit 
~/2 alkoholischer Lauge (Verbrauch = a ccm), destilliert aus dem ~nderen den 
Ather ab, trocknet die Fettsauren, wagt sie und titriert (Auswage = m g Fett
sauren, Laugenverbrauch = b ccm). Die im aliquoten Teile enthaltene Fett
sauremenge ergibt sich aus der Formel (vgl. Methode von GOLDSCHMIDT, S. 482),: 

1) Bezugsquelle: Firma Paul Altmann, Berlin NW 6, LuisenstraBe 47. 
2) A. a. O. Die Berechnung des Alkaliverbrauchs der Gesamtfettsauren aus dem eines 

aliquoten Teiles der getrockneten Fettsiiuren ist nicht korrekt, weil beim Trocknen fliichtige 
Sauren verlorengehen konnen, so daB die Neutrallsationszahl des aliquoten Teiles kleiner ist 
als die der Ge~.amtfettsiiuren. Vber einen Vorschlag zur Ausschaltung des Fehlers S. GROSS
FELD: Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, S. 485, 499. 1924. 
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Seifenausbeute. 
Die beim Seifensieden erzielte Ausbeute, bezogen auf die reinen Fettsauren, 

ergibt sich durch Dividieren der gefundenen Prozente Fettsaure in lO 000. 
Beispiel: Fettsauregehalt = 62,5%, Ausbeute = lO 000 : 62,5 = 162%. 

Selbstverstandlich ist dabei das Austrocknen der Seifen zu beriicksichtigen. 
Von eingetrockneten Seifen kann man die Ausbeute nur bestimmen, wenn das 
urspriingliche Gewicht des untersuchten Stiickes im schnittfrischen Zustande 
bekannt ist, so daB man den Fettsauregehalt umrechnen kann. Z. B. wiege ein 
als Ih-kg-Stiick bezeichnetes Muster bei der Untersuchung nur mehr 242 g 
und enthalte 64% Gesamtfett; dann war der Fettgehalt des frischen Stiickes 

64· !:~ = 61,9% und, die Ausbeute 161,5%. Die Ausbeute, bezogen auf den 

Fettansatz, der ja nicht aus reinen Fettsauren besteht, ist natiirlich entsprechend 
geringer. Man kann sie folgendermaBen berechnen 1) : 

R ·f b ,Proz. ausnutzbare Sti.uren des Ansatzes . 100 
",el enaus eute = Proz. Fettsauren in der Seife . 

Untersuchttng der Fettsauren zur ErmittZung des Fettansatzes. 
Das'bei der quantitativen Bestimmung abgeschiedene Fett kann nach den 

allgemeinen und den im Abschnitt "Technische Fettsauren" beschriebenen 
Methoden vollstandig untersucht werden. Zumeist geniigt es, die Art der 
Fettsauren festzustellen, d. h. das Mischungsverhaltnis von Kernfett und Leim
fett, von festen und fliissigen Sauren, bei Schmierseifen von trocknenden und 
nichttrocknenden Olen im Ansatz, sowie den Gehalt an Harzsauren, an Unver
seifbarem, evtl. auch an freien Fettsauren oder an unverseiftem Neutralfett zu 
ermitteln. 

Kern- und Leimfett. Wenn die Fettsauren nur die normale Menge an 
unverseifbaren Begleitstoffen, wenig wasserlosliche Sauren und kein Harz ent
halten, so kann man das Verhaltnis von Kern- und Leimfetten aus der Verseifungs
zahl schatzen, wobei man fiir die Sauren der Kernfette den Durchschnittswert 
190, fiir die der Leimfette (Oocos61, Palmkern61) 250 annimmt. 

Zur genauen Ermittlung des Gehaltes an Oocos- oder Palmkernfettsauren 
dient die Polenskezahl. Nach FRYER, der die Bestimmung dieser Kennzahl in 
die Seifenanalyse einfiihrte2), werden 5 g der abgeschiedenen Gesamtfettsauren 
nach der Originalvorschrift behandelt. Auf diese Weise miissen aber zu hohe 
Polenskezahlen erhalten werden; man wende entweder nach dem Vorschlag 
von ARNOLDS) eine 5 g Fett entsprechende Menge Fettsauren an, d. s. fiir 
Oocosseifen etwa (0,94·5) g oder einfacher nach JUNGKUNZ 4) eine 5 g Fett 
entsprechende - im Mittel 4, 75 g Fettsauren enthaltende - Menge der urspriing
lichen Seife. Die Einwage wird mit 20 g Glycerin und 1 ccm Natronlauge (1 : 1) 
iiber kleiner Flamme erhitzt, bis das Schaumen nachlaBt, dann laBt man ab
kiihlen, lost in Wasser (90 ccm abziiglich der bereits in der Seife enthaltenen 
'Menge Wasser), versetzt sofort mit 50 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 0,6 g 
grobem Bimsstein und verfahrt weiter nach Vorschrift S.167. 

Der Nachweis und die Bestimmung von Harzsa uren werden nach S. 294ff. 
vorgenommen. Praktisch kommen fiir die Seifenerzeugung nur Kolophonium 
,und das Harz des Holzfettes, des sog. Talloles, in Betracht. 

1) Siehe UBBELOHDE-GOLDSCHNIDT: Handbuch der Ole und Fette. Rd. III, S.987. 
2) J. Soc. Ch. Ind. Rd. 37, T.262. 1918. 
3) Sfsz. Rd. 47, S. 571. 1920. 4) Sfsz. Rd. 47, S.949. 1920. 
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Wie auf Harzsauren, so ist, namentlich wenn der Geruch auffallt, natiirlich 
auch auf Naphthensauren zu priifen (s. S.307). 

Freie Fettsauren. Solche finden sich selten, nur in kaltgeriihrten Cocos
seifen, dann in zu schwach abgerichteten oder iiberfetteten Seifen. Nach der 
Konventionsmethode werden 20 g Seife in neutralem, 6Ovolumproz. Alkohol 
gelost und mit n/10 alkoholischer Lauge gegen Phenolphthalein titriert. 1 ccm 
entspricht 0,0282 g Olsaure. 

Neutralfett. Richtig angefertigte Seifen enthalten nur dann Neutralfett, 
wenn dieses absichtlich zum ,;Oberfetten" zugesetzt wurde. Man schiittelt die 
erforderlichenfalls neutralisierte Losung von ungefahr 10 g Seife in 50proz. 
Alkohol mit Petrolather erschopfend aus, wascht die Petrolatherlosung seifen
frei, konzentriert sie, trocknet und wagt den Riickstand. Dieser besteht aus dem 
Unverseifbaren und etwa vorhandenem NeutralfetV). Zur Trennung der beiden 
Bestandteile wird abermals verseift und das Unverseifbare nach S.204 abge
schieden. Die Differenz ergibt das Neutral£ett. Statt den ersten Extrakt zu 
verseifen und das Unverseifbare zu extrahieren, kann man auch seine Ver
seifungszahl bestimmen und aus derselben den Neutralfettgehalt annahernd be
rechnen. Man nimmt dabei an, daB die Verseifungszahl des reinen (d. h. 100proz.) 
Triglycerids um etwa 3% niedriger ist als die der freien Fettsauren. Nach jeder 
dieser Ausfiihrungsformen wird aber etwa vorhandenes Lacton als Neutralfett 
mitbestimmt. Urn diesen Fehler zu vermeiden, muB man eine gewogene Menge 
der Seife oder des aus ihr abgeschiedenen Gesamtfettes in alkoholischer Losung 
neutralisieren, die I .. osung nach geniigendem Verdiinnen mit Wasser erschopfend 
ausathern und mit dem so erhaltenen Extrakt von Unverseifbarem und un
verseiftem Fett wie oben verfahren. Natiirlich kann das unverseifte Fett auch 
in dem durch Mineralsaure abgeschiedenen Gesamtfett durch eine Glycerin
bestimmung ermittelt werden. - Von Lanolinseifen, die unverseiftes Wollfett 
enthalten, falIt man 10 gin wasseriger Losung mit Chlorcalcium, trocknet die 
Kalkseife ohne vorheriges Auswaschen bei 60° und extrahiert mit Essigester. 
Vom Riickstand des Auszuges (Lanolin + Unverseifbares der Seifenfettsauren) 
bestimmt man die Hydroxylzahl und berechnet daraus den Lanolingehalt2). 

Unverseifbares. Man bestimmt es wie vorstehend angegeben oder erhitzt 
die eingewogene Probe mit alkoholischer Lauge und verfahrt weiter nach S. 204; 
bei Gegenwart von Paraffin u. dgl. isoliert man das Unverseifbare nach S. 271. 

Die quantitative Bestimmung ist bei Cocosseifen und analogen Produkten 
oft schwierig; man trocknet dann am besten die feinzerkleinerten Proben bei 
100° und extrahiert im Soxhletapparat mit Petrolather. Um die Seife besser zu 
verteilen, lost man auch etwa 10 gin Alkohol, laBt denselben iiber der fiinffachen 
Menge reinem Sand verdunsten, trocknet und extrahiert. Etwa vorhandene freie 
Fettsauren gehen auch in den Extrakt und miissen durch Titrieren bestimmt werden. 

B. Bestimmung del Seifenbasen. 

1. Gesamtalkali. Als solches bezeichnet man die Summe des an Fettsaure 
und Kohlensaure (evtl. auch an Kieselsaure und Borsaure) gebundenen und des 
freien Alkalis. Man bestimmt das Gesamtalkali am einfachsten durch direktes 

1) Nach KNIGGE (Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, S. 593. 1924) kann man Unverseif
bares und unverseif~es Fett auch einfach aus der vollstandig getrockneten, fein ge
mahlenen Seife mit Ather im Scheidetrichter quantitativ ausziehen, wahrend bei der er
schOpfenden Extraktion der trockenen Seife im Soxhletapparat viel zu hohe Werte 
erhalten wiirden. 

2) BRAUN: Sffbr. Bd. 27, S. 257. 1907; das Verfahren ist eine Vereinfachung der Methode 
von KocHs: Arb. a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin 1906. 
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Titrieren einer Losung von 5-10 g Seife mit n/2-Schwefelsaure bei Gegenwart 
von Methylorange. Die Bestimmung wird aber meistens mit der des Gesamtfettes 
verbunden, indem man die Seife mit einem gemessenen "Oberschu.ll von Normal
saure zersetzt und mit Normallauge zuriicktitriert, so auch nach der 

Konventionsmethode: Die bei der Bestimmung des Gesamtfettes er
haltene wasserige Schicht und die Waschwasser werden vereinigt und nach Zusatz. 
von Methylorange mit Normallauge zuriicktitriert. Phenolphthalein ist wegen 
der wasserlOslichen Fettsauren nicht anzuwenden. Aus der Differenz der zur 
Zerlegung der Seife angewendeten Kubikzentimeter Normalsaure und der zum 
Zuriicktitrieren des "Oberschusses verbrauchten Kubikzentimeter Normallauge 
ergibt sich die Menge des Gesamtalkalis. Man rechnet es gewohnlich bei Kern
seifen auf Prozente Na20, bei Schmierseifen auf K 20 um, ohne die etwa vor
handene geringe Menge des anderen Alkalis zu beriicksichtigen. 1 ccm n/1-Saure 
entspricht 0,03105 g Na20 = 0,04715 g K 20. 

Wurde das Gesamtfett im Sapometer bestimmt, so kann man zur Bestim
mung des Gesamtalkalis entweder alles Sauerwasser verwenden oder, um das 
Nachspiilen zu ersparen, nur einen aliquoten Teil. In diesem FaIle laBt man die 
Auslaufspitze sich mit Sauerwasser anfiillen, liest den Stand der Wasserschicht 
ab und laBt sie bis zur Marke 2 ausflieBen. 

Man kann die Seife auch veraschen und die LOsung der Asche mit Normal
saure zum Umschlag des Methylorange von Gelb auf Orangerot titrieren. 

2. An Fettsiiure gebundenes Alkali, auch kurz "gebundenes Alkali". 
nennt man das mit Fettsaure und Harzsaure (gegebenenfalls auch mit Naphthen
saure) verbundene Alkali. Man berechnet es aus der Verseifungszahl der ab
geschiedenen Fett- (und Harz-) Sauren. Die Berechnung aus der Saurezahl ist 
nicht zu empfehlen, weil bei der direkten Titration der Fettsauren mit Lauge 
die beim Klarkochen mancher Fettsauren entstehenden Estersauren nicht auf
gespalten werden, so daB der Alkaliverbrauch zu gering gefunden wird. Enthalt 
die Seife unverseiftes Neutralfett oder freie Fettsaure, so muB man diese quan
titativ bestimmen und die aquivalente Alkalimenge von der aus der Verseifungs
zahl berechneten abziehen. 

Das gebundene Alkali wird meistens als Oxyd, Na20 oder K 20, berechnet. 
Praktischer ist die Berechnung als Alkalimetallrest [Na-H] bzw. [K-H], weil 
sich auf diese Weise der Reinseifengehalt einfach durch Summierung von Fett
saure und gebundenem Alkali ergibt. 

1 cern n/cLauge = 0,03105 g Na20 = 0,02200 g [Na-H], 
1 " = 0,04715 " K 20 = 0,03786" [K-H]. 

3. Freies Alkali. Qualitativer Nachweis: Man lOst eine erbsengroBe Probe 
in 10 ccm ausgekochtem, neutralen Alkohol, wobei Carbonat ungelOst bleibt. 
und priift nach dem Erkalten, ob Zusatz von Phenolphthaleinlosung Rotfarbung 
bewirkt. Bei trockenen Seifen pflegt man auch einfach eine frische Schnittflache 
mit etwas absolut-alkoholischer Phenolphthaleinlosung zu befeuchten, doch kann 
dabei auch Carbonat schon eine Rotung bewirken. Auch die Bildung eines 
gelben Ringes beim Auftupfen von Quecksilberchlorid1) und die Schwarzfarbung 
mit Mercuronitrat (eine Reaktion, die auch auf Harzseifen anwendbar ist) konnen 
zum Nachweis dlenen. 

Quantitative Bestimmungen. a) Konventionsmethode zur Bestim
mung groBerer Mengen: 10 g Seife werden mit 100 ccm absolutem Alkohol aus
gekocht, die Losung yom Alkalicarbonat und anderen unlOslichen Stoffen filtriert 

1) STEIN: Z. anal. Ch. Bd.5, S.292. 1866. 
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und mit n/10-Salzsaure bis zur ersten Entfarbung von Phenolphthalein titriert. 
Statt auszukochen, extrahiert man auch die bei 30-50° vorgetrocknete und bei 
105° getrocknete Seife mit Alkohol im Soxhletapparatl) oder in der Kombination 
von SOXHLET- und GRAEFEschem Extraktor (Abb. 9), bei der die Extraktion 
im Dampfe des Losungsmittels erfolgt. Diese Methoden haben aber die Nach
teile, daB der Alkohol unter Umstanden fettsaurereichere Seifen herauslosen und 
alkalireichere zuriicklassen kann, sowie daB beim Filtrieren das Alkali carbonisiert 
werden und das Papier Alkali adsorbieren kann; bei hohem Wassergehalt der 
Seifen solI teilweise Auflosung von Carbonat einen noch groBeren Fehler be
dingen, so daB vorgeschlagen wurde, solche Proben vorher im kohlendioxydfreien 
Luftstrom - aber ohne Zusatz von Sand, der Alkali bindet - zu trocknen2). 

In den meisten Fallen kann man aber viel einfacher verfahren: Man lOst die 
eingewogene Seife in der wenigstens zehnfachen Menge neutralen Alkohols, setzt 
Phenolphthalein zu und titriert mit n/IO-Salzsaure bis zur ersten Entfarbung. 
Bei der Untersuchung von Natronseifen geniigt 96proz. Alkohol, bei der von 
Kaliseifen verwende man wegen der groBeren Loslichkeit des Carbonats ab
soluten Alkohol. 

Zur Bestimmung kleiner Mengen von freiem Alkali verwendet man vielfach 
die von HEERMANN 3), DAvIDsOHN und WEBER 4), zuletzt von BXNNINGER.5) 
modifizierte 

b) Chlorbaryum -Methode 6) nach welcher das Carbonat mit den fett
sauren Salzen aus einer wasserigen Losung der Seife gefallt wird. Man lOst etwa 
5 g Seife in 150 ccm 50volumproz. neutralen Alkohol, setzt nach dem Abkiihlen 
unter Umschiitteln 25 ccm 10 proz. Chlorbaryumlosung zu und titriert, wenn 
sich die Losung auf Zusatz von Phenolphthalein rot farbt, ohne zu filtrieren, 
mit n/10-Saure. 

1 ccm n/10·Saure = 0,005611 g KOH = 0,004001 g NaOH. 

Durch die Verwendung von 50proz. Alkohol statt Wasser wird vermieden, 
daB borsaurer oder kieselsaurer Baryt zum Teil gelost bleibt und mit dem freien 
Alkali titriert wird. Enthalt aber die Seife hauptsachlich Oleat, so ist die Fallung 
in rein wasseriger Losung vorzuziehen, weil sich Baryumoleat in wasserigem 
Alkohol leichter lOst als in Wasser 7). 

Von Seifen- und Waschpulvern extrahiert man 10 g 1/2 Stunde mit 100 ccm 
95proz. Alkohol, fallt den Auszug mit Chlorbaryum und titriert wie oben an
gegeben. 

DIVINE 8) schlug vor, statt mit Salzsaure mit n/IO alkoholischer Stearin
saurelosung zu titrieren. Nach BOSSHARD und HUGGENBERG9 ) titriert man mit 
n/4o·Stearinsaurelosung unter Verwendung von eX.Naphtholphthalein. Dieser 
Indicator ist tatsachlich geeigneter als Phenolphthalein, dagegen bietet die Ver
wendung von Stearinsaurelosung keinen Vorteil. 

4. Kohlensaures Alkali. Wurde das freie Alkali, wie oben angegeben, 
durch Extraktion mit Alkohol abgetrennt, so lOst man den Riickstand in Wasser 
und titriert in del' LOsung das Carbonat. Es ist abel' ganz iiberfliissig, das freie 
Alkali VOl' der Bestimmung des Carbonats zu extrahieren, man kann einfach 

1) SPAETH: Z. ang. Bd. 19, S. 5. 1896. 2) HURST: Rev. Int. Fals. Bd. 10, S. 134. 
3) Ch. Ztg. Bd. 28, S. 53, 60. 1904. 
4) Sfsz. Bd. 34, S. 61. 1907; Z. D. 01· u. Fettind. Bd.44, S. 569. 1924. 
5) Sffbr. Bd. 34, S. 866. 1914; s. a. "Beschllisse liber Einheitsmethoden usw. ". 
6) W ALTKE U. Co.: Ch. Ztg. Bd. 21, S. 137. 1897. 
7) KLING, GENIN und FLORENTIN: .Ann. Falsif. Bd.7, S.81. 1914. Uber die Fallung 

mit Chlorbaryum s. a. IZMAILSKI: J. Soc. Ch. Ind. Bd.26, S. 295. 1917: 
8) J . .Am. Ch. Soc. Bd. 22, S. 693. 1900. 9) Z. ang. Bd. 27, S. 11, 456. 1914. 
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folgendermaBen verfahren 1): 5 g Seife (die weder Silicat noch Borat enthalten 
dad) werden in 150 ccm 50 proz. Alkohol gelOst, rasch vol1ig abgekiihlt und direkt 
mit nho-Salzsaure gegen Phenolphthalein titriert. Der Saureverbrauch zeigt 
das freie Alkali und die Halfte des Carbonats an. Wurden a ccm n/10-Saure 
verbraucht und bei der Titration des freien Alkalis (s. oben, S. 489) b ccm n/l0-

Saure, so ist der Saureverbrauch fiir das Carbonat 2 (a - b) . 
1 ccm n/10-Saure = 0,0053 g Na2COa = 0,0069 g K 2C03 • 

Die Bestimmung des freien Alkalis und die des Carbonats konnen auch in einer 
Operation ausgefiihrt werden: Man lOst die Seife in absolutem Alkohol und titriert 
bis zur ersten Entfarbung des zugesetzten Phenolphthaleins, verdiinnt die Losung 
mit so viel Wasser, daB sie nur mehr ungefahr 50% Alkohol enthalt und titriert 
zu Ende. 

Bei Anwesenheit von Silicat und insbesondere von Borat bestimmt man 
den Kohlensauregehalt, z. B. mit dem Apparat von FINKENER 2), und berechnet 
aus demselben das Carbonat. Man kann auch das Silicat-Alkali aus dem Kiesel
sauregehalt (unter Annahme der Formel Na20 . 4 Si02 bzw. K 20' 4 Si02) be
rechnen sowie gegebenenfalls das Borat-Alkali aus der gefundenen Borsaure 
und beide Werte mit dem freien und dem an 'Fettsaure gebundenen Alkali vom 
Gesamtalkali abziehen 3). 

5. Bestimmung der einzelnen Alkalien. Kalium undNatrium. Man be
stimmt das Kalium nach der Platin- oder nach der Perchloratmethode. Zur 
Ausfiihrung der ersten zerlegt man die Seife mit Salzsaure und faUt im ein
gedampften Sauerwasser das Kalium in der iiblichen Weise als Kaliumplatin
chlorid. Fiir technische Analysen ist die Perchloratmethode vorzuziehen 4) : 

5 g Seife werden mit Salzsaure zerlegt, die Fettsauren nach der Kuchen
methode abgetrennt und die wasserige Losung mit den Waschwassern zum Sieden 
erhitzt. Man setzt 2 ccm IOproz., mit 5% HCl angesauerte ChlorbaryumlOsung 
.zu und filtriert wenn notig. Dann werden 25 ccm Dberchlorsaure (spez. Gewicht 
1,12) zugefiigt und auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Salzsaure
geruches eingedampft. Der Riickstand wird wiederholt in wenig Wasser auf
genommen und mit Dberchlorsaure abgeraucht5), dann wird er mit etwa 20 ccm 
96proz. Alkohol sorgfaltig verrieben, durch ein bei 105° getrocknetes Filter 
dekantiert und das Verreiben und Dekantieren mit 0,1-0,2 % Dberchlorsaure 
enthaltendem Alkohol zweimal wiederholt; hierauf bringt man den Riickstand 
vollends auf das Filter, wascht ihn mit reinem Alkohol saurefrei, ,trocknet bei 
70-80° und wagt. (Sicherer ist es bekanntlich, den Niederschlag auf dem Filter 
in heiBem Wasser zu lOsen und die Losung in einer gewogenen Porzellanschale 
.einzudampfen. Umrechnung des Kaliumchlorats auf Kaliumoxyd oder -hydroxyd: 

K 20 94,20 KOH 56,11 
Faktoren 2 KClO, = 277,02 = 0,3400; KClO, = 138,56 = 0,4050. 

-----
1) S. a. BXNNINGER: a. a. O. 
2) Mitt. Mat.-Prill. Bd. 7, S. 156. 1889. Mit dem Apparat von GEISSLER erhalt 

man nach DAVIDSOHN (a. a. 0.) immer zu niedrige Werte. 
3) In manchen Fallen geniigt die konventionelle, sog. Carbonisationsmethode (HEER

MANN: Z. Nahrgsm. Bd.9, S.244. 1905): Die trockene Seife wird in Alkohol gelost, mit 
Kohlendioxyd gesattigt, das Carbonat abfiltriert, mit heiBem Alkohol gewaschen, in Wasser 
aufgenommen und mit n /lo-Salzsaure gegen Methylorange titriert. Von der Menge verbrauchter 
Saure subtrahiert IDan die bei der Titration des freien Alkalis verbrauchte Sauremenge und 
gegebenenfalls die auf Silicat- undBorat-Alkali entfallende Menge. Die Differenz wird auf 
Carbonat umgerechnet. 

4) S. bes. DAVIDSOHN: Sffbr. Bd. 35, S.231. 1915. 
5) Einmaliges Abrauchen geniigt nicht nach GOOCH und BLAKE: Am. Journ. Science, 

Silliman [4] Bd.44, S.381. 1917. 
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1st auch das Natriumoxyd zu bestimmen, so rechnet man einfach die ge
fundene Kalimenge auf Natriumoxyd um und zieht dieses von dem titrimetrisch 
gefundenen, als Natriumoxyd berechneten Gesamtalkali abo 

F kt U h NaOH ° 7130 NK"a2200 = 0,6582 . a oren zur mrec nung: KOH =, ; 

Beispiel: 5 g Seife geben 0,7616 g KClO. 
0,7616'0,34 = 0,2589 g = 5,18% K 20 

oder 
0,7616'0,405 = 0,3084 g = 6,17% KOH. 

Ergab diese Seife bei der titrimetrischen Bestimmung Z. B. 9,04% Gesamt
alkali, berechnet als Na20, so berechnet sich der wahre Natriumoxydgehalt 
wie folgt: Die direkt gefundene Kalimenge, 5,18% K 20, entspricht 

5,18' 0,6582 = 3,41% Na20; 9,04 - 3,41 = 5,63% Na20. 

Selbstverstandlich kann man Kalium und Natrium auch nach der indirekten 
Methode bestimmen: das Sauerwasser von der Zerlegung der Seife wird mit 
Schwefelsaure eingedampft, der Riickstand abgeraucht und durch Zusatz von 
Ammoncarbonat und Gliihen in das Gemisch der Sulfate verwandelt. Man be
stimmt nun den Schwefelsauregehalt des Gemisches und berechnet aus demselben 
das Verhaitnis der beiden Alkalien. 

Ammoniak, das in Textilseifen, Salmiakwaschpulvern u. dgl. enthalten 
sein kann, wird wie in Rotolen bestimmt (s. S. 427). 

Kalk. Der Kalkgehalt kann im Sauerwasser von der Zerlegung der Seife 
oder besser nach Veraschen, Losen des Riickstandes in Mineralsaure und Neutra
lisieren mit Ammoniak in iiblicher Weise bestimmt werden. 

c. Bestimmung des Wassergehaltes. 

a) Schnell methode von FAHRION1). Man wagt in einem Platintiegel 
2-4 g Seife, wagt dazu die mindestens dreifache Menge eines Elains, das durch 
Erhitzen auf 120 0 von allen fliichtigen Bestandteilen befreit ist, und erhitzt vor
sichtig mit kleiner Bunsenflamme, bis das Wasser entwichen und die Seife im 
Olein klar gelost ist. Die Seife darf dabei nicht anbrennen. Nach dem Erkalten 
wagt man zuriick. Die Gewichtsabnahme wird als Wasser berechnet. 

Das Verfahren gibt in 15 Minuten ein auf mindestens ± 0,5%, meistens 
noch viel besser stimmendes Resultat und erfiillt somit seinen Zweck als Schnell
methode vollkommen. Auf carbonathaltige Seifen ist das Verfahren selbst
verstandlich nicht anwendbar. Natiirlich werden so auch etwa vorhandene 
andere fliichtige Bestandteile als Wasser mitbestimmt. 

b) Konventionsmethode. 5-8 g gut zerkleinerter, z. B. in diinne 
Scheiben geschnittener Seife werden in einer flachen, mitsamt einem Glasstab 
gewogenen Schale (am besten einer Platinschale, wie solche fiir Weinanalysen 
gebraucht werden) unter Umriihren 1 Stunde bei 60-70 0 vorgetrocknet, dann 
bei 100-105 0 bis zur Gewichtskonstanz, mindestens aber 6 Stunden, getrocknet2). 

Sehr wasserreiche Seifen, die bei 100 0 schmelzen und sich darauf mit einem Haut
chen iiberziehen, vermengt man vorher mit ausgegliihtem Sand oder Bimsstein oder 
man erwarmt sie mit Alkohol auf dem Wasserbad. Man kann auch die alkoho-

1) Z. ang. Bd. 19, S. 385. 1905; s. a. SIMAND: Der Gerber 1891, S. 388; WALKER: Sfsz. 
Bd. 35, S.997. 1908. 

2) Nach einem praktischen Vorschlag von KNIGGE: Sffbr. Bd.4O, S.147. 1920, wagt 
man einen Glasstab mit nicht abgerundetem Ende mit und zerdrtickt die Seife, sobald sie 
einigermaBen sprode geworden ist, zu Pulver, wodurch das weitere Trocknen erleichtert wird_ 
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lische Losung einer solchen Seife uber Sand eindampfen und dann trocknen1). -

Enthalt die Seife freies Alkali, so nimmt sie bei dieser Art der Trocknung Kohlen
dioxyd aus der Luft auf, wodurch eine Gewichtsvermehrung eintritt2). Seifen. 
welche nennenswerte Mengen freies Alkali enthalten, wie Schmierseifen und ge
wisse Leimseifen, trocknet man deshalb in einem Kolbchen mit Zu- und Ab
leitungsrohr, durch das kohlendioxydfreie Luft gesaugt wird3). Auch nach dieser 

Abb. 69. Appa
rat zur volume
trischen Wasser-

bestimmung. 

Methode werden natiirlich andere fluchtige Bestandteile, wie z. B. 
Alkohol, atherisches 01 u. dgl., als Wasser bestimmt. Zur Be
stiIp.mung des Wassergehaltes von Seifen, die solche Stoffe ent
halten, verwendet man die 

c) vol umetrische Methode. Ais solche dient, wie bei 
der Bestimmung von Wasser in technischen Fetten, das Xylol
verfahren. Man wagt so viel Seife ein, daB nicht mehr als 
5-10 ccm Wasser ubergehen konnen, setzt etwa die dreifache 
Menge Elain zu und verfahrt weiter nach S. 322. Von den ver
schiedenen Abanderungen der Methode und von den Spezial
apparaten zur Ausfiihrung derselben, sind auBer denen, die 
dort angefiihrt wurden, noch zu erwahnen: Die Ausfiihrungs
form nach BESSON4) mit einer recht praktischen Apparatur5). 

die Versuchsanordnung von UTZ6) und insbesondere der nach
stehend beschriebene Apparat von SCHAEFER7) (Abb. 69). 

Die Handhabung des Apparates ergibt sich aus der Ab
bildung. Ein besonderer Vorteil desselben ist, daB das MeB
gefaB mit den iibrigen Apparatenteilen nicht fest verbunden 
ist, sondern bloB eingesetzt wird. Zu jedem Apparat gehoren 
mehrere MeBgefaBe, von denen jeweilig nach der zu erwartenden 
Wassermenge ein groBeres oder kleineres gewahlt wird. Wird 
nach Beendigung einer Wasserbestimmung das MeBgefaB ausge
wechselt, so ist der Apparat wieder sofort fur die nachste Be
stimmung gebrauchsfcrtig. 

2. Bestimmung der Nebenbestandteile von Seifen. 
(Beimengungen, Fiillstoffe, Zusatze.) 

Die Unterscheidung der Nebenbestandteile in BeiInengungen, Fiillstoffe 
und Zusatze ist keine absolute Einteilung dieser Stoffe. Dieselbe Substanz. 
kann in einer Seifensorte als bloBe Beimengung enthalten sein, d. h. als ge
ringe Menge, die nur zufallig durch den FabrikationsprozeB hineingelangt, in 
einer anderen Sorte in groBerer Menge als wesentlicher, absichtlich zugesetzter 
Bestandteil. So sind z. B. die wasserloslichen Salze in Kernseifen bloB unver· 
meidliche Beimengungen, in Leimseifen Fullstoffe; Glycerin ist in Kern
seifen eine Beimengung, in Transparentseifen ein wesentlicher Bestand
teil. Es laBt sich naturgemaB auch keine scharfe Grenze ziehen, bei welchem 
Prozentgehalt ein Nebenbestandteil aufhort, eine Beimengung, und anfangt 

1) GLADDING: Ch.-ztg. Bd. 7, S. 568. 1883; s. a. BOHRISCH: Ch.-Ztg. Bd. 25, S. 395. 1901. 
2) BRAUN: Z. ang. Bd. 18, S. 573 1905. 
3) SHUKOFF und NOGIN: Ch. Revue Bd.6, S.205. 1899. 
4) Ch.-ztg. Bd.41. S.346. 1917. 
0) Bezugsquellen: Firma Dr. H. Goeckel, Berlin NW und Firma Werthemann, Botty 

& Co .. Basel. 
6) Sffbr. Bd. 39, S. 225. 1919. 
7) Ch.-ztg. Bd.48, S.761. 1924. Bezugsquelle: Firma Dr. Heiurich Goeckel, Berlin NW6. 
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~in Fiill- oder Zusatzstoff zu sein. Fiir die analytische Bestimmung der einzelnen 
Bestandteile kommt eine solche begriffliche Unterscheidung selbstverstandlich 
()hnehin nicht in Betracht. 

Die Nebenbestandteile konnen eingeteilt werden in anorganische und orga
nische Stoffe. Bei den anorganischen unterscheidet man weiterhin zweckmaBig 
die in Wasser loslichen und die unloslichen, bei den organischen Nebenbestand
teilen die leichtfliichtigen einerseits und die nicht- resp. schwerfliichtigen anderer
seits. Bei der praktischen Analyse wird man selbstverstandlich oft von jeder 
systematischen Einteilung absehen, und wenn es zweckmaBig ist, Nebenbestand
teile, die ganz verschiedenen Gruppen angehoren, zusammen bestimmen. So 
geniigt z. B. zwecks Bewertung gewisser Seifensorten die Bestimmung der 

Gesamtmenge der aI\organischen und nichtfliichtigen organi
schen Fiillstoffe: sie beruht darauf, daB aIle diese Bestandteile (Fiillstoffe 
von Schmierseifen u. dgl.) in Alkohol unloslich sind. Am besten verfahrt man 
nach der 

Konventionsmethode 1). Die Einwage wird in einem oben und unten 
durchlOcherten, mit Asbest- und Filtrierpapier bedeckten Filterwageglaschen erst 
bei 30-50°, zuletzt bei lO5°getrocknetunddannim Soxhletapparat mit 98proz. 
Alkohol 6 Stunden in der Ritze extrahiert. Das Gewicht des hierauf abermals 
getrockneten Wageglaschens abziiglich des Leergewichts ergibt die Summe der 
anorganischen und der nichtfliichtigen organischen Nebenbestandteile. 

A. Anorganische Nebenbestandteile. 
8) Bestimmung der Gesamtmenge. 

Konventionsmethode: Etwa 5 g Substanz werden in der Platinschale 
durch eine nicht zu heiBe Flamme, die ofters fiir kurze Zeit entfernt wird, ver
kohlt. Man verreibt die nach maBigem Erhitzen etwa noch verbliebene Kohle 
mit einem kleinen Pistill, verriihrt auf dem Wasserbad mit heiBem Wasser, 
filtriert durch ein aschenfreies Filter und wascht dasselbe aus. Das Filter mit 
dem Kohle~iickstand· wird in die Platinschale znriickgebracht, getrocknet und 
vollstandig verascht. Das Filtrat des wasserigen Aschenauszuges wird zugegeben, 
unter Zusatz von etwas Ammoncarbonat eingedampft, die Schale mit dem Riick
stand im Trockenschrank getrocknet, schwach gegliiht und gewogen. Man pflegt 
vom Aschengehalt die Summe der urspriinglich vorhandenen und der bei der 
Veraschung aus den fettsauren Alkalien (den "Reinseifen") entstandenen Carbo
nate abzuziehen und bezeichnet die Differenz als 

Summe der anorganischen Zusatzstoffe. 
(Das durch Verbrennung der Reinseife gebildete Carbonat berechnet man 

aus dem "an Fettsaure gebundenen Alkali", s. S.488.) 

b) Anorganische wasserunlosliche Stoffe. 
Zur annahernden Bestimmung verascht man die Seife und Iaugt mit heiBem 

Wasser aus; der Riickstand von unloslichen Fiillstoffen wie Sand, Bimsstein, 
Kaolin, Kieselgur, Asbestpuiver, TaIkum,· Kreide, auch Erdfarben usw. wird 
abfiltriert, getrocknet und gewogen. Dieses Verfahren ist namentlich bei An
wesenheit von Wasserglas ungenau. Man verbindet die Bestimmung besser mit 
der Abscheidung der wasserloslichen SaIze: Etwa lO g Seife werden 2 Stunden 
getrocknet, dann mit 98 proz. Aikohol heiB extrahiert; der Riickstand wird mit 
heiBem Wasser ausgezogen (der Auszug dient zur Bestimmung der wasserioslichen 

1) SPATH: Z. ang. Bd.9, S.5. 1896. 
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SaIze, s. unten), bei 100° zum konstanten Gewicht getrocknet und gewogen. Bei 
Anwesenheit von Wasserglas wird es sich zur Vermeidung einer Kieselsaure
abscheidung empfehlen, das Waschwasser wenigstens anfanglich maBig alkalisch 
zu halten. 

Die zuriickbleibenden Fiillstoffe werden gewohnlich nur nach der auBeren 
Beschaffenheit, gegebenenfalls auch unter dem Mikroskop, bestimmt. Zur 
chemischen Untersuchung wird in der bei Mineral-, speziell Silicatanalysen 
iiblichen Weise verfahren. 

c) Anorganlsche wasserlosliche Stolle. 

In Betracht kommen bei Kernseifen vor allem Kochsalz und Soda, bei 
Schmierseifen Chlorkalium und Pottasche, ferner, die Sulfate und Silicate der 
Alkalien, auch Borax, Natriumphosphat u. a. m. 

Zur Bestimmung'der Gesamtmenge dampft man den nach b) (s. voran
stehenden Absatz)' erhaltenen wasserigen Auszug ein, trocknet und wagt. Die 
einzelnen Salze bzw. ihre Anionen bestimmt man in aliquoten Teilen des wasse
rigen Auszuges oder direkt in der Seife. 

Carbonate. Die Methoden sind bereits unter denen zur Bestimmung der 
Seifenbasen (s. S. 489) angefiihrt. 

Chloride. Ein aliquoter Teil des wasserigen Auszuges wird mit Salpeter
saure angesauert, mit iiberschiissiger n/1o-Silbernitratlosung versetzt und mit 
n/lO-Rhodankalium unter Verwendung von Eisenammonalaun als Indicator in 
bekannter Weise zuriicktitriert. 

Man kann auch die Bestimmung mit der des Gesamtfettes verbinden (s. S. 483), 
indem man die Seife mit verdiinnter Salpetersaure zersetzt und einen aliquoten 
Teil der nach dem Ausathern der Fettsauren verbleibenden wasserigen Losung, 
wie oben angegeben, nach VOLHARD titriert oder in demselben das Chlor gravi
metrisch bestimmt. BENETTI) zerlegt die Seife mit Schwefelsaure, setzt zur 
Ausfallung etwa vorhandener Fiillstoffe Magnesiumsulfat zu und titriert, ohne 
zu filtrieren, mit Silbernitrat unter Verwenduhg von Kaliumchromat als Indicator. 

Sulfate. Die Bestimmung der Schwefelsaure erfolgt wie iiblich durch 
Fallung mit Chlorbaryum in einem aliquoten Teil des Auszuges der wasserloslichen 
Salze oder nach Zerlegung der Seife mit Salz- oder Salpetersaure im Sauerwasser 
oder in einem aliquoten Teil desselben. 

Silicate (JVasserglas). Der qualitative Nachweis erfolgt durch direkte Aus
fallung der Kieselsaure beim Zerlegen der wasserigen SeifenlOsung mit Mineral
saure oder durch Priifung der Asche in der Phosphorsalzperle (Kieselsaure
skelett). Neuere Reaktionen, wie die Fallung mit wasserig-acetonischer Natrium
aluminatlOsung2), sind umstandlich und auch nicht sicherer. 

Zur quantitativen Bestimmung verfahrt man bei Abwesenheit unloslicher 
Silicate nach der 

Konventionsmethode: Die Asche wird unter Beobachtung der iiblichen 
VorsichtsmaBregeln zweimal mit Salzsaure zur Trockenheit abgeraucht und mit 
verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser digeriert, hierauf 3-4mal dekantiert, 
filtriert und sorgfaltig ausgewaschen, das Filter verbrannt und die Kieselsaure 
gegliiht und gewogen. Umrechnung von Kieselsaureanhydrid auf handels
iibliches Natron- oder Kaliwasserglas: 

1 g Si02 = 1,257 g Na2Si40 9 = 3,77 g Wasserglas von 38° Be = 1,390 g K 2Si40 9 • 

1) Eng. Bd.13. S. 813. 1921. 
2) LEITCH: Eng. Bd.6, S.811. 1913; s. ferner ISNARD: Ann. di Chim. appl. Bd. 19. 

S.98. 1914. 
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Enthalt die Seife auch freie Kieselsaure oder unlosliche Silicate, so trennt 
man diese Fiillstoffe durch Abfiltrieren von der schwach alkalisch(ln Seifenlosung 
und bestimmt in derselben das Wasserglas zugleich mit dem Gesamtfettl), z. B. 
nach der Methode von HEHNER: Die Seifenlosung wird angesauert, Fettsaure 
und Kieselsaure scheiden sich ab und werden zusammen abfiltriert; die Fettsaure 
lost man mit Ather yom Filter. Die wasserige Losung, die auch noch ein wenig 
kolloid gelOste Kieselsaure enthalt, wird (gegebenenfalls nach dem Austitrieren 
zur Bestimmung des Gesamtalkalis) zweimal mit Salzsaure zur Trockenheit einge
dampft; der Riickstand von nunmehr unloslicher Kieselsaure wird mit saurem 
Wasser aufgenommen und zur Hauptmenge auf das Filter gebracht, wo.rauf 
dieses ausgewaschen und verascht, der Riickstand gegliiht und gewogen wird. 

Borate. Von Boraten findet sich Borax in einigen Spezialseifen und Wasch
pulvern, Natriumperborat und dessen Zersetzungsprodukt Natriummetaborat 
in Seifenpulvern. Zum qualitativen Nachweis priift man die salzsaure Losung 
der Asche mit Curcumapapier oder durch die Griinfarbung einer Wasserstoff
£lamme. 

Quantitative Bestimmung der Borsaure 2 ). 15-20 g Substanz wer
den in einem 400-ccm-Kolben mit verdiinnter Salzsaure (3 : 1) bis zur Methyl
orange-Rotfarbung versetzt und nach Abscheidung der Fettsauren 1 Stunde mit 
100 ccm Alkohol geschiittelt. Der Kolben wird zur Ermittlung der Fliissigkeits
menge gewogen, ein Teil der Losung filtriert, 50 ccm Filtrat in einem 100-ccm
Kolben eingewogen, mit Wasser verdiinnt (wobei sich die noch gelOsten Fett
sauren abscheiden), zur Marke aufgefiillt, mit 0,5-1 g ausgegliihter Kieselgur 
geschiittelt und wieder filtriert. Man neutralisiert 20 ccm Filtrat mit n/4-Natron
lauge, setzt 1,5-2 g Mannit und Phenolphthaleinlosung zu, titriert die Borsaure 
und rechnet auf die Gesamtmenge an Fliissigkeit um. - Sehr kleine Mengen 
Borat bestimmt man colorimetrisch nach HEBEBRAND3) oder nach PARTHEIL4 ). 

Vgl. Abschnitt Speisefette, S. 339. 
PersaZze. Von solchen Zusatzen finden sich in Waschmitteln am haufig

sten Natriumperborat, seltener Percarbonat und Persulfat. 
Qualitativer Nachweis 5). Beim Au£losen der Probe, insbesondere in 

destilliertem Wasser, findet bei Anwesenheit von Perborat oder Percarbonat eine 
Gasentwicklung statt, die sich beim Erwarmen verstarkt. Von den Spezial
reaktionen ist die Entfarbung von PermanganatlOsung nicht zuverlassig, brauch
bar sind die "Oberchromsaure- und die Pertitansaurereaktion: 2 g Substanz 
werden mit 20 ccm Wasser geschiittelt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert 
und die Fettsauren in 1 ccm Chloroform aufgenommen. Etwa 10 ccm der wasse
rigen Losung iiberschichtet man mit 2-3 ccm Ather und setzt einige Tropfen 
verdiinnter BichromatlOsung zu. Beim Umschiitteln farbt sich der Ather blau. -
Die angesauerte Losung der Probe farbt sich auf Zusatz einiger Tropfen einer 
LOsung von Titansaure in konzentrierter Schwefelsaure orangegelb. - Zur 
Unterscheidung zwischen Perborat und anderen Persalzen priift man wie oben 
oder nach S. 339 auf Borsaure. 

Zur Priifung auf Persulfate fl ) werden 2 g Substanz mit verdiinnter Salz
saure durchgeschiittelt und schwach erwarmt, die Fettsauren abfiltriert und in 
einem Teil des Filtrats auf Schwefelsaure gepriift, im anderen mittels der Jod-

1) Beim langeren Lagern der Seife wird das Wasserglas zum Teil unloslich, so daB nach 
diesem Verfahren zu niedrige Werte gefunden werden. 

2) JUNGKUNZ: Sfsz. Bd.41, S.4, 26. 1914. 
3) Z. Nahrgsm. Bd. 5, S. 55, 721, 1044. 1902. 4) Z. Nahrgsm. Bd. 5, S. 1049. 1902. 
5) Konventionsmethoden. 6) FUHRMANN: Sfsz. Bd. 36, S. 122. 1909. 
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oder der Berlinerblaureaktion auf Dberschwefelsaure: Zusatz von Jodzink
Starkelosung :.:uft eine Blaufarbung hervor. - Wird die Losung mit ein wenig 
oxydfreiem Ferroammonsulfat kurze Zeit aufgekocht und nach dem Erkalten 
mit Ferrocyankalium versetzt, so faUt sofort ein dunkelblauer Niederschlag aus, 
oder es tritt eine ebensolche Farbung auf. Es empfiehlt sich mit den Reagenzien 
einen blinden Versuch anzustel1en. 

Quantitative Bestimmung des aktiven Saum'stoffs. Enthalt das Wasch· 
mittel Perborat oder Percarbonat, so wird mit Schwefelsaure zerlegt und das 
frei gewordene Wasserstoffsuperoxyd mit Permanganat oder nach Umsetzen mit 
Jodkalium mit Thiosulfat titriert. 

Konventionsmethode: 2 g Substanz werden in 100 ccm Wasser gelOst, 
mit 20 ccm Schwefelsaure (1 : 3) und 5 ccm Chloroform geschiittelt und nach 
dem Absetzen der Schichten mit n/lO·Kaliumpermanganat auf Rosa titriertl). 
Das Resultat wird in Prozenten Sauerstoff oder Persalz ausgedriickt. 1 ccm 
n/lO·PermanganatlOsung = 0,8 mg Sauerstoff = 7,704 mg NaB03 • 4 H 20. 

Das Verfahren hat den Nachteil, daB das Chloroform und die darin gelOsten 
ungesattigten Fettsauren sowie manche Beimengungen der Seifen Permanganat 
verbrauchen, so daB man um einige Prozente (vom Wert) zuviel Sauerstoff 
finden kann2). Eine wesentliche Verbesserung wird erzielt, wenn man, statt mit 
Chloroform auszuschiitteln, die Fettsauren nach dem Vorschlag von LITTER. 
SCHEID und GUGGIARI3 ) durch gegliihte Kieselgur adsorbieren laBt (Schiitteln 
mit 1/10 bis 1/5 yom Gewichte der Einwage). Es bleibt dann aber immer noch 
der durch die wasserloslichen oxydablen Beimengungen hervorgerufene Fehler. 
Fiir genaue Bestimmungen eignet sich deshalb besser die 

j odo metrische Methode4): Man sauert die nicht zu verdiinnte Losung 
derlProbe an, schiittelt mit Kieselgur, lOst im Filtrat (oder in einem aliquoten 
Teil) einen DberschuB von Jodkalium auf und titriert nach 1/2stiindigem Stehen 
das ausgeschiedene Jod mit n/lO·ThiosulfatlOsung. 

1 NaBOs = 2 J = 2 Na2S20 s; 1 ccm nf10 Na2S20 a = 7,704 mg NaBOs ' 
Der Perborat- und Percarbonatgehalt von Waschmitteln kann schlieBlich auch 
mittels der Titanchloridmethode5 ) oder gasvolumetrisch, durch Messung des bei 
der Braunsteinkatalyse entwickelten Sauerstoffs6 ), oder colorimetrisch mittels 
der Ammonmolybdatreaktion7 ) bestimmt werden. 

Konventionsmethode zur Bestimmung von Persulfat 8): Man 
verteilt die Einwage von etwa 2 g Substanz in 100 ccm Wasser, sauert mit ver· 
diinnter Schwefelsaure an und setzt 10 ccm FerroammonsulfatlOsung zu. Dann 
wird unter Umriihren erhitzt, bis die Fettsauren klar abgeschieden sind. Nach 
dem Abkiihlen fiil1t man in eine Titrierflasche um, spiilt mit 5-10 ccm Chloro
form nach und titriert den DberschuB an Ferrosalz mit n/lO-1;>ermanganat zuriick. 
In einem blinden Versuch werden 10 ccm FerrosalzlOsung mit n/1o·Permanganat 
titriert. Die Differenz im Permanganatverbrauch bei der Analyse und beim Blind
versuch wird auf Sauerstoff oder Persulfat umgerechnet. 

1 ccm nfJO"PermanganatlOsung = 0,8 mg Sauerstoff = 11,95 mg Na2S20s' 
-----

1) Zur Ausfiihrung der Analyse ist die EYDAMSche Flasche mit eingeschliffenem Ent-
liiftungsstopfen geeignet. Ch.·Ztg. Bd.38, S. 391. 1914. 

2) GRUN und JUNGlIUNN: Sffbr. Bd.36, S.53, 753. 1916. 
3) Ch .• ztg. Bd. 37, S. 677, 691. 1913; offizielle schweizerische Methode s. "Beschlusse". 
') THOMS: Arch. Pharm. Bd. 238, S. 301. 1900; Rupp und MIELCK: ebenda, 

Bd.245, S.7. 1907; JUNGKUNZ: a. a. O. 
5) MOSER und SEELIG: Z. anal. Ch. Bd. 52, S. 73. 1912. 
6) BOSSHARD und ZWICKY: Z. ang. Bd.23, S.1153. 1910. 
7) JUNGKUNZ: Sfsz. Bd. 51, S.463. 1924. 8) FUHRMANN: Sfsz. Bd.36, S.178. 1909. 
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Um den Fehler auszuschalten, der durch den Permanganatverbrauch un
gesattigter Sauren hervorgerufen wird, wird es sich empfehlen, die in der ange
sauerten Losung der Substanz suspendierten Fettsauren vor der Titration, am 
besten schon vor dem Zusatz der Ferroammonsulfatlosung, durch Schiitteln 
mit Kieselgur zu entfernen. 

B. Organische Nebenbestandteile. 

a) Nichtfliichtige Stolfe. 
Die nichtfliichtigen organischen Bestandteile sind mit Ausnahme des Glyce

rins (das iibrigens eine Art Mittelstellung zwischen den nichtfliichtigen und den 
leicht fliichtigen Beimengungen einnimmt) in Alkohol unlOslich. Ihre Gesamtmenge 
ergibt sich demnach, wenn man von der nach S. 493 bestimmten "Summe der 
anorganischen und nichtfliichtigen organischen Fiillstoffe" ihren Aschengehalt 
abzieht und gegebenenfalls das gesondert bestimmte Glycerin zuzahlt. (Die 
mehr oder weniger iibliche Benennung "organische Fiillstoffe" ist iibrigens nicht 
korrekt. Man kann zwar Starke und Pflanzenschleime als Fiillmittel von Schmier
seifen, Rohrzucker als Fiillmittel von Transparentseifen, aber nicht werterhohende 
Zusatze wie Glycerin, Lanolin u. a. m. schlechthin als Fiillmittel bezeichnen.) 

Glycerin. Kernseifen enthalten nur ganz geringe Mengen, oft" nur Spuren 
von Glycerin, dagegen aus Neutralfett gesottene Schmierseifen, Cocosseifen und 
feinere Transparentseifen mehrere Prozente. Die einzuwagende Menge ist somit 
je nach der Seifensorte sehr verschieden. 

Zur genauen Bestimmung wendet man, wenn moglich, die Bichromat
methode an und bereitet die Probe in folgender Weise vorl) (vgL S. 215): Etwa 
20 g Seife oder Seifenpulver werden in destilliertem Wasser ge16st. Aus der 
Losung scheidet man die Fettsauren mit der eben notigen Menge von reinem 
Eisessig ab, bringt die wasserige Losung quantitativ in einen 250-ccm-MeBkolben, 
macht sie schwach alkalisch und versetzt mit basischem Bleiacetat in 10proz. 
Losung, bis nichts mehr ausfallt. Man fiillt zur Marke auf, setzt noch dariiber 
hinaus 0,15 ccm Wasser fiir je 10 ccm verwendeter Bleilosung als Niederschlags
korrektur zu, schiittelt um, filtriert und oxydiert 25 ccm klares Filtrat in der 
auf S. 528 angegebenen Weise. 

Enthalt die Seife auch Zucker, Dextrin oder andere Substanzen, die bei der 
Vorreinigung nicht entfernt und von der Chromsaure mitoxydiert wiirden, so 
kann man zur annahernden Bestimmung das Extraktionsverfahren anwenden; 
man dampft das Sauerwasser von der Abscheidung der Fettsauren nach Reini
gung mit Kalkmilch oder Baryumcarbonat ein und isoliert das Glycerin aus dem 
Riickstand mit Aceton nach S. 213. Ein wenig genauer ist die Trennung von 
Glycerin und Zucker nach der Saccharatmethode2 ): die saure LOsung wird mit 
so viel Kalk versetzt, daB aller Zucker als Calciumsaccharat gebunden ist; dann 
vermischt man mit der gleichen Menge Sand, dampft zum Sirup ein, laBt er
kalten, pulvert den Riickstand und extrahiert aus demselben das Glycerin im 
geschlossenen Kolben mit Alkohol (1 : 1). In den so erhaltenen Extrakten solI 
das Glycerin nach der Acetinmethode (s. S.529) bestimmt werden3). - Zur 
exakten Bestimmung kann man nach dem Vorgange von HOYT und PEMBERTON') 

verfahren: Man oxydiert einen aliquoten Teil nach dem Bichromatverfahren 

1) STEINFELS: Sfsz. Bd. 34, S.721. 1915; s. "Beschlusse". 
2) DONATH und MAYRHOFER: Z. anal. Ch. Bd.20, S.383. 1881. 
3) S. a. LEWKOWITSCH: Ch.-Ztg. Bd.13, S. 659. 1889. 
4) Eng. Bd. 14, S. 54. 1922. 

Analyse der Fette I. 32 
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S. 215 und 528; in einem anderen aliquoten Teil wird der Rohrzucker nach 
Invertierung mittels Fehlingscher Lasung (s. unten) bestimmt. Man berechnet 
aus der so gefundenen Menge den auf die Oxydation des Rohrzuckers entfallenden 
Anteil des verbrauchten Bichromats [0,01142 g 1nvertzucker = 0,01084 g Rohr
zucker = 1 ccm der angewendeten BichromatlOsung von 74,552 g im Liter) 
durch Abziehen desselben yom gesamten Bichromatverbrauch ergibt sic:h der 
auf die Oxydation des Glycerins entfallende Anteil. 

RQhrzucker. Transparentseifen kannen betrachtliche Mengen, bis 30%, 
enthalten. Zum Nachweis wird eine Lasung der Seife mit iiberschiissiger Salz
saure 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtriert 
man die Fettsaure ab und kocht das Filtrat 2 Minuten mit dem gleichen Volumen 
Fehlingscher Lasung. 

Zur quantitativen Bestimmung kleinerer Mengen zedegt man die Seife mit 
Salzsaure, kocht das Sauerwasser wenigstens 1/2 Stunde urn den Rohrzucker zu 
invertieren, neutralisiert nach dem Abkiihlen, verdiinnt die Lasung geniigend 
und bestimmt den gebildeten Traubenzucker mit Fehlingscher Lasung gravi
metrisch. GraBere Mengen bestimmt man polarimetrisch1): 

16,28 g Seife werden in 50-100 ccm Wasser auf dem Wasserbade gelOst, 
die Lasung. wird unter Umriihren mit 10 proz. ChlorbaryumlOsung gefallt2) 
und auf 260 ccm gefiillt. (Das Niederschlagsvolumen wird auf 10 ccm geschiltzt.) 
Das Filtrat wird auf reduzierel}.den Zucker gepriift, polarisiert, mit 5 ccm Salz
saure, spez. Gewicht 1,125, invertiert und hierauf nochmals polarisiert. 1st nur 
Rohrzucker vorhanden, so stimmt die vor der 1nvertierung beobachtete Rechts
drehung mit der nachher beobachteten Linksdrehung im Verhaltnis 100° rechts. 
zu31,7° links iiberein (wobei die graBereVerdiinnung der invertiertenLasung zu 
beriicksichtigen ist). 1st die auf die urspriingliche Verdiinnung umgerechnete 
Linksdrehung wesentlich geringer, so sind auBer Rohrzucker noch andere Zucker
arten, z. B. Starkezucker, zugegen. 

Dextrin. Der alkoholunlOsliche Riickstand (S. 493) wird mit wenig kaltem 
Wasser ausgezogen und die wasserige Lasung in einem gewogenen Becherglas.· 
mit Alkohol vorsic:htig gefallt.· Man riihrt kraftig urn, damit sic:h das Dextrin 
an die GefaBwand anlegt, wasc:ht mit Alkohol aus, troc:knet bei 100 ° und wagt. 
Nachdem bei der Fallung auch organische Salze mit ausgeschieden werden kannen, 
verascht man und zieht gegebenenfalls das Gewicht der Asche abo Das Dextrin 
kann auch durch Kochen der angesauerten Lasung hydrolysiert und als Trauben
zucker bestimmt werden. 

Stiirke. Enthalt die Seife keine anderen organischen Fiillstoffe als Starke, 
so ergibt sich deren Menge als Differenz yom alkoholunlaslichen Riickstand 
(der erst mikroskopisch oder mit der Jodreaktion auf Starke gepriift wird) und 
dessen Aschengehalt. Zuverlassiger und bei Anwesenheit anderer organischer 
Zusatzsto££e am geeignetsten ist die Bestimmung nach der 

Konventionsmethode. Sie beruht auf der UnlOslichkeit der Starke in 
alkoholischer Kalilauge, in welcher Seife, EiweiB und Casein lOslich sind3 ). 5 bis 
10 g Seife und 60-80 ccm 2 proz. alkoholische Kalilauge werden in einem weit
halsigen Erlenmeyerkolben mit Steigrohr auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird 
heiB filtriert und wiederholt mit je 50 cern siedendem Alkohol nachgewaschen, 

1) FREYER: Ost. Ch.-Ztg. Bd. 3, S. 25. 1900; S. a. STIFT: Wochenschr. d_ Centralvereins 
f_ Rtibenzuckerind. L d. ost.-ung. Mon. Bd.38, S.537_ 1900. 

2) WILSON: Ch. News Bd_ 64, S. 28. 1891, empfahl die Ausfallung der Fettsauren als 
Magnesiaseife und Klarung der I.osung mit Bleiessig_ 

3) MAYRHOFER: Forschungsberichte 1896/1897. 
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bis das Filtrat neutral ablauft. J\Ian bringt das Filtrat mit dem Riickstand in 
den Kolben zuriick, erwarmt 1/2 Stunde unter haufigem Umriihren oder Schiit
teln mit 60 ccm 6 proz. Kalilauge, wobei sich die Starke lost, sauert nach dem 
Erkalten schwach mit Essigsaure an (Phenolphthalein), bringt das Volumen der 
Fliissigkeit, unter Vernachlassigung des Filters, auf 100 ccm und filtriert durch 
Baumwolle, bis das Filtrat nur mehr schWach opalisiert. 25 oder 50 ccm Filtrat 
werden mit 2-3 Tropfen Eisessig, dann allmahlich unter Riihren mit 30 bzw. 
60 ccm 96 proz. Alkohol versetzt. Nach mehreren Stunden wird die abgeschiedene 
Starke durch ein gewogenes Filter abfiltriert und mit 50proz. Alkohol gewaschen, 
bis das Filtrat nichts mehr gelost enthalt. Der verdiinnte Alkohol wird durch 
absoluten, dieser durch Ather verdrangt, das Filter im Glaschen bei 100° ge
trocknet und gewogen. Zur Kontrolle, ob die Starke keine mitgefallte Kiesel
saure enthalt, verascht man und zieht die evtl. gefundene Asche vom Gewicht 
der Auswage abo 

Die Starke kann natiirlich auch - wie z. B. bei Speisefetten (S.348) -
durch Verzuckern bestimmt werden: man kocht das Sauerwasser von der Ab
scheidung der Fettsauren oder den wasserigen Auszug des alkoholunloslichen 
'Riickstandes mit verdiinnter Schwefelsaure, neutralisiert die LOsung mit Baryum
carbonat, titriert im Filtrat den gebildeten Traubenzucker mit Fehlingscher 
LOsung und rechnet ihn auf Starke um. 1 Teil Traubenzucker entspricht 0,9 Teilen 
Starke. - Ais Fiillstoff wird nicht reine Starke verwendet, sondern rohes Kartoffel
mehl, das etwa 20% Beimengungen enthalt. Man findet also den Mehlzusatz 
der Seife annahernd, indem man zur gefundenen Starke 25% zuschlagt. 

Pjtanzenschleime (von Leinsamen, Salep, Carragheenmoos usw.). Alkohol 
fallt sie aus, die Fallungen quellen in heiBem Wasser langsam zu schleimigen, 
schwer filtrierbaren Losungen. Bleiessig gibt eine gallertige Fallung; Fehlingsche 
Losung wird direkt nicht reduziert, wohl aber von den zuvor mit Schwefelsaure 
gekochten Losungen. Bleiessig fallt Gallerten. Manchmal kann man Pflanzen
schleim auch direkt, besonders nach dem Anfarben mit Jod, durch Erkennung 
von Pflanzenzelltriimmern unter dem Mikroskop feststellen. 

Leim una Gelatine werden durch die Tanninfallung nachgewiesen, auch 
durch den charakteristischen Geruch nach verbrannten Haaren beim Veraschen. 
Auch einige Pflanzenschleime reagieren mit Tannin, sie unterscheiden sich aber 
dadurch geniigend vom Leim, daB sie weniger oder gar keinen Stickstoff ent
halten, dann durch die Fallung mit Bleiessig, welche Leim nicht gibt, schlieBlich 
durch das Ausbleiben der Biuretreaktion, die Leim ebenso wie ein EiweiBkorper 
zeigt. 

EiweijJkorper. Solche werden mitunter pilierten Seifen zur vollstandigen 
Neutralisierung und Erhohung der Schaumkraft zugesetzt. Zum Nachweis 
dienen die iiblichen Reaktionen, z. B. die Biuretprobe, in folgender Ausfiihrung: 
Eine frische Schnittflache Seife wird ~rst mit KupfersulfatlOsung, dann mit Kali
lauge betupft; nach dem Abspiilen der Stelle mit destilliertem Wasser zeigt sich 
eine violette Farbung1). - Casein wird auch aus dem alkoholunloslichen Riick
stand durch Schiitteln mit starker Salzsaure ausgezogen und scheidetsich beim 
Verdiinnen des Auszuges mit viel Wasser in Flocken ab, die beim Trocknen 
eine hornartige Masse geben1). Es koaguliert nicht beim Kochen der wasserigen 
Losung. 

Zur quantitativen Bestimmung fallt man das EiweiB mitsamt den Fettsauren 
durch Mineralsaure und trennt es hierauf von den Fettsauren mittels Alkohol, 

1) WOLF: Sfsz. Bd.32, S. 382. 1905. 

32* 
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oder man fiihrt eine Kjeldahlbestimmung aus und berechnet aus den gefundenen 
Prozenten Stickstoff den Gehalt an Casein (als dem gebrauchlichsten EiweiB
zusatz) durch Multiplikation mit 6,25 (vgl. Bestimmung in Speisefetten, S. 346). 

EigeZb laBt sich bei Abwesenheit von Phosphaten nach JUCKENACK aus 
dem Phosphorsauregehalt der Asche berechnenl ); Eidotter solI 1,28% PzOs 
enthalten. 

Lanolin und Bestandteile desselben (Wollfettalkohole, Eucerin) werden im 
unverseiften Fett (S.487) bzw. im Unverseifbaren nachgewiesen. 

Saponin. Die PrUfung auf Saponin kommt praktisch nur bei seifenfreien 
Waschmitteln in Betracht. In diesen erkennt man eine Beimengung von Saponin 
oft schon an der Tatsache und an der Art des Schaumens der wasserigen Losung; 
von den verschiedenen Erkennungsreaktionen ist insbesondere die Reaktion von 
KOBER, Rotfarbung bei sehr (bis 12 Stunden) langer Einwirkung von konzen
trierter Schwefelsaure brauchbar. Ausfiihrung nach SERGER und ALPERSZ): 
20 g feingepulverter Masse werden mehrmals auf dem Wasserbad mit verdiinntem 
Alkohol ausgezogen. Aus den eingeengten Ausziigen wird nach dem Abkiihlen 
das Saponin mit Alkohol-.!thermischung gt'fallt. Der unreine Niederschlag wird 
in wenig Wasser aufgenommen und mit Isobutylalkohol ausgeschiittelt. Nach 
dem Verdunsten des Butylalkohols bleibt ein Riickstand, der mit Wasser stark 
schaumt und mit starker Schwefelsaure zunachst Rotfarbung, nach langerem 
Stehen vom Rande her Violettfarbung gibt. Bei seifenhaltigen Waschmitteln 
ist aber selbst diese Reaktion unsicher, auch nach quantitativer Abscheidung 
des Fettes und Anreicherung des Saponins mit Essigester3). Der ganz sichere 
Nachweis von Saponin mittels Hamolyse4 ) wurde auf Waschmittel noch nicht 
angewendet. 

b) Leichtfliichtige, organische Zusatzstoffe. 

Gesamtmenge: Enthalt die Seife auBer Wasser auch noch andere fliich
tige Bestandteile, so bestimmt man durch Erhitzen bis zum konstanten Gewicht 
die Gesamtmenge der fliichtigen Bestandteile und bestimmt daneben das Wasser 
nach dem Destillationsverfahren. Die Differenz gibt die Summe der fliichtigen 
organischen Zusatze. Von fliichtigen Zusatzstoffen kommen vor allem in Be
tracht: MineralOle, aromatische und hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, 
besonders Terpentinol u. dgl., chlorierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, besonders 
auch cyclische (Cyclohexanol und seine Homologen). 

Der Nachweis und die Bestimmung der einzelnen Stoffe erfolgt in analoger 
Weise wie bei Ollacken (S. 395ff.) und bei Praparaten aus sulfurierten Olen (S. 428). 

Schwerer iliichtige Petroleum-Kohlenwasserstoffe, Vaseline u. dgl. zieht 
man mit Ather aus, oder man isoliert sie mit den nichtfliichtigen, unverseifbaren 
Bestandteilen (s. S. 487). Ist die Seife schwerloslich, so setzt man sie bessser 
zu Kalkseife um, trocknet dieselbe, extrahiert sie mit Ligroin und destilliert 
aus dem Auszug das Losungsmittel bei moglichst niedriger Temperatur abo Die 
Extraktion mit Aceton ist dagegen nicht zu empfehlen, weil auch harzsaurer 
Kalk in Aceton loslich ist. 

Zur Abscheidung des Alkohols aus Transparentseifen oder Seifenspiritus 
mischt man 50-60 g Seife mit Bimsstein und destilliert zuerst bei 110 0, dann bei 

1) Z. Nahrgsm. Bd.2, S.905. 1899. 
2) Veroffentl. Militar-Sanitatsw. 1917, H.66, S.57. 
3) Uber die Anreicherung im Schaum S. MULLER-HoSSLY: Mitt. Lebensmittelunters. 

u._Hyg. Bd.8, S.113. 1917. 
4) KOBERT: Ber. Pharm. Ges. Bd. 22, S.205. 1912; S. a. RUHLE: Z. Nahrgsm. Bd. 23, 

S. 571. 1912. 
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120°, oder man destilliert nach Abscheidung der Fettsauren mit Phosphorsaure 
das Sauerwasser. Zum qualitativen Nachweis priift man das Destillat mittels 
der Jodoformprobe, am besten in der Ausfiihrungsform nach HAGER: Man erwarmt 
ein wenig Destillat mit 5-6 ccm lOproz. Kalilauge auf etwa 50°, gibt bis zur 
Gelbfarbung Jodjodkaliumlosung zu, schiittelt um und entfarbt notigenfalls 
mit Kalilauge. Spuren von Alkohol werden so bereits durch den Jodoformgeruch 
angezeigt, groBere Mengen durch Abscheidung gelber Krystalle (unter dem 
Mikroskop sechsstrahlige Sterne oder sechseckige Tafeln). Die quantitative 
Bestimmung erfolgt in der iiblichen Weise, z. B. durch Bestimmung der Dichte 
des auf ein bestimmtes Volumen gefUllten Destillats mit dem Pyknometer. 
Dabei diirfen aber selbstverstandlich keine anderen fliichtigen wasserloslichen 
Stoffe im Destillat enthalten sein. 

Hohere Alkohole treibt man nach Aussalzen oder Ansauern der Seifen
lOsung mittels Wasserdampf ab, schiittelt die wasserige Schicht des Destillats 
aus, vereinigt den Auszug mit der in Substanz abgeschiedenen Hauptmenge 
und bestimmt die Hydroxylzahl. Eine genaue Vorschrift zur Bestimmung 
von Hexalin und Methylhexalin gab JAKES 1) : Man wagt eine schatzungsweise 
4 g des Zusatzstoffes enthaltende Menge Seife in einen 1/4 Liter·Kolben, versetzt 
mit einem geringen OberschuB verdiinnter Schwefelsaure und destilliert mit 
Wasserdampf erst langsam, dann schneller [wobei man zum Schlusse das 
Wasser aus dem Kiihler ablaBt], bis der Kolbeninhalt nicht mehr nach Hexalin 
riecht. Das Destillat - wenigstens 250 ccm - mischt man griindlich, Macht 
schwach alkalisch, setzt ein wenig Chlorcalcium zu und destilliert ohne Wasser
dampf in einen Scheidetrichter. Die wasserige Schicht wird von der Hexalin
schicht abgetrennt, mit ca. 5 ccm Xylol ausgeschiittelt und hierauf wieder 
destilliert. Das Destillat versetzt man mit Pottasche, schiittelt es mit Xylol, 
trennt die Xylolschicht ab und destilliert die wasserige Schicht nochmals. Das 
letzte Destillat wird wiederum nach Zusatz von Pottasche mit Xylol aus
geschiittelt. Die Xylolausziige und die zum Nachspiilen verwendeten Xylol
mengen werden mit der nach der zweiten Destillation abgetrennten Haupt
Menge des Hexalins vereinigt. Das Gemisch wird mit 6 g Essigsaureanhydrid 
und 1/2 g Natriumacetat im Olbad bei 145 ° acetyliert. Das Zersetzen des 
Anhydridiiberschusses mit Wasser, Neutralisieren der Essigsaure und quanti
tative Verseifen des Acetylderivats erfolgt in der iiblichen Weise. 1 ccm 
Normallauge = 100,1 mg Cyclohexanol = 114,1 mg Methylcyclohexanol. 

Acetylzahlen: c-Hexanol = 561, Methyl-c-hexanole = 492. 
Die Resultate fallen um einige Prozente yom Wert zu lIiedrig aus, die 

Methode geniigt aber fUr praktische Zwecke. 
Zur Unterscheidung der hoheren Alkohole voneinander bestimmt man 

die physikalischen Konstanten, besonders den Siedepunkt. 

Biechstoffe. 
Der Nachweis einzelner Riechstoffe, namentlich aber die quantitative Be

stimmung, ist bei den sehr geringen Mengen, die in Betracht kommen, in den 
meisten Fallen nicht genau durchzufiihren. Immerhin kann man wenigstens 
die Gesamtmenge der fliichtigen Riechstoffe - atherische Ole und synthetische 
Verbindungen, wie z. B. Nitrobenzol, Terpineol, Jonon usw. - annahernd fest
stellen und aus den Destillationsriickstanden die nichtfliichtigen Riechstoffe 
durch Extrahieren mehr oder weniger vollzahlig isolieren. Die Differenzierung 

1) Sfsz. Bd. 51, S. 859, 877. 1924; s. a. Tetralingesellschaft: Ch.·Ztg. Bd.48, 
S. 477. 1924. 
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der Einzelbestandteile geschieht dann meistens durch Sinnenpriifung. Zur 
annahernden quantitativen Bestimmung dient die 

IsoZierung derr jlachtigen Biechstoffe. Konventionsmethode: Man lost 
30-40 g Seife in 150 ccm Wasser, zersetzt mit Schwefelsaure (1 : 3), gibt etwas 
Bimsstein zu und destilliert langsam, solange noch 01 iibergeht, in eine Biirette, 
aus der man ab und zu das kondensierte Wasser ablaBt. Das abgelesene 01-
volumen wird auf 100 g Seife umgerechnet. Das Verfahren gibt nur Naherungs
werte; genauer ist das 

Verfahren von MANNI): 20 g Seife werden in 150 ccm Wasser und 20 g 
90 proz. Alkohol gelost, die Losung wird ganz wenig, nur bis zur schwachen 
Opalisierung, angesauert, mit Kochsalz iibersattigt, 1,5 g Tannin zugesetzt und 
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird wieder ausgesalzen und mit 
50 ccm niedrigst siedendem Benzin (sog. Rhigolen, Siedep. 20/25°) aus
geschiittelt und das Volumen des Auszuges auf 50 ccm erganzt; 25 ccm (ent
sprechend 10 g Seife) werden eindunsten gelassen und der'Riickstand gewogen. 
Das Riickstandgewicht, multipliziert mit 10, gibt den Prozentgehalt der Seife 
an fliichtigen Riechstoffen. 

IsoZiernng der nichtjliichtigen Biechstoffe: 1m Destillationsriickstand ver
bleiben die harzigen Stoffe (Benzoe, Styrax, Tolubalsam usw.), die Riickstande 
der tierischen Riechstoffe Ambra, Moschus, Zibeth, ferner die der Iriswurzel 
u. dgl. und die mit Wasserdampf nichtfliichtigen, synthetischen Verbindungen, 
wie z. B. Cumarin, Vanillin, Nerolin, kiinstlicher Moschus. Man extrahiert, 
notigenfalls nach Ausfallen der Seife, mit Ather oder anderen brauchbaren 
Losungsmitteln. 

Die Differenziernlig der Biechstoffe durch Abtrennung und Identifizierung 
der einzelnen Komponenten mittels chemischer Reaktionen wird nur in wenigen 
Fallen gelingen. Sie erfolgt fast ausschlie.Blich durch empirische Verfahren, die 
auf der verschieden groBen Fliichtigkeit der Riechstoffe beruhen. Man laBt die 
Geriiche statt miteinander, mehr cider weniger gesondert nacheinander hervor
treten, so daB die einzelnen Stoffe leichter erkannt und sogar ihre Menge aus 
der Identitat des Geruches (unter Beriicksichtigung der relativen Geruchsstarke 
der verschiedenen Korper) geschatzt werden kann. Der Fachmann mit sehr 
empfindlichem geschulten Geruchssinn und vieler Erfahrung kann auf diese 
Weise, wenn auch alle wissenschaftlichen Methoden versagen, noch sehr gute 
Resultate erzielen. 

Verfliichtigungsmethode: Man laBt die feingeschabte Seife auf dem 
Wasserbad schlllelzen und stellt die wahrend des Schmelzens auftretenden 
Geriiche fest. Geniigt dieses Verfahren nicht, so scheidet man fliichtige und 
nichtfliichtige Riechstoffe wie oben angegeben, laBt den Ather vorsichtig bis auf 
die letzte Spur verdunsten, nimmt den Riickstand in wenig Alkohol auf und laBt 
ihn auf Papier oder auf ,einer Glasplatte eindunsten oder auf einem Uhrglas 
iiber einem mit siedendem Wasser gefiillten Kolben verdampfen2). Ebenso wird 
mit dem Auszug der nichtfliichtigen Stoffe verfahren. Bei dieser Priifung stort 
der Alkoholdampf durch rasche Ermiidung der Geruchsnerven. Diesen Fehler 
vermeidet die 

Dispersionsmethode: Die vollkommen trockene, zur Staubfeinheit 
zerriebene Seife wird mit der gleichen Gewichtsmenge Magnesiumcarbonat ge
mischt und die Mischung durch ein Emailsieb abgesiebt. Nach I/2stiindigem 

1) Arch. Pharm. Bd.240, S.149, 161. 1902. Vber ein einschlagiges Verfahren s. a. 
ScmNDELMEISER: Sfsz. Bd.30, S.294. 1903. 

2) MANN: Die Schule des modernen Parfumeurs. Augsburg 1912. S. 211. 
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Stehenlassen beginnt man mit del' olfactorischen Prufung. Statt Seife wird auch 
nur del' Riechstoffauszug auf Magnesiumcarbonat odeI' Talkum dispergiert und 
nach dem Absieben gepruft. 

c. Antiseptica. 
Ais Zusatze zu arzneilichen, sog. medikamentOsen Seifen kommen auBer 

Borax, Persalzen, Glycerin, Alkohol und anderen Stoffen, deren Nachweis bereits 
beschrieben wurde, besonders nochin Betracht: Schwefel, Jod, Quecksilber, dann 
Formaldehyd, Benzoesaure, Salicylsaure, Phenole, Teer und andere Antiseptica. 

Man stellt die qualitativen Reaktionen auf das gesuchte Element, die Atom
gruppe odeI' die Vel'bindung direkt mit del' wasserigen odeI' alkoholischen Seifen
lasung an odeI' tupfelt auf einer frischen Schnittflache des Seifenstuckes. 

Bei den quantitativen Bestimmungen ist zu beachten, ob die Gesamtmenge 
des Zusatzes bestimmt werden solI odeI' die Menge des unverandert, also sichel' 
wirksam gebliebenen Arzneimittels. 1m ersten Falle wird die Probe einfach gelOst 
und del' Zusatzstoff (evtl. ein Ion desselben) in del' Lasung - natigenfalls nach 
Abscheidung del' Fettsauren - wie ublich bestimmt. 1m zweiten Falle ist zu 
berucksichtigen, daB bei Auflasen del' Probe odeI' beim Zusetzen von Reagenzien 
zur Lasung Umsetzungen del' Zusatzstoffe eintreten kannen, durch welche diese 
gebunden (z. B. Jod, freie Sauren) bzw. sonst vel'andert werden (z. B. Sublimat). 
Man trennt deshalb Seife und Al'zneistoffe durch solche Lasungsmittel, die nul' 
den einen odeI' den anderen Bestandteil aufnehmen. Vorher muB die Probe sorg
faltig getrocknet odeI' mit entwassertem Natriumsulfat verrieben werden. Bei 
del' Analyse medikamentaser Seifen ist auch zu beachten, daB sie meistens "Uber
fett" und haufig auch freie Fettsauren enthalten. 

SChwefel. 

Gesamtschwefel wird nach Oxydation zu Schwefelsaure als Baryumsulfat 
bestimmt. Man lOst 0,5 g Seife in 20 ccm Eisessig, setzt unter allmahlichem 
Erwarmen 5 g Permanganat (odeI' ein gleichwertiges Oxydationsmittel) zu, laBt 
4 Stunden unter RuckfluB sieden, versetzt mit 15 ccm Salzsaure 1,19 und erhitzt 
bis zur Entfarbung. Nach dem Erkalten wird von den nichtoxydierten Fett
sauren filtriert, ausgewaschen und das Filtrat mit Baryumsalz gefalltl). Die 
Oxydation auf tl'ockenem Wege mit Soda-Salpeter2~ ist weniger zuverlassig. 

Elemental'er Schwefel: Die Probe wird mit del' etwa zehnfachen Menge 
heiBen Wassel's digeriert; nach Auflasung del' Reinseife setzt man das gleiche 
Volumen Alkohol zu und filtriert heiB yom ungelasten Schwefel, 9-er mit Alkohol 
gewaschen, getrocknet und gewogen, zuletzt mikroskopiert wil'd3 ). 

Man kann auch die sorgfaltig getrocknete odeI' mit Natriumsulfat vermengte 
Probe mit Ather extrahieren, wobei das etwa vorhandene unverseifte Fett und 
ein Teil des Schwefels in Lasung gehen, den Rest des Schwefels mit Schwefel
kohlenstoff odeI' Tetrachlorkohlenstoff ausziehen, die Ruckstande del' beiden 
Auszuge vel'einigen und das "Uberiett" mit kaltem Petl'olather entfel'nen, 
worauf del' reine Schwefel zuruckbleibt4 ). 

Schwefelwassel'stoff und Sulfide: Man bestimmt den Gesamtschwefel 
wie angegeben und daneben den zweiwel'tigen Schwefel colol'imetl'isch5 ): 5 g Seife 

1) GRADENWlTZ: UBBELOHDE-GoLDSCHMIDT, Handbuch d. Ole u. Fette, Bd. III, S.972. 
2) STEPHAN: Apoth.-Ztg. 1898, S.895. 
3) SCHRAUTH: Die medikamentosen Seifen S. 120. Berlin 1914. 
4) GRADENWITZ: a. a. O. 
5) DElTE: Handbuch der Seifenfabrikation, 3. Aufl., Bd. II, S.445. 
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werden in 50 cern Wasser und 50 cern Alkohol unter Zusatz von Atzkali gelost, 
mit Wasser auf 400 cern verdiinnt, die Seife wird mit Chlorcalcium oder Magne
siumsulfat gefallt. Das Filtrat wird auf 500 cern gebracht und in aliquoten Teilen 
der Sulfidgehalt mit Nitroprussidnatrium oder Bleiessig colorimetrisch bestimmt. 

Organisch gebundener Schwefel (von Ichthyol und seinen Ersatz
stoffen). Man bestimmt den Gesamtschwefelgehalt, den freien und den anorga
nisch gebundenen (Sulfid· )Schwefel; die Differenz ergibt die Menge des organisch 
gebundenen Schwefels. 

Jod. 
Freies Jod bestimmt man, indem iiber die im Rohr langsam auf 100° erhitzte 

Probe mehrere Tage lang ein Luftstrom geleitet wird und die entweichenden 
Dampfe in JodkaliumlOsung absorbiert werden, worauf man mit Thiosulfat 
titriertl). Ionogenes Jod wird direkt als Jodsilber bestimmt; organisch gebun
denes Jod muB erst durch Reduktion (mittels Natriumamalgam, Zink usw.) 
oder durch Oxydation der organise hen Substanz nach bekannten Verfahren 
abgespalten werden2 ). Enthalt die Seife Kochsalz, so bUt Chlorsilber mit, 
weshalb in einem aliquoten Teil der Silberfallung der Gehalt an Chlor und Jod 
wie iiblich aus der Gewichtsabnahme beim Verdrangen des Jods durch Chlor 
zu bestimmen ist. 

Quecksilber 3 ). 

5-10 g werden mit etwa 30 cern konzentrierter Salpetersaure erhitzt, bis 
sich keine nitrosen Dampfe mehr entwickeln; der erkaltete Riickstand wird nach 
Verdiinnen mit etwa 50 cern Wasser schwach ammoniakalisch gemacht und in 
150-200 cern 95proz. Alkohol aufgenommen. Man erwarmt die klare, rotgelbe 
Losung auf 60°, leitet einen maBig schnellen Strom von Schwefelwasserstoff ein, 
filtriert das ausfaUende Quecksilbersulfid durch einen Goochtiegel oder besser 
Prausnitztiegel, wascht mit warmem 95 proz. Alkohol, dann mit heiBem Wasser, 
trocknet bei 120°, wagt und rechnet die gefundene Quecksilbermenge auf den 
deklarierten Zusatzstoff urn. Auf diese Weise kann natiirlich nur die urspriinglich 
zugesetzte, nicht die unverandert gebliebene Menge der Quecksilberverbindung 
festgestellt werden. Will man die Zusatzstoffe als solche bestimmen, z. B. die 
Verbindungen mit organisch gebundenem Quecksilber, wie Afridol u. a. m., 
so zerlegt man den nach der Behandlung mit Extraktionsmitteln ungelost bleiben
den Seifenkorper mit n/1-Schwefelsaure, nimmt die Fettsauren in Alkohol auf 
und identifiziert den Riickstand durch die Spezialreaktionen auf quecksilber
organische Verbindungen. Gewisse Quecksilberpraparate, wie das Oxycyanid 
oder Sublamin, bleiben bei der Abscheidung der Fettsauren mit Mineralsaure in 
der wasserigen Losung und miissen in dieser durch ihre spezifischen Reaktionen 
nachgewiesen werden. 

Andere Metalle wie Silber, Zink, Eisen, Aluminium werden am besten 
nach Zerstorung des Seifenkorpers wie sonst bestimmt. 

Formaldehyd. 
Man fallt die Seife mit Baryumchlorid, sauert das Filtrat mit Phosphorsaure 

an und destilliert. Wenn eine Probe des Filtrats fuchsinschweflige Saure rotet, 
so ist Formaldehyd zugegen. Zur KontroUe wird der Rest des Filtrats mit iiber-

1) GRADENWITZ: a. a. O. S. 980. 
2) Siehe z. B. HANS MEYER: Analyse organischer Verbindungen, 3. Auf I. , S.211ff. 

Berlin 1916. 
3) SCHRAUTH: a. a. O. 
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schussigem Ammoniak eingedampft und ein etwa verbleibender Krystallisations
ruckstand (wie bei der Prufung von Speisefetten auf Konservierungsmittel, 
S. 341) als Hexamethylentetramin identifiziert. 

Zur quantitativen Bestimmung oxydiert man mit einem DberschuB von 
Permanganat- oder von Jodlosung zu Ameisensaure und titriert mit Oxalsaure 
bzw. Thiosulfat zuruck1); von Formaldehyd-SeifenlOsungen werden 20 g mit 
120 ccm Wasser verdunnt, mit 25 ccm 5proz. ChlorcalciumlOsung versetzt, auf 
200 ccm gefiillt und filtriert. In 20 ccm des Filtrats wird der Formaldehyd jodo
metrisch bestimmt2). 

Organische Siiuren. 
Benzoesaure und Salicylsaure werden wie in Fetten nachgewiesen. 
Pikrinsaure (in Haar- und Kopfseifen) kann durch das Fixieren auf Wolle 

erkannt werden, auch durch Isolieren wie bei anderen Sauren und Bestimmung 
des Schmelzpunktes (122°), das Verpuffen beim Verbrennen usw. 

Phenol und Kresole. 
Abgesehen vom charakteristischen Geruch erkennt man die in Betracht 

kommenden Phenole an der Eisenchloridreaktion der (am besten schwach salz
sauren) Losung: Phenol gibt Violett-, die Kresole geben Blaufarbung. 

Bestimmung der Gesamtphenole 3 ). Die heiBe Losung von etwa 100 g 
Substanz wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit festem Koch
salz ausgesalzen, die Seife abfiltriert und mit Salzlosung gewaschen, die Filtrate 
werden eingeengt, nochmals ausgesalzen und filtriert. Die konzentrierte Losung 
der Phenolate ubersattigt man in einem MeBzylinder mit Kochsalz, sauert mit 
Schwefelsaure an und liest das Volumen der abgeschiedenen Phenole ab; 1 ccm 
= rund 1 g. Die Methode gibt nur Naherungswerte, so bleiben z. B. jene Oxy. 
sauren, deren Seifen nicht aussalzbar sind, bei den Phenolen4 ). Ihre Menge ist 
allerdings sehr gering. Genaue Resultate gibt eine Analyse nach Art der Kresol
bestimmung (s. unten). 

Bestimmung des Phenols: Aus der Losung von 5-10 g Substanz in 
100 bzw. 200 ccm Wasser fallt man erst die Seife mit Chlorcalcium oder Magne
siumsulfat, dann aus dem Filtrat das Phenol mit Brom. Das Tribromphenol wird 
abfiltriert, etwas gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Umrechnungs-

CSH 50H 
faktor C

6
H 2Br

3
0H = 0,2840. 

Kresole. Der offizinelle Liquor Cresoli saponatus solI wenigstens 47,5% 
Rohkresol enthalten, davon mindestens die Halfte m·Kresol. AnalyseS): 50 g 
Substanz verdunnt man mit 150 ccm Wasser, sauert mit Schwefelsaure bis zur 
Rotung von Dimethylaminoazobenzol an, destilliert mit Wasserdampf, versetzt 
das Destillat mit 50 g Kochsalz, athert mit 80 gAther aus, spiilt mit 20 g nach, 
destilliert den Ather ab und trocknet den Ruckstand im aufrechtstehenden 
Kolben. Nach anderen Vorschlagen trocknet man wenigstens 1 Stunde6 ), und 
zwar im Vakuum7 ). Der Ruckstand solI 23,5 g wiegen. 

Ztg. 

1) S. bes. ALLEMANN: Z. anal. Ch. Bd.49, S. 265. 1910. 
2) KREIS und WERMUTH: Schweiz. Apoth .. Ztg. Bd. 61, S. 145. 1923. 
3) LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 6. ed., Bd. III, S.368. 
4) MEYER, J.: Ber. der wiss.-techn. Abt. der Mineralolversorgungs·Ges. m. b. H. 1919. 
5) Vorschrift des D. Arzneibuches, modifiziert von HERZOG und KLEINMICHEL: Apoth.
Bd.29, S.402. 1914. 
6) LANG: Centralbl. Bakter.- u. Parasitenkde. Bd. 76, S. 206. 1915. 
7) HELLRIEGEL: Apoth.-Ztg. Bd. 27, S. 893. 1912. 
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Priifung des Kresols: Beim Destillieren sollen zwischen 199 und 204 ° rund 
92% ubergehen. 10 g sollen bei der Nitrierung mindestens 7,4 g Trinitro-m
Kresol, Schmelzp. 105°, geben und 10 cern sollen nach Schutteln mit 50 cern 
Wasser und 50 cern Natronlauge bei halbstundigem Stehen noch kein Naphthalin 
abscheiden. 

In derselben Weise konnen auch Gemische von Phenol und Kresolen sowie 
ihre Substitutionsprodukte isoliert und durch Wagen oder colorimetrisch be
stimmt werden 1). 

Neuerdings wurden zur Vermeidung des Destillierens Adsorbieren der Fett
sauren durch Schutteln der angesauerten SeifenlOsung mit Talkum und Titrieren 
des Filtrats mit Bromid-Bromat2 ) und andere Bestimmungen3 ) vorgeschlagen. 

Resorcin 4). Man verreibt mit entwassertem Natriumsulfat, zieht ,,"Ober
fett" und Resorcin mit Ather aus und trennt beide mittels Chloroform, in dem 
Resorcin unlOslich ist. 

Naphthol4). Man extrahiert wie vorstehend angegeben und schuttelt dann 
das Naphthol aus der Atherlosung mit verdunnter Kalilauge aus. Resorcin, 
Naphthol, Pyrogallol, Tannin usw. konnen nach Ausfallung der Reinseife mit 
Chlorcalcium auch colorimetrisch bestimmt werden. Diese Bestimmung sowie 
die voranstehende geben nur Naherungswerte, die Fehler konnen - besonders 
bei langere Zeit getrockneten oder bereits benutzten Seifen - leicht bis 25% 
vom Wert betragen. 

Teer. 
5-8 g Seife werden erst bei 60-70°, dann bei 100-105° getrocknet, mit 

Sand verrieben und mit Benzol im Soxhletapparat extrahiert. Der Auszug ent
halt neben dem Teer f,uch das in der Seife etwa enthaltene unverseifte Fett und 
die freien Fettsauren, deren Menge in einer besonderen Probe bestimmt und vom 
Extraktgewicht abgezogen wird5). Enthalten die Seifen reine Naturteere oder 
solche Teerfraktionen, die fast nur aus Kohlenwasserstoffen bestehen, so kann 
man auch einfach in Alkohol losen, durch Zusatz konzentrierter alkoholischer 
Chlorcalciumlosung fettsaure Kalksalze und Alkalichloride fallen und aus der 
filtrierten LOsung durch Abdestillieren des Alkohols den Teer isolieren6). 

Zur Bestimmung von Schwefel und Teer nebeneinander zieht man die bereits 
mit Benzol extrahierte Seife noch mit Tetrachlorkohlenstoff aus und trennt aus 
dem Abdampfruckstand der vereinigten Auszuge den Teer vom Schwefel durch 
Ausziehen mit kaltem Benzin6 ). . 

Verschiedene Arzneimittel, die wie Campher Riechstoffe sind, werden auch 
nach den fur diese (S. 501) angegebenen Methoden nachgewiesen. 

3. Physikalische und praktische Priifung 7). 

Der Gebrauchswert eines Waschmittels wird von der Waschkraft, der Aus
giebigkeit und von der Unschadlichkeit gegenuber den zu reinigenden Gegen
standen bestimmt. Daneben spielen aber fUr die Wertbemessung auch die 

1) THOMS: Arb. a. d. pharm. Inst. der Univ. Berlin Bd. 2, S. 378; SCHNEIDER: Pharm. 
Centralh. 1893, S.716. 

2) GOERLICH: Pharm. Ztg. Bd. 59, S.580. 1914. 
3) WATERMANN: Ch. Weekbl. Bd. 10, S. 972. 1913; s. bes. a. FRANK: Ch.-Ztg. Bd.46, 

S. 390. 1922. 
4) GRADENWITZ: a. a. O. S.975. 5) GRADENWITZ: a. a. O. S.974. 
6) SCHRAUTH: a. a. O. S. 114. 
7) Vgl. GRUN: Bestimmung des Gebrauchswertes von Seifen, in LUNGE-BERL: Chem.

techno Untersuchungsmethoden, 7. Auf}. Bd. 3, S. 680. 
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auBeren Eigenschaften, wie Konsistenz, Farbe, Geruch usw., in vielen Fallen 
eine Rolle. Exakte MeBmethoden, die eine direkte Vergleichung der Gebrauchs
werte verschiedener Sorten ermoglichen wiirden, gibt es nicht; es lassen sich 
aber immerhin, abgesehen von der chemischen Analyse, auch andere Daten zur 
Beurteilung des Gebrauchswertes zahlenmaBig feststeIlen: einerseits durch 
physikalische Messungen wie Bestimmung des Emulgierungsvermogens, der Auf
losungsgeschwindigkeit und der Harte, andererseits durch konventionelle, prak
tische Prlifungsmethoden, wie Bestimmung der Schaumfahigkeit und des sog. 
Waschwertes. Bei der Beurteilung des Gebrauchswertes einer Seife ist selbst
verstandlich auch der Verwendungszweck maBgebend; man stellt z. B. an eine 
Textilseife ganz andere Anforderungen als an eine Seife, die zur Korperpflege 
dient; an Seifen, mit denen in heiBem Wasser gewaschen werden soIl, stellt man 
andere Anforderungen als an Kaltwasserseifen usw. 'Oberhaupt muB die Auswertung 
der Ergebnisse einer jeden Priifung dieser Art mit groBter Vorsicht geschehen. 

Bestimmung des Emulgierungsvermogens. 
Die Waschkraft einer Seifenlosung wird zum groBen Teil t:r=1=l'Tl='F==l==o;;;:;~;:) 

durch ihr Benetzungs- und Emulgierungsvermogen bedingt, 
die wiederum hauptsachlich von der Oberflachenspannung 
abhangen1); das Emulgierungsvermogen ist proportional der 
durch das Waschmittel hervorgerufenen Erniedrigung der 
Oberflachenspannung des Wassers gegen 01. Nach HILLYER2) 

kann man deshalb die bei einer stalagmometrischen Be
stimmung der Oberflachenspannung gefundene Tropfenzahl 
direkt als MaS flir das Reinigungsvermogen der Seife benlitzen. 

Der Apparat, Abb. 70, besteht aus dem Stalagmometer A, 0 
einer 5 ccm fassenden Kugelpipette mit 3 mm weitem Hals, '-------./ 
0,5 mm weiter AuslaBcapiIlare und einer horizontalen Abtropf- Abb. 70. Stalagmo-

l\ metrische Priifung 
flache von 10 mm Durchmesser und dem vlbehalter, der aus YonSeifenlosungen-. 
den kommunizierenden Rohren B und 0 gebildet wird. Die 
Pipette ist mittels Kork in den Olbehalter eingesetzt, dieser durch einen liber
greifenden Metalldeckel in das als Wasserbad dienende Becherglas D. Die Seifen 
werden als 0,5proz. LOsungen, je nach ihrer Verwendung in siedendem, lau
warmem oder kaltem Bad gepriift. Man regelt die Temperatur des Bades, flillt 
in B 2-3 ccm Wasser, dann 20 ccm einer bestimmten Petroleum- (Kerosin-) 
Sorte ein, spiilt die Pipette mit der zu priifenden Seifenlosung zweimal aus, flillt 
sie sorgfaltig an, laBt die 5 ccm ausflieBen und zahlt dabei die Tropfen. 

Zum Vergleich dient die unter denselben Versuchsbedingungen festgestellte 
Tropfenzahl von Standardlosungen. Ais solche dient flir Bestimmungen in der 
Warme eine 1/2proz. NatriumpalmitatlOsung (durchschnittlich 268 Tropfen), 
fur Bestimmungen in der Kalte 1/2proz. Natriumoleatlosung (153 Tropfen). 
(Reines Wasser gibt warm 19, kalt 11 Tropfen.) Die Tropfenzahl der geprliften 
Seifenlosung, in Prozenten der Tropfenzahl der Vergleichs16sung ausgedrlickt, 

1) HILLYER: J. Am. Ch. Soc. Bd.25, S.511, 524. 1903; s. a. DONYAN: Z. phys. Ch. 
Bd.31, S.42. 1899; STIEPEL: Sffbr. Bd.22, S.1210. 1901; SHORTER and ELLINGWORTH: 
Proc. Roy. Soc. Rd. 92 A, S. 231. 1916; WHITE and MARTIN: J. Phys. Chem. Bd. 24, S.617. 
1920; MILLARD: Eng. Bd. 15, S.810. 1923. 

2) J. Am. Ch. Soc. Bd.25, S.1256. 1903; Sfsz. Bd.31, S.354. 1904; s. a. ELLEDGE 
und ISHERWOOD: Sfsz. Bd.43, S.936. 1916. Vber die praktische Ausfiihrung der Methode 
s. insbes. GOLDSCHMIDT: Sffbr. Bd.38, S.545. 1918. Eine Bestimmung der OberfIachen
spannung durch Messung der Capillarelevation in Cuvetten hat LUKSCH vorgeschlagen. 
01. u. Fettind. Wien, Bd.2, S.532. 1920. 
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wird als "Waschwert" bezeichnet; die Bezeichnung ist abel' nicht korrekt, denn 
man kann aus den Versuchsergebnissen keine bindenden Schliisse ziehen. 

Beis piele1). 

Versuch in der KlUte Versuch in der Warme 
Seifensorte 

Tropfen Waschwert Tropfen Waschwert 

Talgkernseife . . . . 
Cocosscife (kaltgeriihrt) 

104 
121 

30 
37 

277 
90 

106 
31 

Abb. 71. Bestim
mung der Auflosungs

geschwindigkeit. 

Bestimmuny de'1' AujWsungsgeschwindiykeit 2). 

Fiir die Ausgiebigkeit, die "Sparsamkeit" fester, in un
gelostem Zustande verwendeter Seifen ist die Auflosungs
geschwindigkeit wesentlich. Vergleichbare Werte erhalt man 
nul' bei der Auflosung von Probestiicken gleicher Form und 
gleicher GroBe in flieBendem Wasser von konstanter Tem
peratur. 

Als Apparat verwendet man einen kleinen Gastrocken
turm nach Abb. 71, mit Zu- und Ableitungsrohr und Ther
mometer, zur Halfte mit Glasperlen gefiillt, die mit einem 
Stiickchen Drahtnetz bedeckt werden. 

Auf das Drahtnetz legt man die Seifenprobe im Gewicht 
von 1 g, die mit einem Korkbohrer von 1,5 em Durchmesser 
gezogen worden ist. Hierauf wird von unten ein konstant 
auf 45° gehaltener Warmwasserstrom (den man z. B. in del' 
Heizvorrichtung des Butterrefraktometers erzeugen kann) in 
del' Geschwindigkeit von 200 ccm in del' Minute durchge
leitet, bis das Probestiick vollstandig gelost ist. 

Unter diesen Versuchsbedingungen braucht z. B. Talg
seife iiber 8 Stunden, Talg-Cocosseife etwa 2 Stunden, Mar
seillerSeife etwa 1/2 Stunde, kaltgeriihrte Cocosseife weniger 
als 1/4 Stunde zur volligen Auflosung. 

Bestimmung der Hiirte. 
Die Harte einer Seife gibt einen weiteren Anhaltspunkt zur Beurteilung 

ihrer Ausgiebigkeit oderSparsamkeit. Man definiert die Harte durch das Gewicht, 
welches zur Belastung eines Stahldrahtes von bestimmter Starke notig ist, um 
mit demselben ein Stiick Seife von bestimmtem Querschnitt, bei einer bestimmten 
Temperatur, in einer bestimmten Zeit zu durchschneiden3 ), odeI' man nimmt 
die zum Durchschneiden unter sonst gleichen Bedingungen erforderliche Zeit 
als MaB4). 

Apparat5) Abb. 72: Ein Tragbrett A, auf welches ein durchschlitztes Tisch
chen B von L-formigem Querschnitt aufgesetzt ist; hinter demselben ein galgen
formiger Balken a, del' einen Draht odeI' eine Sehne D von 0,5 mm Durch
messer, belastet mit 5 odeI' 10 kg, tragt. Die Belastung kann durch die Arre
tierung E ausgeschaltet werden. Auf das Tischchen B wird das auf den Quer-

1) Nach HILLYER: a. a. 0_ 
2) SHUKOFF und SCRESTAKOFF: Sfsz. Bd.38, S.982. 1911. 
3) MERKLEN: Die Kernseifen. Halle 1907. S.65. 
4) LEIMDORFER: KolloidchemischeBeihefte Bd.2, S.396. 1911. 
5) LEIMDORFER: a. a. 0., s. a. STIEPEL: Seifenindustrie-Kalender 1916, S. 93. 
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schnitt 50· 50 mm gehobelte Seifenstiick F gelegt, der Draht dariibergelegt 
und das Gewicht so arretiert, daB der Draht die vordere obere Kante des Seifen
stiickes iiber dem Schlitz des Tischchens beriihrt. Selbstverstandlich miissen 
ausgetrocknete harte Rander der Seife vollstandig entfernt werden. Auch muB 
die Temperatur bei allen Messungen ungefahr dieselbe sein. Hierauf laBt man 
die Arretierung zugleich mit einer Stoppuhr los und bestimmt die Zeit, in welcher 
der Draht die Seife durchschnitten und sich straff gespannt hat. 

Statt bei bestimmter Belastung die Zeit zu messen, 
kann man auch die zum volligen Durchschneiden in 
einer bestimmten Zeit erforderliche Belastung fest
steUen. Nach MERKLEN (a. a. 0.) dient als MaB fUr 
die Seifenharte das Gewicht, welches notig ist, damit 
ein Draht von 0,6 mm Durchmesser ein Stiick von 
5 qcm Querschnitt in 30 Sekunden durchschneidet. 
Die entsprechenden Zahlen sind z. B. fiir auf Unter-
lauge gesottene Kernseifen 1/ ---
aus Sulfur61 (Unter1auge von 12,50° Be) bei 25° = 400g 

" Talg ( ,,14°,,) " 28° = 1750g 
" Saponi

fikatelain 
" Saponi

fikatstearin ( 

" 10,25° .. ) " 24° = 770g 

,,) " 

Bestimmung dm- Trabungstemperatur. 

Die Temperatur, bei der eine Seifenlosung von 
bestimmter Konzentration sich infolge Ausscheidung __ 
fettsaurer Salze zu triiben beginnt, ist fiir die Verwen- Abb. 72. Bestimmung der 
dung beim Farben und Appretieren von Bedeutung. Harte von Seifen. 
Je hoher sie liegt, um so leichter kann sich die Seife, 
namentlich wenn das Fasergut mit kaltem Wasser gespiilt wird, ausscheiden, 
die Faser verschmieren und so Storungen hervorrufen. Deshalb wird oft fiir 
Marseiller Seifen eine niedrige Triibungstemperatur verlangt. 

Zur Bestimmung der Triibungstemperatur (des Triibungspunktes) nach 
HERBIG l ) dient eine einfache Apparatur, ahnlich der fiir Schmelzpunktsbestim
mungen verwendeten: sie besteht aus einem weithalsigen Reagensrohr, in das 
ein Thermometer eingesetzt ist, und einem Becherglas als Heizbad mit einem 
Riihrer. Man bringt in das Reagensrohr 1 g Seife, genau gewogen, dann 49 ccm 
Wasser und fiillt das Becherglas bis zur gleichen Hohe an. Hierauf wird unter 
Riihren bis zur Auflosung erwarmt, die Heizung abgestellt und weiter geriihrt, 
bis sich die erste Triibung zeigt. - Die Triibungstemperatur ist selbstverstand
lich nicht nur von der Art der Seife, sondern auch von der Konzentration ab
hangig. (Deshalb soUten nicht Losungen von gleicher Konzentration an Seife, 
sondern von gleicher Fettsaurenkonzentration verglichen werden. 

B e i s pie 1: Triibungstemperatur von Marseiller-Seifen1osungen. 
Iproz. Losung 51 _52° 
2 " 53,5-54° 
3 " 55. -55,5° 
4" " 56,5-57° 
5 " 58 -59° 

1) Z. D. 01· u. Fettind. Bd.42, S.393. 1922. Uber die Bestimmung des Triibungs. 
punktes B. a. MELSBACH: Farberztg. Bd.28, S.161. 1917. 
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Zur Feststellung, ob eine Seife bei entsprechender Temperatur einen fiir gewisse 
Verwendungszwecke, z. B. zum Walken, geniigend zahen Seifenleim gibt, dient die 

Spinnprobe1): Man lost 10 g Seife im Wasserbade in 100 ccm Wasser. 
stellt in kaltes Wasser ein, riihrt mit dem Thermometer urn und beobachtet. 
bei welcher Temperatur die Losung zu spinnen beginnt, d. h. zahfliissig und 
fadenziehend wird. Walkseifen sollen bei moglichst hoher Temperatur noch 
spinnen. Der Wassergehalt der Seife spielt dabei eine geringere Rolle, dagegen 
ist die Spinntemperatur in hohem MaBe vom Schmelzpunkt der Fettsauren 
abhangig. Bei Talgkernseifen liegt sie ungefahr in der Hohe des Schmelzpunktes 
der Fettsauren, bei Seifen aus niedriger schmelzenden Fettsauren sinkt aber 
die Spinntemperatur wesentlich unter den Fettsaurenschmelzpunkt. 

Bestimmung der Schaumfiihigkeit. 

Bei der praktischen Verwendung der Seifen in mehr oder weniger hartem 
Wasser ist die Schaumbildung von zwei Faktoren abhangig: einerseits und 
hauptsachlich von der eigentlichen Schaumfahigkeit, die sich auch in reinem 
bzw. enthartetem Wasser zeigt, andererseits von der sog. "wasserweichmachenden 
Kraft". Diese ist z. B. bei Cocosseifen gering, wahrend die eigentliche Schaum
fahigkeit besonders groB ist, so daB die Losungen zwar sehr gut schaumen, aber 
relativ viel Seife zur Enthartung des Wassers verbraucht wird. 

Ais MaB fiir die Schaumfahigkeit einer Seife beim Waschen mit hartem 
Wasser ist der "Schaumgrad"2) geeignet, weil bei der Bestimmung desselben 
die Enthartung beriicksichtigt wird. Die Methode beruht namlich auf dem Prinzip 
der CLARKSchen Wasserhartebestimmung. Ahnlich ist die Bestimmung der 
"Schaumkraft"S). Ais VergleichsmaB fUr die Schaumbildung beim" Waschen 
unter Verwendung von reinem bzw. weichem Wasser kann wiederum die "Schaum
zahl"4) dienen. Schaumgrad, Schaumkraft und Schaumzahl sind keine direkten 
MaBe fUr den Waschwert, konnen aber annahernd iiber denselben orientieren. 

Schaumgrad. Als MeBfliissigkeit dient die CLARKSche HarteWsung von 
zehnfacher Starke: 2,287 g CaCOs in moglichst wenig Salzsaure ge16st, gekocht. 
mit Ammoniak neutralisiert und zum Liter gefUllt. 10 ccm dieser Losung, ver
diinnt mit 90 ccm Wasser, werden in einer 300-ccm-Flasche nach und nach mit 
1 proz. Seifen16sung versetzt, bis nach kriiftigem Schiitteln der Schaum 5 Minuten 
stehen bleibt. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Seifenlosung ist der 
Schaumgrad. Statt wasseriger Seifenlosung kann auch eine alkoholisch
wasserige LOsung angewendet werden, statt der ChlorcalciumlOsung das natiir
Iiche harte Wasser, das zum Waschen mit der zu priifenden Seife verwendet 
werden soIl. 

Reine Kernseifen aus Talg und aus Elain geben die hochsten, Harz-, Woll
fett- und Leinolseifen die niedrigsten Schaumgrade. Die Temperatur soIl keinen 
wesentlichen EinfluB ausiiben, ebensowenig" Zusatze von Soda, Sulfat oder 
Silicat, es wird sich aber empfehlen, bei allen Bestimmungen dieselbe Temperatur 
einzuhalten. 

Schaumkraft. Man lOst eine 10 g Reinseife entsprechende Seifenmenge 
zu 1 1, miBt von der 15 0 warmen Losung 25 ccm in einen 100-ccm-Erlenmeyer
kolben und laBt aus einer Biirette gesattigte KochsalzlOsung (bei Kaliseifen ge
sattigte ChlorkaliumlOsung) zutropfen, bis kein bleibender Schaum mehr entsteht_ 

1) MORAWSKI und DEMSKI: Dingl. Polyt. J. Bd.267, S.530. 
2) RICHARDSON und JAFFE: J. Soc. Ch. Ind.; Sfsz. Bd.30, S.39ff. 1903. 
3) LEIMDORFER: Kolloidchem. Beihefte Bd.2. S.395. 1911. 
4) STIEPEL: Sfsz. Bd.4-1, S.347. 1914; s. a. STEFFAN: Sfsz. Bd.42, S. Iff. 1915. 
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Die Einhaltung der Temperatur ist sehr wichtig. Z. B. solI die Schaumkraft 
von Stearinseife bei 100 ° um 75% mehr betragen als bei 35 0. 

Schaumzahl. Als Schiittel- und MeBgefaB dient ein Zweiliterkolben mit 
eingeschliffenem, abgeplattetem Stopfen und einem langen graduierten Rals, 
der wenig unterhalb des Schliffs zu einem etwa 50 ccm fassenden Kropf er
weitert ist. 

Von der zu priifenden Seife bereitet man eine etwa 0,6% Fettsaure ent
haltende Losung in ausgekochtem destillierten Wasser (entsprechend einer 
1 proz. Losung normaler Kernseife mit 60% Fettsaure). Die Temperatur der 
Losung sei bei der Priifung in der Kalte 17-20°, in der Warme 50-55°. Man 
gieBt 100 ccm unter moglichster Vermeidung von Schaumbildung in den Kolben, 
verschlieBt ihn, stellt ihn auf den Stopfen und liest nach 1-2 Minuten den Fliissig
keitsstand abo Nun wird 30 Sekunden lang geschiittelt, eine gewisse Zeit, Z. B. 
3 Minuten, absitzen gelassen und wieder abgelesen. Die Differenz beider Ab
lesungen gibt an, wieviel Prozent der SeifenlOsung in Schaum verwandelt wurden; 
sie wird als Schaumzahl bezeichnet. Die Ergebnisse sind nur mit Vorsicht 
auszuwerten. Losungen von verschiedener Konzentration, Z. B. eine 1 proz. 
und eine l/2proz. Losung konnen diesel be Schaumzahl zeigen. 

Nach einem spateren Vorschlage von FRANCOISl) solI zur Wertbestimmung 
von Seifen, speziell von Schmierseifen, die Bestandigkeit des Schaumes 
auf folgende einfache Weise ermittelt werden: J e 25 ccm 1 proz. SeifenlOsung 
werden in 3 Flaschchen von 45 mm auBerem Durchmesser und 100 mm Rohe 
2 Minuten lang durch 40 St6Be von rechts nach links geschiittelt; nach 
30 Minuten Stehen liest man die Schaumhohe ab und wiederholt die Ablesung 
noch viermal nach je 30 Minuten. Wenn h die zuerst und h' die zuletzt ab
gelesene Schaumhohe bezeichnet, so ergibt sich die Bestandigkeit des Schaumes 

100h' 
aus der Formel P = -h-' Man nimmt das Mittel aus den 3 Versuchen. Cocos-

seife ergibt Z. B. den Wert 96. 
Von den sonst noch zur indirekten Priifung der reinigenden Wirkung von 

Seifen vorgeschlagenen Methoden sind besonders zu erwahnen: 
Die Bestimmung des Quellungsvermogens2): Man schneidet einen Wiirfel 

von 1 cm Kantenlange aus der zu priifenden Seife, wagt, und laBt ihn, an einem 
Draht befestigt, 1 Stunde lang in Wasser von 10-12° hangen, worauf er ab
tropfen gelassen und zuriickgewogen wird. 

Die Bestimmung der "Kohlenstoffzahl" ist eine Art quantitativer Ausgestal
tung des klassischen Versuches von SPRING, bei welcher die Menge feinverteilten 
Kohlenstoffs bestimmt wird, die eine SeifenlOsung unter bestimmten Bedingungen 
durch ein Filter mitfUhren kann3 ). - SchlieBlich wurde auch eine indirekte, 
angeblich sogar besonders sichere Bestimmung der Waschkraft auf bakterio
logischem Wege vorgeschlagen4). 

Wertpriifuny durch Waschversuche. 

Bei vergleichenden Waschversuchen miissen selbstverstandlich immer die
selben Bedingungen eingehalten werden. Man verwende ein fUr allemal dasselbe 
Gewebe und halte die Konzentration der SeifenlOsung (soweit es sich um den 

1) J. Pharm. Chim. (7) Bd.12, S.81. 1915; C. 1916, I, S. 1099. 
2) LEIMDORFER: Sfsz. Bd.46, S.296. 1919. 
3) Me BAIN, HARBORNE und KING: J. Soc. Ch. Ind. Bd.42, S.373. 1923; s. a. Z. D. 

01- u. Fettind. Bd. 44, S. 376, 389. 1924. 
4) Kum,: Sffbr. 37, S. 637. Bd. 1917; vgI. dagegen HERBIG: Sffbr. Bd. 38, S. 1I8. 1918. 
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Vergleich mehrerer Seifen handelt), das Verhaltnis von Seife zu Waschgut, die 
Temperatur, die Einwirkungsdauer usw. ganz gleich. Ebenso soIl auch die Be
schmutzung des Waschgutes moglichst gleichmaBig sein; man verwendet dazu 
eine Aufschlammung feiner Kohle in einem Minera161 oder dgl. Mechanische 
Einwirkungen auf die Faser durch Reiben, Winden usw. sind tunlichst zu ver
meiden. Zur Ausfiihrung von Waschversuchen im kleinen MaBstab soll der sog. 
Waschtestapparat von SCHIEWE und STIEPEL1) dienen, der aber noch nicht 
geniigend erprobt ist2). 

Die gewaschenen Gewebe priift man auf Reinheit (WeiBe bzw. unveranderten 
Farbton und Glanz), auf den Griff (Inkrustation, Fasernabschuppung usw.) 
und auf die Zugfestigkeit. Man bestimmt die Festigkeit des Gewebes vor und 
nach dem Waschen; die Differenz der gefundenen Festigkeitswerte dient als 
MaB fiir die Schadigung der Waschefaser. Die Bestimmungen sind bei 
genauer Einhaltung aller gegebenen VorsichtsmaBregeln zuverlassig 3 ). - Eine 
Waschseife soll das Gewebe auch bei 20-30maliger HeiBwasche nicht merk
lich angreifen, d. h. die Festigkeit darf hochstens um einige wenige Prozente 
herabgesetzt werden. 

Metallseifen. 

Unter Metallseifen versteht man im allgemeinen die technisch verwendeten 
Salze der Fettsauren und Harzsauren mit Ausnahme der Alkalisalze, insbesondere 
aber die Schwermetallsalze der Fettsauren. Zu dieser Klasse von Seifen gehoren 
vor allem die Sikkative (S. 389), die Bleipflaster (vorwiegend Bleioleat), die 
Kalkseifen, welche zur Herstellung von Starrschmieren dienen, die Aluminium
seifen, die teilweise zum gleichen Zweck, hauptsachlich aber zur Erzeugung 
wasserdichter Gewebe verwendet werden, die Zink-, Eisen-, Chrom- und Kupfer
seifen, die als Rostschutzmittel Verwendung finden, Magnesiumoleat, das zur 
Verhiitung elektrischer Funkenbildung dem Benzin zugesetzt wird, Zinkstearat, 
als Antisepticum und Adstringens dienend, u. a. m. 

Die analytische Untersuchung ist im wesentlichen diesel be wie die der 
Sikkative. Man zerlegt die Metallseifen mit verdiinnter Mineralsaure, und zwar 
verwendet man meistens fUr Bleiseifen Salpetersaure, wahrend sonst Salzsaure 
oder Schwefelsaure benutzt wird. Vollstandig eingetrocknete Metallseifen zeigen 
aber eine sehr geringe Benetzungsfahigkeit gegen wasserige Losungen und werden 
deshalb nur sehr schwer angegriffen. In solchen Fallen empfiehlt sich die Ver
wendung alkoholischer Salzsaure; durch Digerieren mit derselben kann man 
auch die Bleiseifen der gesattigten Fettsauren miihelos zerlegen. In diesem FaIle 
muB aber die vom Bleichlorid filtrierte alkoholische Losung mit Alkali versetzt 
und erhitzt werden, um die wahrend des Auflosens gebildeten Athylester der 
Fettsauren zu verseifen. Die in Freiheit gesetzten Fettsauren werden in Ather 
oder Petrolather aufgenommen - haufig werden auch die Metallseifen durch 
Schiitteln mit Petrolather und verdiinnter Mineralsaure zerlegt. Die wasserige 
Losung wird auf die in Betracht kommenden Metalle gepriift, die Losung der 
Fettsauren engt man ein und untersucht den Riickstand in gleicher Weise wie 
die aus Alkaliseifen abgeschiedenen Sauren. - Auch die quantitativen Bestim
mungen werden in analoger Weise wie bei den Alkaliseifen durchgefiihrt. 

1) Sffbr. Bd.36, S.737, 754. 1916; S. a. DAVIDSOHN: Sffbr. Bd. 37, S.89. 1917. 
2) Siehe Z. B. NIEGEMANN: Sfsz. Bd.44, S.375, 397. 1917. 
3) Beziiglich der zweckmiiBigsten Versuchsanordnung und des Apparates zur Festig

keitsprUfung s. GRUN und JUNGMANN: Sffbr. Bd.36, S.801, 917. 1916. 
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Glycerin. 

Begriffsbestimmungen und Anforderungen. 

Die im Handel erhaltlichen Glycerine teilt man ein in Rohglycerine und 
gereinigte (raffinierte und destillierte) Glycerine; die Rohglycerine werden 
nach der Herkunft klassifiziert, die gereinigten Glycerine nach den Herstellungs
verfahren und nach der Verwendung (wie Dynamitglycerin, pharmazeutisches 
Glycerin usw.). Glycerinhaltige Rohstoffe sind die bei den technischen Fettspal
tungsverfahren anfallenden Glycerinwasser, die Unterlaugen vom Versieden der 
Neutralfette auf Kernseifen und die Schlempen von Garungsprozessen. 

1. Rohstoffe. 
A utoklaven - Glycerinwasser: Sie enthalten 6-16%, durchschnittlich 

10% Glycerin, wenig anorganische, von den verwendeten Spaltmitteln her
riihrende Bestandteile wie Zink- oder Magnesium-, Calciumverbindungen usw. 

Krebitzwasser: Ungefahr 6-8% Glycerin, betrachtlicher Kalkgehalt. 
Twitchellwasser: Ungefahr 12-16% Glycerin, wenig Verunreinigungen. 
Fermentglycerinwasser von der Fettspaltung mit Ricinussamen-

ferment: 12-19% Glycerin, wenig anorganische, mehr organische Beimengungen 
(EiweiBstoffe). 

Seifensiederunterlaugen: Sehr stark wechselnder Gehalt an Glycerin, 
haufig 5-10%; sehr betrachtliche Mengen von organischen und anorganischen 
Verunreinigungen (Salze). 

Schlempen: Sehr stark wechselnder Gehalt an Glycerin; bei Sulfitgarung 
ein Vielfaches der normalen Menge. - Der Gehalt der Glycerinwasser und Unter
laugen an Reinglycerin wird am besten nach der Bichromatmethode (S.526) 
bestimmt. Eine Untersuchung der Beimengungen ist meistens iiberfliissig; sie 
erfolgt nur, wenn die Herkunft eines Materials festgestellt werden soll. 

2. Rohglycerine. 

Saponifikationsglycerin. Dieses wird bei der Spaltung der Fette im 
Autoklaven erhalten und auf 28 ° Be konzentriert. Die Farbe kann hellgelb 
bis dunkelbraun, der Geschmack soll rein siiB sein, das spez. Gewicht 1,24 be
tragen, der Glyceringehalt wenigstens 85%, der Gehalt an nichtfliichtigen organi
schen Beimengungen hochstens 1 %, der Aschengehalt hochstens 0,5%; es soIl 
im Kolbchen unter RiickfluB konstant bei 138 ° sieden. Mit Bleiessig darf es 
nur einen geringen leichten Niederschlag, mit verdiinnter Salzsaure keine 
Triibung geben. Zur Bewertung bestimmt man den Wassergehalt, den Aschen
gehalt, die organischen Verunreinigungen und das Reinglycerin (s. unten); 
schlieBlich priift man auf Chlor, Schwefelsaure und Arsen. 

Destillationsrohglycerin1). Es wird aus dem Sauerwasser von der 
Spaltung der Fette mit Schwefelsaure erhalten und gewohnlich auf 28 ° Be ein
gedampft. Die Farbe ist meistens gelb, mitunter braun, der Geschmack scharf, 
zusammenziehend, der Geruch beim Verreiben auf der Handflache unangenehm. 
Das spez. Gewicht sei 1,24, der Glyceringehalt ist gewohnlich 80-85%, der 
Aschengehalt bei guten Sorten 0,4-1,5%, bei schlechten bis zu 5%, die organi
schen Beimengungen betragen bis iiber 2%, der Siedepunkt liegt selten iiber 
125°, oft tiefer. Basisches Bleiacetat gibt eine voluminose Fallung, Salzsaure 

1) \Vird auch als Acidifikationsglycerin bezeichnet. 
Analyse der Fette I. 33 
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eine starke Triibung von abgeschiedenen Fettsauren. Die Analyse wird wie die 
von Saponifikatglycerin ausgefiihrt. 

Eine Abart der durch Saurespaltung erhaltenen Rohglycerine ist das Glycerin 
von der Fettspaltung mit TWITCHELLS Reaktiv, das aber in der Qualitat den 
Saponifikationsglycerinen gleichsteht. Ebenso ist das bei der fermentativen 
Fettspaltung erhaltene Rohglycerin diesen Sorten gleichzustellen. 

Unterlaugenrohglycerin (Salzlaugenglycerin). Dieses Rohglycerin wird 
aus den Unterlaugen der Seifen erhalten und bis 35 0 Be konzentriert. Die Farbe 
ist bei guten Sorten gelb bis braunrot, der Geschmack suB und salzig zugleich, 
bei schlechten Sorten aber leimig, auch widerwartig lauchartig. Das spez. Gewicht 
solI nicht unter 1,3 liegen, der Gehalt an Reinglycerin 78-82% betragen, der 
Aschengehalt nicht iiber 10,5% und der an organischen Beimengungen nicht 
iiber 3%. Wertbestimmung wie bei Saponifikationsglycerin. 

Das durch Kalkverseifung erhaltene "Krebitzglycerin" zeigt meistens hell
gelbe Farbe, eigenartigen seifigen Geschmack und geringeren Aschengehalt, 
gewohnlich nicht iiber 1,5%. 

Garungsrohglycerin. Die aus den Schlempen erhaltenen Rohglycerine 
sind je nach der Betriebsfiihrung in der Qualitat sehr verschieden; schlechte 
Sorten sind dunkel gefarbt, triibe, zeigen bis gegen 50 0 Be und fast 20% Asche. 
Das Schlempenglycerin enthalt meistens viel Natriumsulfat, Chlorid, Lactat, 
Acetat und andere Salze von Nebenprodukten der Garung. 

Man bestimmt den Gesamtriickstand, den Aschengehalt und priift besonders 
auf Natriumsulfid und -sulfit, die nicht zugegen sein diirfen. Wegen der Art und 
Menge der Beimengungen, die sich durch die Vorreinigung nicht vollstandig 
entfernen lassen, konnen die Bichromat- und die Acetinmethode versagen. Man 
bestimmt daher den Glyceringehalt bzw. die bei der technischen Aufarbeitung zu 
erwartende Ausbeute durch eine Probedestillation (S. 530). 

3. Gereinigte Glycerine. 
Raffiniertes Glycerin. Unter raffiniertem Glycerin versteht man ge

wohnlich nichtdestillierte Sorten, die aus dem Rohmaterial - zumeist Saponi
fikationsglycerin - durch Ausfallen der Kalksalze, Bleichen mit Entfarbungs
kohlen und Konzentrieren auf die handelsiiblichen Starken von 24-28° Be 
erhalten werden!). Der Aschengehalt solI nicht iiber 0,3-0,5% betragen. Man 
unterscheidet meistens zwei Qualitaten: I a farblos, kalk- und saurefrei, 24 bis 
28° Be; IIa gelblich, kalk- und saurefrei, meistens 24gradig, doch wird auch 
eine IlIa Sorte, dunkelgelb bis braun, in Starken von 16-18 0 Be, namentlich 
zum FUllen von Gasuhren und in einer Starke von 24 0 Be fUr die Verwendung in 
der Textilindustrie usw. gehandelt. Zur Bestimmung von Wasser, Trocken
riickstand, Asche, Reinglycerin, verfahrt man wie bei Saponifikationsroh
glycerin, auf Beimengungen sowie Glycerinersatzmittel priift man wie unten 
S. 533 angegeben. 

Destillierte Glycerine. Man unterscheidet nach Qualitat und Ver
wendungszweck Dynamitglycerin, das gewohnlich nur einmal destilliert ist, und 
das meistens doppeltdestillierte chemisch reine Glycerin fiir pharmazeutische 
und kosmetische Zwecke 2). 

1) Die Glycel'insorten werden vielfach noch immer nach Baumegraden gehandelt. 
wobei man fur raffinierte und destillierte Sorten eine Abweichung im spezifischen Gewicht 
gestattet, die ungefahr -loBe entspricht; so muB z. B. ein ,,28 grMiges Glycerin" statt 
minimal dl • = 1,241 nur dIS = 1,230 zeigen. 2) Konstanten des Glycerins s. a. S. 4. 
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Dynamitglycerin: Die Gehaltbestimmung und die Qualitatspriifung 
unterliegen besonderen Vereinbarungen zwischen Kaufer und Verkaufer, haufig 
wird die Einhaltung der Bestimmungen des Nobeltest gefordert. Die wichtigsten 
Anforderungen desselben sind folgende: 

1. Das spez. Gewicht darf bei 15,5 ° nicht weniger als 1,262 betragen. 
2. Der Glyceringehalt muB mindestens 98,5% betragen (in Osterreich ge· 

niigen 97%); zur Bestimmung wird die Acetinmethode anstatt der zuver· 
lassigeren Bichromatmethode vorgeschrieben. 

3. Der maximale Aschengehalt ist 0,05%; Kalk, Magnesium und Tonerde 
diirfen nicht vorhanden sein. 

4. Der Chloriongehalt darf nicht mehr betragen als 0,01 % NaCl entspricht. 
Mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinntes Dynamitglycm-in darf auf Zusatz, 
von Salpetersaure und Silbernitrat hochstens opalisieren, aber keine Fallung geben. 

5. Arsen ist nur in Spuren zulassig. 
6. Reduzierende Substanzen diirfen nur in minimalen Spuren zugegen sein. 

Wenn man 10 ccm einer 1Oproz. Losung des Glycerins mit 10 ccm einer 1Oproz. 
Ammoniaklosung und 10 ccm 10 proz. Silbernitratlosung versetzt, die Mischung 
auf 60° erhitzt und hierauf 10 Minuten im'Dunkeln stehen laBt, so darf keine 
wahrnehmbare Reduktion zu Silber eintreten. (Nach einer anderen Vorschrift 
sollen 5 ccm Glycerin mit 2 ccm einer 5 proz. SilbernitratlOsung versetzt, in 
12 Minuten hochstens gebraunt werden, diirfen aber keine Silberabscheidung 
geben.) 

7. Der Gehalt an nichtfliichtigen organischen Substanzen darf 0,1 % nicht 
iibersteigen. 

8. Das Glycerin muB praktisch neutral reagieren, blaues Lackmuspapier 
darf bei kurzer Einwirkung nicht gerotet werden. Der Verseifungswert darf 
nicht iiber 0,1 % Na20 betragen. 

9. Die Probenitrierung (Ausfiihrung S. 543) muB eine Mindestausbeute von 
205% Nitroglycerin geben, wobei die Scheidung desselben von der Abfallsaure 
hochstens 28 Minuten dauern darf. 

Chemisch reines Glycerin (sog. doppeltdestilliertes Glycerin) 
wird in verschiedenen Konzentrationen gehandelt, gewohnlich als solches von 
28° Be (spez. Gewicht 1,23), 29° Be (1,24), 30 0 Be (1,25) und 31 0 Be (1,26). 
Es muB absolut farblos und geruchlos sein, darf nicht mehr als 0,03% Gesamt. 
riickstand (Asche und Polyglycerine) enthalten, wobei der Aschengehalt allein 
0,005% nicht iibersteigen darf. Es darf kein Arsen, keine reduzierenden Sub· 
stanzen, keine fliichtigen Sauren und kein Schonungsmittel enthalten. Die 
Untersuchung besteht in der Bestimmung des Glyceringehaltes, in der Priifung 
auf die angegebenen Verunreinigungen, allenfalls auch im Nachweis und in der 
Bestimmung von Glycerinersatzmitteln. Fiir pharmazeutisches Glycerin, sog. 
Pharmakopoeware, sind die Bestimmungen der Arzneibiicher maBgebend; die 
des D. A. B. 5 sind im Abschnitt iiber den qualitativen Nachweis von Bei· 
mengungen des Glycerins (S. 533) angefiihrt. 

Probeentnahme. 

Das Probeziehen soll besonders bei Rohglycerinen moglichst gleich nach 
dem Einfiillen in die Fasser, jedenfalls vor der Ausscheidung von Salz vorge· 
nommen werden. Hat sich bereits Salz ausgeschieden, so darf das Muster nicht 

33* 
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einfach mit dem Glasrohr gezogen werden; auch sonst ist die Verwendung von 
Probestechern zu empfehien. Das Internationale Komitee schHi,gt einen Probe
nehmer nach Abb. 73 vorl); er ist dem Probestecher fUr Flussigkeiten von 
GA WALOWSKI2) sehr ahnlich: Zwei konzentrische Messingrohren mit Boden, von 
den en jede im Boden und in der Seitenwand eine Anzahl Schlitze so eingeschnitten 
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hat, daB durch eine Drehung des Griffes ein zu
sammenhangender Schlitz gebildet wird, durch 
welchen das Glycerin gleichzeitig aus allen Lagen 
in das Rohr tritt. Durch Zuruckdrehen des Griffes 
werden aIle Schlitze geschlossen (bei groBeren In. 
strumenten lassen sich durch eine dritte Drehung 
die Bodenschlitze allein offnen und schlieBen. 

Man fuhrt den Probenehmer geschlossen ein 
und 6ffnet, sob aid der Boden beruhrt ist (oder 
bei Salzausscheidungen schon bei Beruhrung mit 
diesen) fUr einige Sekunden, schlieBt und zieht 
hoch. Der kleinere Probenehmer von 5/8 Zoll 
Durchmesser gibt ein Muster von etwa 140 ccm, 
der groBere einzollige ein solches von etwa 280 cm. 

1. Nachweis und Bestimmung von Glycerin. 
A. QuaUtativer Nachweis. 

1st die zu prufende Substanz eine Losung, 
so konzentriert man bis zur Verdickung. Schei
den sich dabei zuletzt feste Stoffe (meistens 
Salze) ab, so dampft man auf dem Wasserbad bis 
zur breiartigen Konsistenz ein und prillt direkt 
oder man extrahiert mit Alkoholather oder Aceton, 
dekantiert, verjagt das Losungsmittel und unter
sucht den Ruckstand.· Fettstoffe, die nur wenig 
Glycerin bzw. Glycerid enthalten konnten, z. B. 
Festtsaureester, Wachse, werden in der S. 84 an· 
gegebenen Weise verseift, aus der SeifenlOsung 
scheidet man die Fettsauren ab und dampft die 
wasserige Losung nach dem Abstumpfen der 
Mineralsaure ein. In zweifelhaften Fallen wird 
es sich empfehlen, wie bei der quantitativen Iso
lierung von Glycerin nach SHUKOFF (S. 213) zu 
verfahren. 

Eine spezifische Reaktion auf freies wie auf 
Abb. 73. Standard-Probenehrner gebundenes Glycerin, Bildung von Acrolei n bei 

fur· Rohglycerin. Einwirkung wasserabspaltender Mittel, ist be
reits beim Nachweis von Fetten, S. 65, beschrieben. 

Einige Reaktionen beruhen auf der Oxydation des Glycerins zu Glycerose 
(Glycerinaldehyd, CH20H· CHOH· CHO, und Dioxyaceton CH20H· CO· CH20H), 
die mit gewissen Phenolen farbige Kondensationsprodukte geben. Am sichersten 
ist die folgende 

1) ~. ang. Bd.2t, S.869. 1911. Lieferfirrna: Young & Co., Glasgow, Kinning Park. 
2) Osterr. Chern. u. techno Zeitschr. Bd.6, S. 197. 1888; s. a. LUNGE-BERL: Chern.

techno Untersuchungsrnethoden, 7. Auf I., Bd. 1, S.22. 
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Reaktion von DENWESI): Man erhitzt einige Tropfen der zu priifenden 
Fliissigkeit, die etwa 0,01 g Glycerin enthalten soil , mit 10 ccm frisch bereitetem 
Bromwasser 10 Minuten im kochendcn 'Wasserbad, kocht dann daa Brom weg, 
milt abkiihlen und versetzt mit 0, 1 ccm 4 promill. BromkaliumlOsung und 0,1 ccm 
alkoholischer Salicylsiiurelosung, dann mit 2 eClU konzentrierter Schwefelsaure 
und beobachtet nach 2 Minuten die Farbung. Rei Gcgenwart von Glycerin ist 
sie rotvioJett, Glyhol gibt nur cine gelbliche Fiirbung. Statt Salicylsaure ver
wendet man aueh Kodcin (griinlichblaue Fiirbung), #-Naphthol (gelbgriin bis 
smaragdfarbig), Resorcin (rotgelb bis blutrot), Thymol (rosa bis weinrot) u . a. m., 
die aber nieht durchwegs zuverliissig sind ; sehr geringe Mengen Glycerin geben 
namlich nur b1asse Farbungcn, die in gleicher Intensitat aueh bei Gegcnwart 
grQllcrer Mengen Glykol auftreten . 

Reaktion von NEUBERO und MANDEL2): 2 ~3 cern einer Ipromill. bis 
1 proz. wasserigen wsung werden zweimal mit je 3 Tropfcn n-NaOCl je 1 Minute 
gekocht. Man versetzt dann mit 3 Tropfen Salzsaure (1,124), kocht 1/2 bis 
1 Minute, setzt nun das gleiche Volumen rauchende Salzsaure und eine kleine 
Messerspitze Orcin (3,5 Dioxytoluol) zu und kocht wieder auf. Es tritt violette 
oder griinblaue Farbung auf. Die wsung, und noch deutlicher ein Amylakohol
auszug dcrselben, zeigt einen Absorptionsstreifen im Gelb. (Zur Darstellung 
der sehr bestandigen Hypochloritltisung leitet man naeh RASCHI03 ) in ein 
Gemisch von 180 g 35proz. techniseher Lauge und 600 g Eis 71 g Chlor e in, 
ftillt auf 1 lund filtriert.) Aueh gebundenes Glycerin - wie Calciumglycero
phosphat - gibt die Reaktion, aber auch Zuckeralkohole und Zucker geben 
Fiirbuogen. 

Die sonst vorgeschlagenen Proben sind nicht spezifisch; so die RElcHELSChe 
Reaktion mit Phenol und Schwefelsiiure (Bildung der karmoisinroten Glyeereine), 
die Violettrotfarbung mit Pyrogallol, 5Oproz. Sehwefelsaurc und Zinnchlorid, 
die Grtinfarbung der BUllsenfiamme durch eine mit GlycerinlOsung befeuchtete 
Boraxpedc, die Reduktion der Salze von Silber, Gold, Queeksilber und Platin· 
metallen durch atzalkali sche Glycerinltisung u. a. m. 

B. Quantitative Bestimmullg des G1ycerin s·I). 

Bei reincn oder sehr wenig verunreinigten Glyeerinen gentigt in den meisten 
Fallen die Bestimmung aus dem spezifischen Gewicht oder nach einem anderen 
physika1ischen Verfahren. Rohglycerine werden unter genauer Einhaltung der 
Reinigungsvorschriften nach der Bic'hromatmethode analysiert oder, wenn die 
internationale Vereinbarung beriicksichtigt werden muB, nach der Acetinmethode. 
Fur Fermentglycerine ist die Jodidmethooe vorzuiiehen. Bei manchen Roh
glycerinen und Glycerinwassem, insbesonders bei solchcn aus Garungsschlempen, 
versagen aile Methoden zur Vorreinigullg, man kann deshalb bei der Analyse 
nach jeder der angefiihrten Methoden falsche, meistens zu hohe Resultate er· 
halten (s. a. Bestimmung des Trimethylenglykols, S. 542). In solchen Fallen 
wird der Gchalt an Reinglycerin bzw. die bei der tcchnischen Aufarbeitung zu 
erwartende Ausbeute naeh der Dcstillationsmethode festgestellt. Die Vornahme 
einer Probede.stillation ist iibrigens auch neben der chemischcn Analyse zur 
Bestimmung des sog. Destillationscffektcs und der Riickstandsbildung emp
fehlenswert. 

I) Compt. rend. Bd. 148, S.570. l(l{f,l. 
~) Zeitschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. Jg. 1916. S.4. 
3) Ber. Bd.40, S. 4586. 1907. J) tiber die Bestinllllung in Fetten s. S. 209_ 
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a) PhysikaZische Methode.",. 
1. Bestimmung des Glyceringehalts aus dem spezifischen Gewichi. 

Dieses Verfahren ist das einfachste, es ist aber selbstverstandlich nur auf 
reine Glycerine oder Glycerinlosungen, die auBer Wasser hochstens Spuren 
anderer Stoffe enthaltf;ln, anwendbar1). 

Fiir genaue Messungen bedient man sich des Pyknometers oder der hydro
statischen Wage (s. S. 90 ff), meistens, insbesonders fUr die Betriebskontrolle, 
geniigt die Senkspindel. Hochkonzentrierte Glycerine schlieBen beim Einfiillen 
in das MeBgefaB oder beim Einsenken der Spindelleicht Luftblasen ein, die nur 
sehr langsam aufsteigen (namentlich bleibt auch in der Ose des Senkkorpers der 
Westphalschen Wage gern eine Luftblase zuriick), man laBt deshalb das Glycerin 
langsam an der Wand des schrag gehaltenen MeBgefaBes einflieBen und fiihrt die 
Spindel sehr vorsichtig ein. Die Pyknometer werden am besten durch Einsaugen 
von luftfreiem, warmen Glycerin gefiillt und dann in Wasser abgekiihlt. Auf ge
naue Temperaturmessung ist ganz besonders zu achten, weil etwaige Fehler bei 
derselben viel mehr ins Gewicht fallen, als die iiblichen Wagefehler. Man halt am 
besten genau die Temperatur von 15° ein, auf welche sich die Vergleichswerte 
beziehen. Zur Auswertung der Befunde kann man dann einfach der nachstehen
den Tabelle die den gefundenen Dichten entsprechenden Prozentzahlen entnehmen. 

Spezifische Gewichte von Glycerinlosungen nach GERLACH2): 

Gewichts-

I 
d15 Gewichts- j dPa I Gewichts-

I dPa 
Gewichts-

I dig Prozente Prozente Prozente Prozente 
Glycerin 15 Glycerin Glycerin Glycerin 

100 1,2653 87 

I 
1,2319 74 1,1962 62 -

99 1,2628 86 1,2292 73 1,1934 61 -
98 1,2602 85 1,2265 72 1,1906 60 1,1570 
97 1,2577 84 1,22:\8 71 1,1878 59 -
96 1,2552 83 1,2211 70 1,1850 58 -
95 1,2526 82 1,2184 69 - 57 -
94 1,2501 81 1,2157 68 - 56 -
93 1,2476 80 I 1,2130 67 - 55 1,1430 
92 1,2451 79 

I 
1,2102 66 - 54 -

91 1,2425 78 
I 

1,2074 65 1,1711 53 -
90 1,2400 77 I 1,2046 64 - 52 -I 
89 1,2373 76 

I 
1,2018 63 - 51 -

88 1,2346 75 1,1990 
.. 

1) Der Praktiker schatzt aber auch den Gehalt von Rohglycermen bekannter Herkunft 
aus dem spezifischen Gewicht. Nach SMETHAM (J. Soc. Ch. Ind. Bd. 18, S.331. 1899) solI 
sich, wenn nur wenig organische Beimengungen zugegen sind, der Glyceringehalt aus dem 
spez. Gewicht bei 15,6° (= G) und der Asche (= A) nach der Formel berechnen lassen: 

GI . _ (G - 1,000) - A· 8,8 
ycerm - 2,66 • 

Die Formel ist nicht allgemein giiltig, hOchstens fiir die Betriebskontrolle brauchbar, dort 
aber kaum notig. 

Einfacher ist die'Berechnung nach STIEPEL (Sfsz. Bd. 31, S. 818. 1904): 1 % Asche soll nach 
SMETHAM das spezifische Gewicht um so viel erhOhen, wie 3,3% Glycerin. Man multipliziert also 
die Prozente Asche mit 3,3 und subtrahiert das Produkt von den Prozenten Glycerin, die dem 
gefundenen spezifischen Gewichte (nach den Tabellen fur reine Glycerlnlosungen) entsprechen. 

2) Chem. Ind. Bd. 7, S. 277. 1877. Es liegen auch noch andere Vergleichstabellen 
von LENZ, NICOL, STROHMER und SKALWEIT vor. Die oben angegebene Tabelle von 
GERLACH ist, wie GRUN und WIRTH (Z. ang. Bd. 32, I, S. 59.1919) fan den und wie auch 
LANGMUIR sowie BOSART (Eng. Bd.13, S.944. 1921) bestatigen, die zuverlassigste. Am 
nachsten kommt ihr die Tabelle von SKALWEIT (vgl. S. 520), die ubrigen sind nicht richtig. 
Auch eine zweite Tabelle von GERLACH, die spezifischen Gewichte bei 20°, ist ungenau; 
ihre Zahlen stimmen annahernd mit den wahren Dichten bei 25° (BOSART: a. a. 0., vgl. 
dagegen BEIN, nach VERBEEK: Sfsz. Bd.48, S.67. 1921). 
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Dber die Ausfiihrung der Dichtenbestimmung s. a. S. 88. Wild die Be
stimmung bei einer Temperatur iiber oder - was kaum je der Fall ist -
unter 15° ausgefUhrt, so korrigiert man die gefundenen Werte, und zwar ist die 
Korrektur fUr ± 1 ° C: nach RICHMOND ± 0,00058; nach COMEY und BACKUS 
± 0,00061 bei 20° und ± 0,000615 bei 25°. 

Genauer ist die Umrechnung nach GERLACH: 
1st das spezifische Gewicht bei 15°, bezogen auf Wasser von 15° = 81 , 

das spezifische Gewicht bei 20°, bezogen auf Wasser von 20° = 82 , so ergibt 
sich das spezifische Gewicht 8t bei to, bezogen auf Wasser von to, wenn t in der 
Nahe von 15-20° liegt, aus der Formel: 

t - 15 
8, = 8 1 +-5~ (82 - 81 ) • 

Die Korrekturen konnen auch aus folgender Tabelle genommen bzw. durch 
Interpolation gefunden werden. 

Anderungen des Volumens wasseriger GlycerinlOsungen in der 
Warme 1). 

V olumen bei 0 ° = 10 000 . 
~---

Prozente Volumen bei Volumen bei Volumen bei Volumen bel 
Glycerin 0° e lOoe 20° e 30· e 

0 10000 10001,3 10016,0 10041,5 
10 10000 10010 10 030 10059 
20 10000 10020 10045 10078 
30 10000 10025 10058 10097 
40 10000 10030 10 067 10 III 
50 10000 10034 10076 10 124 
60 10000 10038 10084 10133 
70 10000 10042 10091 10 143 
80 10000 10043 10092 10 144 
90 10000 10045 10095 10148 

100 10000 10045 10100 10150 

Die Vergleichswerte beziehen sich auf Wasser von 15° = 1. Um die auf 
Wasser Ton bestimmter Temperatur bezogene Dichte auf Wasser von anderer 
Temperatur zu beziehen, multipliziert man mit dem Quotienten aus der Dichte 
des Wassers bei der Beobachtungstemperatur und der Dichte des Wassers bei 
der gewollten Temperatur. 

Bei exakter Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit dem Pyknometer 
oder mit der hydrostatischen Wage betragt der Fehler hochstens eine Einheit 
der fiinften Dezimalstelle, bei Verwendung des Araometers einige Einheiten. 
Dabei ist allerdings vorausgesetzt, daB die Spindel auf Glycerin oder eine Fliissig
keit von gleicher Oberflachenspannung geeicht ist; im anderen FaIle sind Fehler 
von 2-4 Einheiten der dritten Dezimale moglich. Fehler von 0,00001-0,00005 
entsprechen etwa 0,004-0,02% Glycerin, die Bestimmungen sind also sehr genau. 

2. Bestimmung des Glyceringehaltes aus dem Lichtbrechungs
vermogen. 

Diese Bestimmung ist natiirlich am schnellsten auszufiihren. Fiir Losungen, 
die weniger als 28 g Glycerin in 100 ccm enthalten, kann das Eintauchrefrakto-

1) GERLACH: a. a. O. 
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meter von PULFRICH benutzt werden, sonst verwendet man das gebrauchlichere 
Refraktometer von ABBE. -Cber die Handhabung desselben s. S. 126. Zweck
maBig fiihrt man die Bestimmung bei 15 0 aus, so daB der dem gefundenen 
Brechungsexponenten entsprechende Glyceringehalt direkt aus der unten
stehenden Tabelle der Vergleichswerte abgelesen werden kann. 

Prozentgehalte, spezifische Gewichte und Brechungsexponenten 
wasseriger Glycerinlosungen1). 

Glycerin I 
% 

d" I I Glycerin I 
I nn bei 15° 0 

Yo 
d" nD bei 15' 

Glycerin I 
~~ 

d" I nD bei 15' 

0 1,0000 
I 

1,3330 34 1,0858 1,3771 68 1,1799 1,4265 
1 1,0024 1,3342 35 1,0885 1,3785 69 1,1827 1,4280 
2 1,0048 1,3354 36 1,0912 1,3799 70 1,1855 1,4295 
3 1,0072 1,3366 37 1,0939 1,3813 71 1,1882 1,4309 
4 1,0096 1,3378 38 1,0966 1,3827 72 1,1909 1,4324 
5 1,0120 1,3390 39 1,0993 1,3840 73 1,1936 1,4339 
6 1,0144 1,3402 40 1,1020 1,3854 74 1,1963 1,4354 
7 1,0168 1,3414 41 1,1047 1,3868 75 1,1990 1,4369 
8 

I 
1,0192 1,3426 42 1,1074 1,3882 76 1,2017 1,4384 

9 1,0216 1,3439 43 1,1101 1,3896 77 1,2044 1,4399 
10 1,0240 1,3452 44 1,1128 1,3910 78 1,2071 1,4414 
11 1,0265 1,3464 45 1,1155 1,3924 79 1,2098 1,4429 
12 1,0290 1,3477 46 1,1182 1,3938 80 1,2125 1,4444 
13 1,0315 1,3490 47 1,1209 1,3952 81 1,2152 1,4460 
14 1,0340 1,3503 48 1,1236 1,3966 82 1,2179 1,4475 
15 1,0365 1,3516 49 1,1263 1,3981 83 1,2206 1,4490 
16 1,0390 1,3529 50 1,1290 1,3996 84 1,2233 1,4505 
17 1,0415 1,3542 51 1,1318 1,4010 85 1,2260 1,4520 
18 1,0440 1,3555 52 1,1346 1,4024 86 1,2287 1,4535 
19 1,0465 1,3568 53 1,1374 1,4039 87 1,2314 1,4550 
20 1,0490 1,3581 54 1,1402 1,4054 88 1,2341 1,4565 
21 1,0516 1,3594 55 1,1430 1,4069 89 1,2368 1,4580 
22 1,0542 1,3607 56 1,1458 1,4084 90 1,2395 1,4595 
23 1,0568 1,3620 57 1,1486 1,4099 91 1,2421 1,4610 
24 1,0594 1,3633 58 1,1514 1,4104 92 1,2447 1,4625 
25 1,0620 1,3647 59 1,1542 1,4129 93 1,2473 1,4640 
26 1,0646 1,3660 60 1,1570 1,4144 94 1,2499 1,4655 
27 1,0672 1,3674 61 1,1599 1,4160 95 1,2525 1,4670 
28 1,0698 1,3687 62 1,1628 1,4175 96 1,2550 1,4684 
29 1,0724 1,3701 63 1,1657 1,4190 97 1,2575 1,4968 
30 1,0750 1,3715 64 1,1686 1,4205 98 1,2600 1,4712 
31 1,0777 1,3729 65 1,1715 1,4220 99 1,2625 1,4728 
32 1,0804 1,3743 66 1,1743 1,4235 100 1,2650 1,4742 
33 1,0831 1,3757 67 1,1771 1,4250 J 

Werden die Brechungsexponenten bei einer anderen Temperatur als 15° 
bestimmt, so mussen sie selbstverstandlich korrigiert werden. Die Korrektur 
ist einigermaBen vom Glyceringehalt bzw. von der Dichte der untersuchten 
Probe abhangig; die Anderung des Brechungsindex betragt fur je 1 0 Tempera,tur
erhohung2 ) bei einer Dichte von 

1) Nach SKALWEIT: Rep. d. anal. Ch. Bd. 5, S. 18. Es liegen auch noch andere Tabellen 
liber die Beziehungen zwischen. Brechungsexponenten und Dichten vor, die Tabelle von 
SKAI,WEIT ist aber wegen ihrer Ubereinstimmung mit der von GERLACH (s. S. 518, FuBnote) 
als die richtige anzusehen; s. a. WOLFF: Z. ang. Bd.32, I, S.148. 1919. 

2) Die vier ersten Zahlen nach VAN DER WILLIGEN, die letzte nach LISTING. 
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1,00000 (Wasser) . 
1,11463 
1,16270 
1,19296 
1,24049 
1,25350 

0,00008 
0,00021 
0,00022 
0,00023 
0,00025 
0,00032 
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Die Beobachtungen am groBen Refraktometer stimmen auf einige Einheiten 
in der vierten Dezimale iiberein. Die mittlere Differenz der Brechungsindices 
von Glycerinlosungen betragt fUr je 1 % Glycerin 0,00135, die Bestimmung des 
Glyceringehaltes aus der Refraktion ist daher nur auf 1/4-1/2% genau. Genauer 
ist die Bestimmung nach dem Differenzverfahren von LENZI): Man bestimmt 
die Refraktion der zu untersuchenden Probe, unmittelbar nachher, bei derselben 
Temperatur, die Refraktion von reinem Wasser und kann dann der folgenden 
Tabelle den Glyceringehalt entnehmen, welcher der beobachteten Differenz der 
Brechungsindices entspricht. Die Genauigkeit dieser Bestimmung wird durch 
Temperaturschwankungen weniger beeinfluBt und ist natiirlich auch von den 
individuellen Beobachtungsfehlern weniger abhangig. 

Differenzen zwischen den Brechungsindices wasseriger Glycerin
losungen und reinen Wassers nach LENZ: 

I 

Gewichts- Gewichts- I Gewichts- I Gewich~'-
Dlfferenz prozente Differenz prozente Differenz I prozente Differenz prozente 

Glycerin Glycerin I Glycerin Glycerin 

0,1424 100 0,1061 75 0,0673 
,I 

50 0,0318 
I 

25 
0,1410 99 0,1046 74 0,0659 49 0,0305 24 
0,1395 98 0,1032 73 0,0645 48 0,0292 23 
0,1381 97 0,1018 72 0,0630 47 0,()~78 22 
0,1366 96 0,1003 71 0,0616 46 0,0265 

I 
21 

0,1352 95 0,0987 70 0,0601 45 0,0251 20 
0,1337 94 0,0970 69 0,0587 44 0,0238 

, 
19 i 

0,1323 93 0,0952 68 0,0572 43 0,0225 
, 

18 
0,1308 92 0,0933 67 0,0556 42 0,0212 I 17 
0,1294 91 0,0915 66 0,0541 41 0,0199 i 16 
0,1279 90 0,0897 65 0,0526 40 0,0186 15 
0,1264 89 0,0879 64 0,0510 39 0,0173 14 
0,1250 88 0,0861 63 0,0495 38 0,0160 13 
0,1235 87 0,0842 62 0,0479 37 0,0146 12 
0,1221 86 0,0824 61 0,0464 36 0,0133 11 
0,1206 85 0,0806 60 0,0451 35 0,0120 10 
0,1191 84 0,0792 59 0,0438 34 0,0108 9 
0,1177 83 0,0780 58 0,0424 33 0,0096 8 
0,1162 82 0,0768 57 0,0411 32 '0,0083 7 
0,1148 81 0,0757 56 0,0398 31 0,0071 6 
0,1133 80 0,0745 55 0,0385 30 0,0058 5 
0,1119 79 0,0731 54 0,0372 29 0,0046 4 
0,1104 78 0,0717 53 0,0358 28 0,0033 3 
0,1090 77 0,0702 52 0,0345 27 0,0021 2 
0,1075 76 0,0688 51 0,0332 26 0,0008 1 

0,0000 0 

HENKEL und ROTH2) bestimmten die Differenzen der Ablesungen an der 
Skala des Eintauchrefraktometers zwischen GlycerinlOsungen von 1-20% und 
Wasser; sie stellten folgende Tabelle zusammen, aus welcher man die den Ab
lesungsdifferenzen entsprechenden Brechungsindices und Glyceringehalte direkt 
entnehmen kann. 

1) Z. anal. Ch. Bd.19, S.302. 1894. 2) Z. ang. Bd.18, S.1940. 1905. 
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Prozente 
N nn Prozente 

N I nn Glycerin Glycerin 

0 15,00 1,33320 11 50,04 1,34651 
1 18,07 1,33438 12 53,36 1,34774 
2 21,16 1,33557 13 56,72 1,34900 
3 24,28 1,33677 14 60,09 1,35024 
4 27,41 1,33797 15 63,48 1,35150 
5 30,58 1,33918 16 66,91 1,35275 
6 33,76 1,34039 17 70,35 1,35401 
7 36,97 1,34161 18 73,82 1,35527 
8 40,21 1,34283 19 77,30 1,35653 
9 43,46 1,34405 20 80,82 1,35780 

10 46,74 1,34527 

N = Differenz der Ablesung zwischen Wasser und LOsung auf der Skala des Ein
tauchrefraktometers. 

3. Bestimmung des Glyceringehaltes aus der Dampfspannung 
bzw. aus dem Siedepunkt. 

Von allen physikalischen Konstanten des Glycerins wird die Dampfspannung 
hzw. der Siedepunkt durch kleine Mengen Wasser am sinnfalligsten beeinfluBt. 
GERLACH hat denn auch vorgeschlagen, zur Analyse von Glycerinen die Dampf
spannung zu bestimmen und hat fur diesen Zweck folgende Tabelle angelegt, 
in der aber wenigstens die Werte der Glycerine von 99-95% zu hoch sind. 

Dampfspannungen und Siedepunkte von GlycerinlOsungen1): 

Spannkraft der I I Spannkraft der 
Gewichtsteile Sledetemperatur Dimpfe von Gewichtsteile Siedetemperatur Dimpfe von 
Glycerin in bel 760 mm G1ycerinlosungen Glycerin in bei 760 mm G1yceriniOsungen 
100 Teilen Barometerstand bei 1000 C und 100 Teilen Barometerstand bei 1000 C und 
der Losung 760 mm der Losung I 760 mm 

o C mm o C mm 

100 290 64 78 119 I 419 
99 239 87 77 118,2 i 430 I 

98 208 107 76 117,4 I 440 I 

97 188 126 75 116,7 , 450 
96 175 144 74 116 

I 
460 

95 164 162 73 115,4 470 
94 156 180 72 114,8 480 
93 150 198 71 114,2 489 
92 145 215 70 I 113,6 496 
91 141 231 65 I 111,3 553 
90 138 247 60 109 565 
89 135 263 55 107,5 593 
88 132,5 279 50 106 618 
87 130,5 295 45 105 639 
86 129 311 40 104 657 
85 127,5 326 35 103,4 675 
84 126 340 30 102,8 690 
83 124,5 355 25 102,3 704 
82 123 370 20 101,8 717 
81 122 384 10 100,9 740 
80 121 396 0 100 760 
79 120 408 

Zur Ausfiihrung der Methode hat GERLACH ein Vaporimeter konstruiert2), 
das aber keine praktische Verwendung gefunden hat. Das Verfahren zur Be-

l) GERLACH: Z. anal. Ch. Bd. 10, S. 110. 1885. 
2) Chem. Ind. Bd.7, S.277. 1877. Der Apparat wurde von der Firma F. Miiller, 

Dr. GeiJllers Nachfolger, in Bonn hergestellt. 
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stimmung der Dampfspannung hat iiberhaupt keinen Eingang in die analytische 
Praxis gefunden, es ist offenbar zu umstandlich. Einfacher ist die 

Bestimmung des Glyceringehaltes aus dem Siedepunkt, die 
von GRUN und WmTH anstatt der Dampfspannungsmessung vorgeschlagen 
wurde1). Selbstverstandlich ist die Siedepunktsbestimmung bloB zur Unter
suchung hochkonzentrierter Glycerine anzuwenden, bei denen ein Unterschied 
im Wassergehalt von 0,1 % schon eine Siedepunktsdifferenz von mehreren Graden 
bedingt. Zur praktischen Ausfiihrung ist die langwierige Destillationsmethode, 
die iiberdies eine groBere Menge Substanz erfordert, natiirlich nicht brauchbar. 
Man bediene sich vielmehr eines der sehr schnell ausfiihrbaren Ver
fahren zur Bestimmung des Siedepunktes kleinster Mengen, von 
denen besonders das von SCHLEIERMACHER2) geeignet befunden 
wurde. Handelt es sich nicht um eine Prazisionsbestimmung wie 
bei Schiedsanalysen, so kann man den Siedepunkt auch einfach 
wie einen Schmelzpunkt im Capillarrohrchen bestimmen3). 1m 
anderen FaIle bedient man sich nach dem Vorgange von GRUN und 
WIRTH des Verfahrens von SCHLEIERMACHER in folgender Weise: 

5-7mm 
~ 

Eine mit Chromsaure gereinigte, trockene und staubfreie Glas-
rohre von 6-7 mm lichter Weite und nicht weniger als 1 mm r 
Wandstarke wird zu einer haarfeinen Capillare ausgezogen und ~ 
nach dem Zuschmelzen der Capillare zu einem U-Rohr, dessen'" ~ 

Formh ~md Abmessungen die Abb. 74 zeigt, umgebogen und zu- t- ~ 
gesc mtten. 

Zum FUllen des Siederohres wird die Spitze der Capillare ab
gebrochen, das Rohrknie schwach angewarmt und mittels einer 
diinneren Glasrohre (die vorher ebenfalls vorsichtig, d. h. ohne ~ 
etwaige Anfeuchtung durch 'Flammengase zu erwarmen ist) 4 bis '<\1 

5 Tropfen Glycerin in das untere Ende des langen Schenkels ge
bracht, wobei man die Benetzung der Wand moglichst vermeidet. 
Hierauf wird das Siederohr stark geneigt und so viel reines, trockenes 
Quecksilber hineingleiten (nicht fallen!) gelassen, bis der kurze 
Schenkel etwa zu zwei Drittel damit gefUllt und im langen Schenkel 
noch etwas mehr Quecksilber verbleibt, als notig ist, um den noch 
freien Raum im kiirzeren Schenkel vollstandig zu fiillen. Das Glycerin 
sammelt sich iiber dem Quecksilber; verbleibt ein wenig im langeren 

Abb.74. 
U-Rohr zur 
Siedepunkts
Bestimmung. 

Schenkel, so schadet das nichts. Man zieht noch einige Male durch eine Flamme 
und bewirkt durch Klopfen, daB Luftblaschen, die etwa an der Wandung des 
kiirzeren Schenkels haften, sich 10slOsen und iiber dem Glycerin sammein. An 
staubfreien Rohrwanden haften niemals Luftblasen. Nun neigt man die Rohre 
vorsichtig immer mehr, bis das Glycerin in die Capillare eintritt und nur mehr 
etwa 2 mm von ihrer Spitze entfernt ist. In diesem Augenblick schmilzt 
man die Capillare am auBersten Ende mit einer winzigen Stichflamme zu, 
ohne das Glycerin zu erhitzen. Bei richtiger Ausfiihrung darf nur eine minimale 
Luftblase in der Spitze der Capillare bleiben. Das Fiillen der Siederohren muB 
wegen der auBerordentlich groBen Hygroskopizitat des Glycerins moglichst 
schnell erfolgen. Die gefiillten Siederohren konnen dagegen selbstverstandlich 
beliebig lange aufbewahrt werden. 

Als Heizbad verwendet man· wie bei den Schmelzpunktbestimmungen im 
Capillarrohr ein Becherglas, am besten aus Quarzglas, als Heizfliissigkeit ab-

1) Z. ang. Bd. 32, S. 59. 1919. 2) Ber. Bd. 24, S. 994, 2251. 1891. 
3) EMleu: Monatsh. Bd.38, S.219. 1917. 
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gerauchtes Paraffin oder ein saurefreies, fettes 01. Das Siederohr, in eine Muffe 
gespannt, wird so tief in die Heizfliissigkeit eingesenkt, daB auch die Capillare 
vollstandig bedeckt ist. Das Thermometer (am besten ein abgekiirztes, dessen 
Faden nicht aus dem Bade herausragt) wird so befestigt, daB seine Kugel ungefahr 
bis zur Mitte des kleinen Schenkels der Siederohre in das Bad taucht. Man 
erwarmt unter bestandigem Riihren ziemlich rasch, bis sich unter der Capillare 
eine Dampfblase zu bilden beginnt. Dann wird mit kleiner Flamme vorsichtig 
weiter erwarmt; der Dampfraum vergroBert sich, das Quecksilberniveau im 
kleinen Schenkel sinkt, das im groBen Schenkel steigt entsprechend. Sobald 
Gleichheit der Niveaus erreicht ist, zeigt das Thermometer die dem herrschenden 
Barometerstande entsprechende Siedetemperatur an. Um jedoch die Siede
temperatur bei 760 mm zu bestimmen, erwarmt man vorsichtig weiter, bis das 
Quecksilberniveau im groBen Schenkel um so viel iiber das Quecksilberniveau 
im kleinen Schenkel gestiegen ist, als der Differenz: 760 mm minus Barometer
stand in Millimetern entspricht; der EinfluB einer kleinen Verschiedenheit im 
Druck ist so gering, daB fiir diesen Zweck eine Schatzung der Niveaudifferenz. 
geniigt. 

Bei der Bestimmung ist besonders darauf zu achten, daB yom M;oment der 
Dampfbildung an die Temperatur so langsam gesteigert wird, daB sich das 
Quecksilberniveau nur langsam verschiebt; hat es den Stand, der dem Druck 
von 760 mm entspricht, erreicht, so solI bei 5 Minuten langem Konstanthalten 
der Temperatur (kleine Flamme!) keine Anderung des Quecksilberstandes er
folgen. Man laBt auch zweckmaBig durch Wegnehmen der Flamme und Wieder
erwarmen das Quecksilberniveau schwach steigen und fallen und vermerkt den 
mittleren Stand desselben. Dieser zeigt dann den richtigen Siedepunkt der 
Glycerinprobe. 

Nachdem die erste Bestimmung ausgefiihrt ist, laBt man so lange abkiihlen, 
bis der kurze Schenkel des Siederohres wieder fast vollig gefiillt ist und bestimmt 
dann die Siedetemperatur in gleicher Weise noch einma1. Die Siedepunkte 
werden so auf ein bis hochstens zwei Grade genau bestimmt. 

Siedepunkte hochstkonzentrierter Glycerine nach GRUN und WmTHl): 
Glyceringehalt 

100% 
99,95% 
99,5% 
99% 
98,5% 
98% 
97,5% 
97% 
96,5% 
96% 
95,5% 
95% 

Siedepunkt bei 760 mm 

290° 
283-284° 
243-244° 
224-225° 
207-208° 
195-196° 
185-186° 
178-179° 
171-172° 
167-168° 
163-164° 
160-161 ° 

b) Chemische Methoden. 

Von den chemischen Methoden zur quantitativen Bestimmung freien Glycerins werden 
(abgesehen von zwei technischen Verfahren, s. S. 530) nur drei angewendet: die J odidmethode, 
die Bichromatmethode und die Acetinmethode (s. unten). AuBer diesen Verfahren liegt noch 
eine ~anze Reihe anderer vor, die aber groiltenteils veraltet bzw. sonst ungeeignet oder 
wenigstens unnotig sind: 

1) a. a. O. Die in der Tabelle von GERLACH S.522 fur Glycerine von 95-99% an
gegebenen Siedepunkte sind zu hoch. 
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Oxydation mittels Permanganat in alkalischer Liisung1 ), 

Oxydation mittels Permanganat in saurer Liisung2 ), 

Oxydation mittels Jodsaure3), 

Uberfiihrung in Bleiglycerat4 ), 

"Qberfiihrung in Phosphorsaureester5), 

Uberfiihrung in Benzoesaureester6 ), 

Kalischmelze 7 ), 

Verkohlung mittels Schwefelsaure8), 

Bestimmung des Liisungsvermiigens fiir Kupferoxyd9), 

Bestimmung der Liislichkeit von 'Wasser in einer Phenolliisung des Glycerins10). 

1. J odidmethode. 

525 

Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens ist zur direkten Bestimmung des in 
Fetten gebundenen Glycerins vorziiglich geeignet, die Methode ist deshalb bereits 
im betreffenden Abschnitt, S. 214, beschrieben. Sie ist auch zur Gehaltsbestim
mung der meisten Glycerinsorten sehr geeignet, namentlich in der Ausfiihrungs
form. als sog. Halbmikromethode, bei welcher nur wenig Jodwasserstoffsaure 
verbraucht wird. Man hat auch schon verschiedentlich vorgeschlagen, dieses 
Verfahren als offizielle Standardmethode an Stelle der Bichromat- und der 
Acetinmethode einzufiihrenll). Verschiedene Fehlerquellen dieser Methoden 
lassen sich aber auch beim Jodidverfahren nicht voIlig ausschalten. Bei Gegen
wart von Trimethylenglykol erhalt man zu hohe Werte, und zwar weil sein Um
wandlungsprodukt, das lX, ,x'-Dijodpropan, obwohl es erst bei 227 0 siedet, mit 
-dem Isopropyljodid iibergehen kann, 1 % desselben konne so 2,42% Glycerin 
vortauschen. GroBere Mengen Trimethylenglykol sollen dagegen bei langerer 
Reaktionsdauer auch zu Propan reduziert werden12). Die Jodidmethode ist also 
wenigstens auf glykolreiche Garungsglycerine nicht anwendbar. Polyglycerine 
geben mit Jodwasserstoffsaure keine fliichtigen Alkyljodide; setzt man aber dem 
Reaktionsgemisch organische Sauren wie Essig-, Propion-, Bernstein- oder 
Weinsaure zu, so sollen die Polyglycerine aufgespalten werden13). 

1) BENEDIKT und ZSIGMONDY: Ch.-Ztg. Bd.9, S.975. 1885; S. a. JOLLES: Z. f. chern. 
Ind. Bd.9, S. 22. 1887; Fox und WANKLYN: Ch. News Bd. 53, S. 15. 1885; JOHNSTONE: 
J. Soc. Ch. Ind. Bd. 10, S. 204. 1891; MANGOLD: Z. ang. Bd. 4, S. 400. 1891; HERBIG: Dissert. 
Leipzig 1890; S. a. Ch. Revue Bd. 10, S.9. 1903. 

2) PLANCHON: Compt. rend. Bd. 107, S. 246. 1888; S. bes. HENKEL und ROTH: Z. ang. 
Bd. 18, S.1938. 1905. 

3) CHAUlII:EILLE: Ch.-Ztg. Bd.26, S.453. 1902. Neuerdings wurde eine Bestimmung 
durch Oxydation mittels Kaliumjodat und Schwefelsaure wieder vorgeschlagen durch STRE
BINGER und STREIT: Z. anal. Ch. Bd.64, S. 136. 1924. 

4) MORAWSKI: J. pro (2) Bd.22, S.416; Ch.-Ztg. Bd.13, S.431. 1889; S. a. LEWKO-
WITSCH: Ch.-Ztg. Bd. 13, S. 94. 1889. 

5) BOULEZ: Ch.-Ztg. Bd.16, Rep., S.263. 1892. 
6) DIEZ: Z. physiol. Ch. Bd. 11, S.472. 1887. 
7) BUISINE: Compt. rend. Bd.136, S.1082, 1204. 1903. 
8) LABORDE: Ann. Chim. anal. (4) Bd. 76, S. 110. 1899; JEAN: Rev. Chim. indo Bd. 11, 

S.34. 1900. 
9) MUTER: Z. anal. Ch. Bd.21, S. 130. 1896; S. a. BERTRAM: Ch. Weekblad Bd. 10, 

8:237. 1913. 
- 10) DEISS: Ch.-Ztg. Bd.26, S.452. 1902. 

11) Z. B. VERBEEK: Sfsz. Bd.46, S.732. 1919. 
12) ROJAHN: Ber. Bd. 52, S. 1454. 1919. Nach GRUN und BOCKISCH (Ber. Bd. 41, S. 3478. 

1908) gibt Propylenglykol mit Jodwasserstoff unter den gleichen Versuchsbe~gungen 
rund die Halfte der berechnetell:.Menge Propyl- oder Isopropyljodid. ~benso wird Athylen
glykol ungefahr zur Halfte in Athyljodid iibergefiihrt, zur HiiUte zu Athan reduziert; S. a. 
MEISENHEIMER: Ber. Bd. 41, S. 1015. 1908. 

13) MARCHI: Staz. sperim. agrar. ital. Bd. 56, S.231. 1924. 
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2. Bichromatmethode. 

Diese Methode ist derzeit die zuverlassigste; sie wird in wenig abweichenden 
Ausfiihrungsformen vom "Verband der Reifenfabrikanten Deutschlands"1), vom 
"Internationalen Komitee zur Festsetzung einheitlicher Methoden zur Glycerin
bestimmung"2) sowie von den Beauftragten des schweizerischen Vereins analy
tischer Chemiker und des Verbandes schweiz. Seifenfabrikanten3 ) empfohlen. 

Prinzip: Glycerin wird in saurer Losung von Chromsaure vollstandig zu 
Kohlendioxyd und Wasser verbrannt: 

3 CaHsOa + 7 K 2Cr20 7 + 28 H 2S04 = 9 CO2 + 7 Cr2(S04)a + 7 K 2S04 + 40 H 20, 

der -oberschuB des Oxydationsmittels wird zuriicktitriert: 

K 2Cr20 7 + 14 HCI + 6 KJ = 8 KCl + 2 CrCla + 7 H20 + 6 J 
6 J + 6 Na2S20 a = 6 NaJ + 3 Na2S,Os . 

Vorbereitung der Probe: Selbstverstandlich miissen aIle oxydierbaren 
Beimengungen sorgfaltigst entfernt werden; die sicherste, zwar nicht in allen 
Fallen aber bei sehr verunreinigten Proben unbedingt notige Vorreinigung, ist 
folgende: Etwa 2 g Glycerin, Rohglycerin oder eine entsprechende Menge 
Glycerinwasser, genau gewogen4), werden ein wenig verdiinnt, allenfalls mit 
verdiinnter Essigsaure bzw. Kalilauge neutralisiert und je nachdem ob Ester 
oder fliichtige Sauren beigemengt sein konnen, mit 2 ccm 10 proz. Kalilauge 
oder mit verdiinnter Saure 1/2 Stunde maBig unter RiickfluB gekocht. Hierauf 
wird mit Essigsaure genau neutralisiert, in einen 250 ccm MeBkolben gespiilt, 
notigenfalls filtriert und nachgewaschen. (Sehr stark verunreinigte Proben, 
z. B. Unterlaugen, die viel Bleilosung verbrauchen, fallt man im 500-ccm-Kolben 
und miBt spater zur Analyse 50 ccm ab.) Nun versetzt man mit einer Aufschlam
mung von .Silbercarbonat (aus 140 ccm 0,5 proz. SilbersulfatlOsung durch Fallen 
mit 5 ccm n-SodalOsung und zweimaliges Dekantieren bereitet). Man schiittelt 
wiederholt um und setzt nach 10 Minuten carbonatfreie basische Bleilosung vor
sichtig zu (dargestellt durch 1 stiindiges Kochen von 1 Liter 10 proz. Bleiacetat
lOsung mit 100 g Bleioxyd, Abkiihlen und Filtrieren), bis kein weiterer Tropfen 
einen Niederschlag erzeugt, und flint auf 250 ccm. Zur Kompen.sierung des 
Volumens der Silber- und Bleisalze laBt man noch aus einer Biirette 0,15 ccm plus 
je 0, 15 ccm Wasser fiir je 10 ccm verbrauchter Bleilosung zuflieBen, schiittelt kraftig 
um und filtriert nach 10 Minuten durch ein trockenes Filter. Die ersten, oft noch 
triiben Anteile werden verworfen, vom klaren Filtrat pipettiert man 25 ccm 
(= 1/10 der Einwage) in einen mit Bichromat-Schwefelsaure gereinigten 250 bis 
300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben und setzt zur Ausfallung von Silber- und 
Bleispuren je einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 10 proz. Kochsalz
losung zu. Bei Rohglycerinen, die keine reduzierenden Substanzen und hochstens 
Spuren von Chlor enthalten, kann der Silbercarbonatzusatz entfallen. 

Weniger verunreinigte Proben konnen statt mit Bleilosung mit 20-25 ccm 
10 proz. ZinksulfatlOsung gefallt werden; diese Reinigung ist bequem, aber nicht 
zuverlassig; meistens bleibt auch die Glycerinlosung noch gelblich, wahrend die 

1) "Einheitsmethoden", S.76. Berlin 1910. 
2) Siehe GRUNEWALD: Z. ang. Bd.24, S.865. 1911. 
a) Beschltisse tiber Einheitsmethoden zur Untersuchung von Seifen, Seifenpulvern und 

Waschpulvern und deren Begutachtung in der Schweiz S. BXNNINGER: Sfsz. Bd.43, S.935, 
969, 987, 1023. 1916. 

') Die Einwage darf nicht viel tiber 2 g Glycerin enthalten, andernfalls mull mit 
50 ccm statt 25 ccm Bichromat oxydiert werden. 
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Bleilosung vollstandig entfarbt. - Nach GOLDSCHMIDT 1) kann auch schon durch 
eine Behandlung der angesauerten Losung mit Entfarbungskohle, die er zum 
Aufhellen von Unterlaugen vor der Bestimmung der Alkalitat empfiehlt (s. S. 539), 
eine genugende Reinigung erzielt werden. 

"Ober die Vorbereitung des aus einem Fett abgeschiedenen Glycerins fur die 
Bichromatreaktion s. S. 215. 

Titerlosungen2). 74,564 g reinstes, bei 110-120 0 in reiner Luft getrock
netes Kaliumbichromat und 150 ccm Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,84 

15 0 

werden bei genau 15 0 zum wahren Liter E + 4" gelost. Etwa 95-100 g reines 

Natriumthiosulfat werden auf 51 gelost und 1-2 Wochen, vor Kohlendioxyd
zutritt geschutzt, aufbewahrt. Zur Einstellung der Thiosulfatlosung werden 
25-ccm-NormalmeBkolbchen mit vorher genau auf 15 0 C gebrachter Bichromat
!Osung gefiillt, jedes Kolbchen in einen 250-300-ccm-Erlenmeyerkolben ent
leert und mit 25 ccm Wasser, dann mit 50 ccm Schwefelsaure, spez. Gewicht 1,230~ 
nachgespiilt3). Man bedeckt den Erlenmeyerkolben mit einem kleinen Becher
glaschen und erhitzt ihn 2 Stunden im (nicht auf dem) siedenden Wasserbad. 
Nach einiger Abkuhlung spult man in einen 500-ccm-MeBkolben und flillt nach 
volligem Erkalten auf. Nun lost man in einem Becherglas 2 g Jodkalium in 20 ccm 
Salzsaure 1 : 2, pipettiert dazu 50 ccm aus dem 500-ccm-Kolben und titriert 
unter lebhaftem Riihren mit der Thiosulfatlosung. Man korrigiert die Thiosulfat
!Osung durch Zusatz kohlensaurefreien Wassers, bis bei der nachsten Titration 
genau 50 ccm verbraucht werden. Bei sehr genauem Arbeiten muB man die 
Thiosulfat!Osung auf 15 0 C halten oder das abgelesene Volumen mittels der 
SCHLOSSERSchen TabeIlen4) flir n/1o-LOsungen auf diese Normaltemperatur 
korrigieren. 

1) Z. D. 01- u. Fettind. Bd.53, S.36. 1923. 
2) Nach der ersten Ausfiihrungsform der Methode von HEHNER (J. Soc. Ch. Ind. Bd. 8~ 

S. 16. 1889) verwendet man zur Oxydation eine Losung von 74,86 g Kaliumbichromat und 
150 ccm Schwefelsaure im Liter, reduziert den ttberschuB mit einem gemessenen Volumen 
schwefelsaurer FerroammonsuHatlosung und titriert mit (1 : 10) verdiinnter Bichromat
!Osung zuriick; s. a. RICHARDSON und JAFFE: ebenda Bd. 17, S. 331. 1898. BRAUN (Ch .. Ztg. 
Bd. 29, S. 763. 1905) empfahl als erster die wichtigste Vereinfachung der Methode: Umsetzen 
des Bichromatiiberschusses mit Jodkalium und Titrieren des ausgeschiedenen Jods in iiblicher 
Weise mit Thiosulfat. Mit HiHe dieser Verbesserung und weiteren Verfeinerungen hat 
STEINFELS (Sfsz. Bd.41, S. 1257. 1914; Bd.42, S. 721. 1915) die beste Ausfiihrungsform 
der Methode geschaffen. Die spater erschienene "abgeanderte Dichromatmethode" von 
LITTLE und FENNER (oJ:: Am. Leather Assoc. Bd.12, S.254. 1917) stimmt bis auf geringe 
und nicht vorteilhafte Anderungen mit der Ausfiihrungsform von STEINFELS iiberein. 

LEGLER (Repet. d. anal. Ch. Bd. 6. S. 631); CROSS und BEVAN (Ch. News Bd. 55, S. 3. 
1887) und GANTTER (Z. anal. Ch. Bd. 34, S. 421. 1895) schlugen vor, statt des Bichromat
verbrauches das entwickelte Kohlendioxyd zu messen, ebenso HENKEL und ROTH (Z. ang. 
Bd. 18, S.1936. 1905), die statt Bichromat konzentriertere Chromsaurelosung verwenden. 
V gl. a. F ACHINI und SOMAZZI, S. 542. 

Nach NICLOUX (Bull. Soc. Chim. Bd. 17, S.455, 1872) wird die oxydierte Losung 
colorimetrisch untersucht. Siehe ferner SCHULZE: Z. f. landw. Versuchsw. Osterr. Bd. 8, 
S.155; STRAUSS: Ch .. Ztg. Bd.29, S.1099. 1905; eine besonders griindliche Untersuchung 
der einschlagigen Verfahren, insbesondere der Bichromatmethode ist die von TORTELLI 
und CECCHERELLI: Ch .. Ztg. Bd. 37, S.1505, 1573. 1913; Bd.38, S.3, 28, 46, 359. 1914. 

3) STEINFELS schrieb (a. a. 0.) Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,175 vor .. KELLNER 
zeigte dagegen, daB eine Saure vom spez. Gewicht 1,230 verwendet werden muB; bei Ver
wendung schwacherer Saure verlauft die Oxydation nicht sicher quantitativ, wahrend star
kere Saure wiederum bewirken kann, daB gewisse, dUTCh die Vorbehandlung nicht entfern· 
bare Beimengungen mitoxydiert werden, so daB zuviel Glycerin gefunden wird. Z. D. 01-
u. Fettind. Bd.41, S.751. 1921; Bd.44, S.13. 1924. 

') Siehe z. B. LUNGE·BERL: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Auf!. Bd. 1, S. 73. 
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50 ccm Thiosulfatlosung entsprechen 2,5 ccm Bichromat16sung; 1000 ccm 
Bichromat16sung = 74,564 g KaCra07 oxydieren 10,000 g Glycerin, 1 ccm Bi
chromat16sung = 0,0100 g Glycerin, 1 ccm Thiosulfat = 0,0005 g Glycerin. 

Die Thiosulfatlosung kann selbstverstandlich auch in der sonst iiblichen 
Weise mit Jod eingestellt und mit dieser Losung die Bichromatlosung gestellt 
werden l ). Man kann auch die gebrauchliche n/lO-Thiosulfat16sung anwenden; 
yon dieser entspricht 1 ccm = 0,6575 mg Glycerin. 

Oxydation des Glycerins. 25 ccm der vorbereiteten Losung werden 
mit 25 ccm Bichromatlosung und 50 ccm Schwefelsaure, spez. Gewicht 1,230, 
im Erlenmeyerkolben vermischt, wie bei der Titerstellung 2 Stunden erhitzt, die 
Losung auf 500 ccm gebracht und 50 ccm hiervon mit Thiosulfat zuriicktitriert. 
Daneben wird ein blinder Versuch (bzw. die Titerstellung) mit 25 ccm Bichromat
losung + 25 ccm Wasser + 50 ccm Schwefelsaure ausgefiihrt. Wenn eine Ge
nauigkeit von 0,1-0,2% geniigt, ist nicht jedesmal ein blinder Versuch notig. 
Sehr praktisch ist der Vorschlag von STEINFELS, eine groBere Zahl 25-ccm-MeB
kolbchen, die bei genau 15 0 mit Bichromatlosung gefiiIlt wurden, vorratig zu 
halten2). Dann erspart man, jedesmal den Temperaturausgleich auf 15 0 abzu
warten oder die Temperaturkorrektion anzubringen. 1m anderen FaIle korrigiert 
man das Volumen mit Hille nachfolgender Tabelle: ein bei to abgemessenes 
Volumen dividiert man durch den in der gleichen Horizontalreihe angegebenen 
Faktor Fund erhalt so das Volumen bei 15° C. 

t I F log F t I F I log F 

11° 0 0,9980 cern 99913 18° 0 1,0015 
" 

00065 
12° 0 0,9985 

" 
99935 19° 0 1,0020 

" 
00087 

13° 0 0,9990 
" 

99956 20° 0 1,0025 
" 

00108 
140 0 0,9995 

" 
99978 21° 0 1,0030 

" 
00130 

15° 0 1,0000 
" 00000 22°0 1,0035 

" 
00 152 

16° 0 1,0005 
" 

00022 23° 0 1,0040 
" 

00173 
17 0 0 1,0010 

" 
00043 

Berechn ung. Die Differenz der verbrauchten Kubikzentimeter Thio
sulfatlosung multipliziert mit 0,0005 gibt die Gramme Glycerin im zuriick
titrierten aliquoten Tell; folglich ist in den gesamten 25 ccm oxydierter Glycerin-
16sung die zehnfache, in der Einwage die hundertfache Menge enthalten. 

Beispiel: 2,200 g Rohglycerin werden auf 250 cern gefiillt, davon 25 ccm oxydiert, 
auf 500 ccm gefiillt und 50 cem zuriiektitriert. 

Zum blinden Versuch verbraucht • . . . . . . . . 50,00 eem ThiosuHat 
Bei der Analyse zum Zuriiektitrieren verbraucht " 18,50 cem 

Differenz: 31,50 eem Thiosulfat 
31,50 • 0,0005 . 100 • 100 = 71 590/ 

2,200 ' /0' 

Fehlerquellen: Sind nicht fallbare Verunreinigungen zugegen, so werden 
sie mitoxydiert und es Wird zuviel Glycerin gefunden. Dies ist besonders bei 
Glycerinen aus Garungsriickstanden der Fall. Ebenso werden etwa vorhandene 
Polyglycerine als Glycerin bestimmt. Immerhin ist die Bichromatmethode noch. 
am zuverlassigsten. 

1) DAVIDSOHN: Sfsz. Bd.41, S. 1194, 1301. 1914; s. a. STEINFELS: ebenda S. 1257. 
2) Wegen der starken Adhiision der Biehromatlosung ist das MeBgefiiB naehzuspiilen. 
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3. Acetinmethode1). 
Prinzip: Das Glycerin wird durch Kochen mit Essigsaureanhydrid quanti

tativ acetyliert, das entstandene Triacetin verseift und der Alkaliverbrauch auf 
Glycerin umgerechnet: 

CaH5(OH)a + 3 (CHaCOhO = CaHs(OCOCHa>a + 3 CHaCOOH, 
CaH5(OCOCHa)a + 3 NaOH = CaH5(OHla + 3 CHaCOONa. 

Erforderliche Reagenzien: a) Reinstes Essigsaureanhydrid. Es darf 
hochstens Spuren von freier Essigsaure enthalten (Priifung nach Vorschrift 
a. a. O. durch Verseifung und Anilidbildung), darf sich beim Istiindigen Kochen 
mit Natriumacetat nur wenig verfarben, solI beim Blindversuch nicht mehr als 
0,1 cern Normallauge verbrauchen und sich nur schwach farben; b) reines Na. 
triumacetat; das kaufliche Salz wird in einer Platin·, Quarz. oder Nickelschale 
unter Vermeidung einer Verkohlung geschmolzen, schnell gepulvert und in ver
schlossener Flasche im Exsiccator aufbewahrt; c) carbonatfreie, ungefahr halb
normale NatronIauge zur Neutralisierung; d) carbonatfreie Normallauge zur 
Verseifung; e) Norma]saure und f) 1/2proz., neutrale alkoholische Phenolphtha. 
leinIosung. 

Blinder Versuch: Man kocht die gleichen Mengen Acetanhydrid und 
Natriumacetat wie bei der Analyse, neutralisiert hierauf ebenso vorsichtig wie 
bei dieser, setzt etwa 5 cern Normallauge d) zu (welche Menge ungefahr dem 
AIkaliiiberschuB beim Hauptversuch entspricht) und titriert nach 1/4stiindigem 
Kochen mit der Normalsaure zuriick. 

Ausfiihrung der Bestimmung: 1,25-1,5 g Rohglycerin (das nicht 
mehr als 50% Wasser enthalten darf) werden moglichst rasch und genau in einem 
ca. 120 cern fassenden Rundkolben abgewogen. Man setzt 3 g Natriumacetat, 
dann 7,5 cern Essigsaureanhydrid zu und verbindet das Kolbchen mit dem Riick
fluBkiihler. Kiihler und Kolbchen sollten durch Glasschliffe verbunden sein; 
verwendet man Gummistopfen, so miissen sie vorher mit heWen Acetanhydrid. 
dampfen gereinigt bzw. erprobt sein - faktishaItiger Gummi verursacht enorme 
Fehler. Man erhitzt 1 Stunde lang zum gelinden Sieden, wobei die Salze nicht 
an der Kolbenwand eintrocknen diirfen. Nach dem Abkiihlen laBt man durch 
den Kiihler 50 cern ausgekochtes Wasser von etwa 80 0 vorsichtig. zuflieBen und 
bringt den Kolbeninhalt unter einigem Drehen des GefaBes und Erwarmen -
aber nicht iiber 80 0 - zur Auflosung. Nach dem Erkalten wird die Innenwand 
des Kiihlrohrs mit Wasser in den Kolben abgespiilt, dann erst der Kiihler ab
genommen und sein Schliff oder Stopfen ebemalls in den Kolben abgespiilt. 
Nunmehr filtriert man durch ein mit Saure extrahiertes Filter in einen weit
halsigen 1-I-Kolben aus Jenaer Glas, wascht mit ausgekochtem kaIten Wasser 
griindlich nach, versetzt mit 2 cern PhenolphthaleinIosung f) und neutralisiert 
mit der Lauge c) oder d) bis zur schwach rotlich-gelblichen Farbung. Der 
Laugenzusatz muB selbstverstandlich sehr vorsichtig, zuletzt Tropfen fiir Tropfen 
vorgenommen werden. Hierauf laBt man 50 cern (oder einen noch groBeren, 
genau gemessenen V"berschuB) Normallauge d) einIaufen, setzt ein Kiihlrohr auf 
und halt die Losung 15 Minuten in schwachem Sieden, laBt dann moglichst 
schnell abkiihlen und titriert mit Normalsaure e) bis zum Farbenumschlag nach 
rotlich - gelblich. Von den verbrauchten Kubikzentimetern Normallauge ist 

1) BENEDIKT und CANTOR: Monatshefte Bd. 9, S. 521. 1889; s. a. HEBNER: J. Soc. 
Ch. Ind. Bd. 8, S. 4. 1889; Ch.-Ztg. Bd. 13, S. 213. 1889; LEWKoWlTson: ebenda, S. 93. 
Ausfiihrung nach Vorschrift des "Internationalen Komitees". Wenn der Glyceringehalt 
von Rohglycerinen nur nach einer Methode bestimmt werden soIl, so ist nach Beschlu~ 
des Internationalen Komitees immer diese anzuwenden. 

Analyse der Fette I. 34 
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der Verbrauch fur den blinden Versuch abzuziehen und die Korrektur fur die 
Volumenanderung der Losungen mit der Temperatur anzubringen. (Ausdehnungs
koeffizient der Normallosungen fur 1 ccm und 1 0 = 0,00033.) 

Berechnung: 

1 ccm Normallauge = 0,0~206 = 0,03069 g Glycerin. 

Beispiel: a g Substanz verbrauchten b ccm Normallauge (korrig.) 
Gl . hal 3,069 . b 0/ ycennge t = --a- 10' 

Fehlerq uellen und Korre kturen: Zu groBer Wassergehalt des Glycerins 
(erlaubtes HochstmaB 50%), Gegenwart acetylierbarer Beimengungen, teilweise 
Hydrolyse des Triacetins. Der durch die nichtfluchtigen Verunreinigungen be
dingte Fehler kann in folgender Weise festgestellt und korrigiert werden: N achdem 
der Gesamtruckstand des untersuchten Glycerins bei seiner quantitativen Be
stimmung nach S. 537 gewogen wurde, lost man ihn in 1-2 ccm Wasser, spiilt 
in einen Acetylierungskolben, laBt das Wasser verdunsten, acetyliert den Kolben
inhalt und verfahrt auch weiter wie beim Hauptversuch. Den Alkaliverbrauch 
rechnet man auf Glycerin um, die so berechnete (fiktive) Glycerinmenge wird 
auf die Einwage des Hauptversuchs bezogen und yom Ergebnis desselben ab
gezogen. Bei Unterlaugenglycerinen muB die Korrektur erst vorgenommen wer
den, wenn sie mehr als 2,5% organischen Riickstand enthalten, bei Saponifikat
und Destillatglycerinen auch schon dann, wenn der Ruckstand uber 1 % betragt.
Enthalt die untersuchte Probe Trimethylenglykol, so wird dieses mitbestimmt; 
1 % desselben entspricht, als Glycerin berechnet, 0,807% Glycerin. Der Fehler, 
den etwaige bis 160 0 fluchtige Beimengungen verursachen, laBt sich nicht korri
gieren, ebensowenig der durch teilweise Hydrolyse des Triacetins bedingte 
Fehler. Die Methode gibt daher fast immer zu niedrige Werte1), sie hat aber 
den Vorzug, daB die Polyglycerine nicht als Glycerin mitbestimmt werden, was 
beim Bichromatverfahren der Fall ist. 

c) Technische Methoden. 

1. Sogen. Ham burger Methode. 
Man bestimmt den Gesamtriickstand nach S. 537 durch Abrauchen von 

5 g Glycerin in einer flachen Platinschale bei 180 0 bis zum konstanten Gewicht 
und bestimmt den Wassergehalt nach S. 537. Die Summe der Prozente Ruck
stand und Wasser wird von 100 abgezogen und die Differenz als "Reinglycerin" 
angesehen2). Das Verfahren ist selbstverstandlich ungenau, denn alle uber 105 0 

fliichtigen Bestandteile werden als Glycerin gerechnet, wahrend andererseits je 
nach der Menge des Riickstandes kleine Mengen Glycerin in demselben ver
bleiben konnen; es ist aber fiir Rohglycerin, zur Orientierung uber die zu er
wartende Destillationsausbeute, oft ganz brauchbar. 

2. Destillationsmethode. 
Das Verfahren besteht darin, daB die Probe im Vakuum mit Wasserdampf 

destilliert und das Destillat gleich in der Vorlage soweit als moglich konzentriert 
wird, worauf man wagt, das spezifische Gewicht bestimmt und aus Auswage 
und Dichte die Menge des wasserfreien Glycerins berechnet. Die Bestimmung 
wird am besten nach der Vorschrift des ehem. Militarversuchsamtes (nunmehr 

1) Siehe bes. TORTELLI und CECCHERELLI: Ch .• Ztg. Bd.37, S.1573. 1913; NORMANN 
und HUGEL: Ch. Umschau Bd. 23, S. 45. 1916. 

2) FILSINGER: Ch .• Ztg. Bd.14, S.1730. 1890. 
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Chemisch-technische Reichsanstalt) ausgefiihrtl). An Stelle der ein wenig kom
plizierten Apparatur2) kann in den meisten Fallen eine einfachere Versuchs-
anordnung nach Abb. 75 verwendet werden. . 

Sie ist zusammengestellt aus dem Dampfentwickler D, dem Uberhitzer
und Einleitungsrohr U, einem Claisenkolben G von 1 1 Inhalt, einem Viertelliter
rundkolben V als Vorlage, 2 Kiihlern, einer Saugflasche, Manometer und Saug
pumpe. Der Dampfkessel ist mit einem Liiftungshahn hl versehen; der mittlere 
Tubus tragt das Steigrohr, in den seitlichen Tubus ist ein Gewinde geschnitten, 

n 

Abb. 75. Abb. 76. 
Abb. 75 und 76. Quantitative Destillation von Glycerin. 

in welches das Ableitungsrohr a unter Dichtung mit einem Bleiring eingeschraubt 
ist. Das Ableitungsrohr ist durch den Hahn h2 mit dem aus einem Stiick bestehen
den kupfernen Dberhitzer- und Einleitungsrohr verbunden. Dieses hat hinter 
der Spirale eine zylinderformige, einen Dampfmantel bildende Erweiterung e 
(vergroBert in Abb. 76) zur Aufnahme' des Thermometers t1 , die zur besseren 
Warmeiibertragung mit· 01 gefiillt wird. Das Einleitungsrohr wird durch einen 
mit Kollodium oder Gips gedichteten Korkstopfen bis etwa 4 cm yom Boden 
des Claisenkolbens gefiihrt . In den engen Hals des Kolbens ist das Thermometer t2 

1) Z. D. 01- u. Fettind. Bd.40, S. 373. 1920; s. a. ZERNER: Ber. Bd. 53, S. 326. 1920. 
tther altere Vorschriften zur Probedestillation von Rohglycerin s. HELLER: Ber. d. pharm. 
Ges. Bd. 4, S. 17. 1894 (Vorschrift der "Einheitsmethoden"); JAFFE: Ber. Bd. 23, S.123. 
1893 und JANSSENS: Sfsz. Bd.33, S.286. 1906. 

2) Bezugsquelle _ Firma Paul Altmann, Berlin NW 6. 

34* 
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eingesetzt. Das Ableitungsrohr des Kolbens ist abgebogen und direkt in die 
Vorlage eingefiihrt. In die Vorlage ist ferner das untere Ende des Kugelkiihlers 
und eine Liiftungscapillare K eingefiihrt. Der Destillierkolben sitzt auf einem 
Ring in einem Luftbad L (wiirfelformiger Kasten, Kanten aus Eisenband, Wande 
und durchlochter Deckel aus Asbestpappe, holzerner Handgriff), die Vorlage in 
einem Wasserbad W (Becherglas), in welches der am unteren Tubus des Kiihler
mantels angesetzte Schlauch s eintaucht. Der Schlauch am oberen Tubus ist 
mit einem Quetschhahn versehen. Die iibrigen Verbindungen ergeben sich aus 
der Abbildung. 

Die Vorlage, allenfaJls auch der Destillierkolben, wird auf Hundertstel
gramme genau gewogen und der Destillierkolben mit einer etwa 10-12 g Glycerin 
enthaltenden Substanzmenge beschickt. Nach dem Verbinden und Abdichten 
der einzelnen Teile des Apparates evakuiert man auf etwa 30-40 mm Druck. 
Der Dampfhahn h2 und die Capillare K bleiben zunachst geschlossen. Man heizt 
das Luftbad auf ungefahr 150-170°, das Wasserbad auf 50-60° und zieht das 
warme Wasser in den Kugelkiihler ein; die Temperatur in diesem wird wahrend 
der Destillation immer auf 50-60° gehalten, indem man zeitweilig Wasser 
abflieBen und aus dem Bad nachziehen laBt. 1st der groBte Teil des Wassers der 
Probe verdampft - was z. B. bei 100 g eines 10proz. Glycerinwassers 30-40 Mi
nuten dauert -, so offnet man h2' erhitzt den Oberhitzer, so daB tl etwa 160° 
zeigt, und leitet aus dem mittlerweile angeheizten Dampfentwickler einen Dampf
strom in den Kolben O. Das iiberdestillierende Glycerin wird im Rundkolben 
und im Kugelkiihler kondensiert, wahrend der Wasserdampf erst im zweiten, 
von kaltem Wasser um£lossenen Kiihlrohr verdichtet wird. Wenn kein Glycerin 
mehr iibergeht, leitet man noch 5 Minuten lang Dampf durch und zieht in den 
Kugelkiihler kaltes Wasser ein; der Dampf kondensiert sich im Kiihler, und das 
abflieBende Wasser spiilt etwa noch am Kiihlrohr haftendes Glycerin in den 
Kolben. 

Die Destillation dauert etwa 1 Stunde; dann stellt man den Dampfstrom 
ab, loscht die Flammen unter Dampfentwickler, Oberhitzer und Luftbad, erhitzt 
nur mehr das den Rundkolben umgebende Wasserbad zum starken Sieden und 
saugt auch in den Kugelkiihler siedendes Wasser. Nun wird die Capillare so 
weit geoffnet, daB ein maBiger Luftstrom eintritt. Man warmt noch einige Zeit 
unter Durchsaugen von Luft, das mit dem Glycerin kondensierte Wasser ver
dampft und kondensiert sich im zweiten Kiihler. In 10-15 Minuten ist das 
Glycerin konzentriert. Man laBt erkalten, trocknet die Vorlage und wagt sie 
zuriick; das Glycerin enthalt noch 1-3% Wasser, man bestimmt deshalb sein 
spezifisches Gewicht im Pyknometer oder refraktometrisch und berechnet daraus 
den Gehalt an wasserfreiem Glycerin. Den getrockneten Destillationskolben 
kann man zuriickwagen und so die Menge des DestiIlationsriickstandes er~ 
mitteln. - Man findet bei der DestiIlation gewohnlich, ziemlich unabhangig von 
der absoluten Menge des Glycerins, um rund 1 g zu wenig. Um den Fehler zu 
korrigieren, sollen nach ZERNERI) zum experimentell ermittelten Wert 10% 
zugeschlagen werden. Die Methode ist somit nicht genau"; bei Rohglycerinen mit 
Verunreinigungen, die sich nicht vollstandig entfernen lassen, wie solchen aus 
Garungsschlempen, schlechten FischOlen u. dgl., geben aber die Bestimmungen 
nach den chemischen Methoden noch fehlerhaftere Resultate. Fiir die Wert
bestimmung dieser Produkte ist die DestiIlationsmethode folglich trotz ihrer 
Mangel vorzuziehen. 

1) a. a. O. 
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2. Bestimmung der Beimengungen. 
Die GlycerinsO'rten des Handels konnen zahlreiche Beimengungen enthalten, 

die entweder aus den RO'hstO'ffen O'der den zur Fettspaltung verwendeten Chemi
kalien stammen, durch Zersetzung des Glycerins entstanden sind O'der auch ab
sichtlich, als Streckungsmittel, zugesetzt wurden. Art und Menge der Bei
mengungen sind natiirlich nach der GlycerinsO'rte ganz verschieden, und zwar 
sind gewisse Verunreinigungen fiir bestimmte SO'rten charakteristisch. Daraus 
und aus den Anforderungen, die bei der Beschreibung der einzelnen Handels
sO'rten angegeben sind, ergibt sich, auf welche Verunreinigungen in jedem Einzel
falle zu priifen ist und welche Beimengungen zu bestimmen sind. 

A. Qualitativer Nachweis der Beimengungen. 

Metalle: Man priift durch die iiblichen ReaktiO'nen je nach ErfO'rdernis 
direkt in der wasserigen Losung des Glycerins O'der in der mineralsauren Losung 
der Asche insbesO'nders auf Alkalimetalle, Calcium, Magnesium, Zink, Aluminium, 
Eisen, Blei usw., die in FO'rm ihrer Oxyde O'der Salze vO'rliegen .konnen. 

VO'rschriften des Deutschen Arzneibuches1): Die wasserige Losung 1 : 5 
wird mit SchwefelwasserstO'ffwasser versetzt; es darf keine Farbung O'der Fallung 
durch Bildung vO'n Schwermetallsulfiden erfO'Igen. Zum Nachweis vO'n Eisen 
sauert man an und fiigt eine Losung vO'n gelbem Blutlaugensalz zu; es darf 
nicht sO'gleich Blaufarbung eintreten. Calcium wird mittels AmmO'nO'xalat16sung 
nachgewiesen, AmmO'niak durch den beim Erhitzen vO'n 1 ccm unverdiinntem 
Glycerin mit 1 cern NatrO'nlauge auftretenden Geruch. 

Sa uren konnen im Glycerin ungebunden O'der als Salze, aber auch als Ester, 
welche keine IO'nenreaktiO'nen geben, enthalten sein. Zwecks sO'rgfaltiger Priifung, 
insbesO'nders bei der auf arsenige Saure2), kO'cht man deshalb das Glycerin vO'rher 
mehrere Stunden mit dem dO'Ppelten VO'lumen 1 prO'z. Schwefelsaure, wO'bei die 
Ester aufgespalten werden. 

ChlO'ride werden direkt in der verdiinnten salpetersauren Glycerinlosung 
durch Silbernitrat angezeigt. 0,01 % (als KO'chsalz berechnet) gibt nO'ch eine 
milchige Triibung. 

Sulfide 3): Die PrO'be wird auf etwa 10% Glyceringehalt verdiinnt und bei 
60-70° mit 2-3% Blut- O'der TierkO'hle entfarbt. Bis zu Gehalten vO'n 0,0l % 
Sulfid gibt die Losung auf Bleinitratpapier einen dunkelgelben Fleck; kO'cht man 
die Losung nach Zusatz vO'n 4-5 TrO'pfen reiner Salzsaure und wenig BicarbO'nat 
vO'rsichtig, sO' farbt sich ein in den Dampf gehaltenes Bleinitratpapier nO'ch bei 
Anwesenheit vO'n weniger als 0,00l % Sulfit gelb. - Bei Gegenwart vO'n ThiO'
sulfat setzt man den SchwefelwasserstO'ff unter Zusatz vO'n MarmO'r mit Salz
saure in der KlUte O'der mit Essigsaure in maBiger Warme in Freiheit4). 

ThiO'sulfate und Sulfite 5): Die verdiinnte Losung wird mit Baryum
chlO'rid versetzt. Das Sulfit falIt mit etwa vO'rhandenem Sulfat und CarbO'nat 
aus. Die allenfalls mehrmals filtrierte, klare Losung wird, wenn auch nur 0,001 % 
ThiO'sulfat zugegen, auf Zusatz vO'n je 2-3 TrO'pfen Salzsaure und Permanganat
losung getriibt. Der Baryumniederschlag wird ausgewaschen, mit wenig Wasser 

1) D. A. B. 5, S.253. 
2) Siehe auch GAllMARD und VERDIER: J. Pharm. Chim. (6) Bd.23, S.183. 
3) FERRIER: Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 1840. 1892. 
') TAUREL: Monit. scient. Bd. 18, S. 574. 1904. 
5) FERRIER: a. a. o. tiber den Nachweis von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat S. a. BRO'W

NING und HO'WE: Z. anorg. Ch. Bd. 18, S.371. 1898. 
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und 2-3 Tropfen sehr verdunnter, mit Starke geblauter JodjodkaliumlOsung 
angeruhrt; bei Gegenwart von Sulfit tritt Entfarbung ein. 

Sulfate: werden in der mit Salzsaure versetzten verdunnten Losung mit 
Chlorbaryum nachgewiesen. Zu beachten ist, daB kleine Mengen Baryumsulfat 
bei Gegenwart von viel Thiosulfat lOslich sind 1). 

Arsenige Saure: Nach Vorschrift des Arzneibuches darf eine Mischung 
von I ccm Glycerin und 3 ccm Zinnchlorurlosung innerhalb 1 Stunde keine dunk
lere Farbung annehmen2 ). 

Die Reaktion ist nicht unbedingt zuverlassig3), dagegen ist es die GUTZEIT sche 
Arsenprobe4). Sie beruht auf der Umsetzung von Arsenwasserstoff mit Silbernitrat 
zum charakteristischen gel ben Arsenid-Nitratdoppelsalz, das durch Spuren von 
Feuchtigkeit unter Abscheiden von metallischem Silber zerfallt. Man beschickt 
ein Reagensglas mit 2 ccm sulfidfreiem Glycerin, einem Kornchen arsenfreiem 
Zink und einigen Kubikzentimetern reinster verdunnter Schwefelsaure, ver
schlieBt lose mit einem Wattepfropfen, auf den man einige angefeuchtete 
Silbernitratkrystallchen legt oder bedeckt mit einer Kappe aus mehreren Lagen 
Filtrierpapier, deren unterste mit einer 50proz. SilbernitratlOsung befeuchtet ist. 
Daneben wird ein blinder Versuch ohne Glycerin angesetzt. Enthalt das 
Glycerin Arsenik, so tritt binnen 10 Minuten eine Gelbfarbung der Krystalle 
oder des Papiers auf, die mehr oder weniger schnell in eine Schwarzung uber
gehen kann. Die Empfindlichkeitsgrenze Iiegt nach FLUCKIGER5 ) erst bei 
0,001-0,0001 mg. 

Nachdem die GUTZEITsche Probe fast zu empfindlich ist, hat. man vorge
schlagen bei der Prufung technischer Glycerine das Silbernitrat durch Queck
silberchlorid (in konzentrierter Lasung) zu ersetzen, wobei zur Wasserstoffent
wicklung statt verdunnter Schwefelsaure offizinelle Salzsaure zu verwenden ist6). 
Bei Gegenwart von wenigstens 0,002 mg AS20 3 bildet sich gelbes AsH(HgCI)2' 
bei graBeren Mengen rotbraunes As(HgClJa . 

Ein empfindlicheres Reagens ist das Goldchlorid7). Man trankt Leinwand 
mit einer I proz. Lasung von Goldchlorwasserstoffsaure, im ubrigen wird nach 
der voranstehenden Vorschrift verfahren. Der benetzte Teil farbt sich bei Gegen
wart von 0,0001 % AS20 3 in 5 Minuten, bei 0,00001 % in 15 Minuten blaurot; 
selbst 0,000005% sind nach 1 stundigem Stehen noch durch die Farbung der nach 
innen gekehrten Leinwandseite kenntlich. 

Selbstverstandlich mussen vor Anstellung der Arsenproben etwa vorhandene 
Sulfide entfernt bzw. zu Sulfaten oxydiert werden; man behandelt mit Perman
ganat, oder besser mit Wasserstoffsuperoxyd und zerst6rt den UberschuB an 
diesem durch Kochen. 

Arsensaure: Man verfahrt wie zum Nachweis von arseniger Saure, laBt 
dabei aber langere Zeit reagieren oder setzt zur Beschleunigung del' Reduktion 
ein wenig Zinnchlorurlasung zu. 

Salze organisch.er Sauren: Das neutral reagierende, d. h. natigenfalls 
vorsichtig neutralisierte Glycerin wird verascht. Enthiilt das Glycerin organisch
saure Salze, so reagiert die Asche alkalisch. 

1) DOBBIN: Pharm. Journ. Jg. 1900, S.182. 2) D. A. B. 5, S.253. 
3) HELLRIEGEL; Apoth.-ztg. Bd. 28, S. 42. 1913. 
4) Pharm. Ztg. 1879, S.263. 5) Arch. Pharm. Bd.27, S. 1. 1889. 
6) Siehe auch MERCERON und BERGERET: Compt. rend. Bd.79, S. 118. 1874; sowie 

FLUCKIGER: a. a. O. Eine Ausfiihrungsform del' Reaktion mit Sublimat beschreiben VIZERN 
und GUILLOT: Ann. Chim. anal. Bd.9, S.248. 1904. 

7) WINKLER: Z. ang. Bd.30, S.114. 1917. 
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Fliichtige Fettsauren: Man verreibt ein wenig Glycerin auf dem Hand. 
riicken und priift den Geruch. Starker tritt der Geruch beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure hervor. Speziell Buttersaure laBt sich am besten wahrnehmen, 
wenn man die Probe mit absolutem Alkohol und einiger konzentrierter Schwefel
saure erhitzt, wobei der charakteristische Geruch des Buttersaureathylesters 
auftritt. 

Vor der Priifung auf Ameisen - und Essigsaure 1) entfernt man etwa 
vorhandene Aldehyde, versetzt einige Gramme Glycerin mit iiberschiissiger 
Schwefelsaure, destilliert 3/4 des Volumens ab, iibersattigt das Destillat mit 
Calciumcarbonat, dampft ohne zu filtrieren ein und destilliert den trockenen 
Riickstand in 1-2 ccm Wasser. Ameisensaure gibt dabei Formaldehyd, der mit 
fuchsinschwefliger Saure nachgewiesen wird (s. Acetaldehyd), Essigsaure gibt 
Aceton, nachgewiesen durch die LEGALSche Probe: mit 1 proz. Nitroprussid
natriumlosung und einigen Tropfen Alkali rubinrote Farbung, die durch Essig
saureiiberschuB iiber Purpur nach Blau umschlagt 2). 

Hohere Fettsauren geben beim Ansauern der mit 3 Teilen Wasser ver· 
diinnten Probe mit konzentrierter Salzsaure eine Triibung. 

Kleine Mengen von Olsaure kann man durch Einleiten von nitrosen Gasen 
in Form einer gelben flockigen Fallung von Nitrosit nachweisen. 

Milchsa ure3): Besonders zuverlassig ist die Probe nach DENIGES4): 0,2 ccm 
der zu priifenden Losung, die nicht mehr als 0,2% Milchsaure enthalten solI, 
werden mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure 2 Minuten im Wasserbad erhitzt, 
dann laBt man erkalten und setzt 1-2 Tropfen 5proz. alkoholischer Guajacol
losung zu. Bei Gegenwart von Milchsaure entsteht eine tie£ rosenrote, bestandige 
Farbung. 

o xalsa ure wird in der verdiinnten Losung wie iiblich mittels Chlorcalcium
losung nachgewiesen (zugleich Vorschrift des D. A. B. 5). 

Rhodanwasserstoffsaure5) wird durch das charakteristische blutrote, 
in Ather losliche Ferrisalz nachgewiesen. 

Alkohol: Man verdiinnt mit 1-2 Volumen Wasser, destilliert 5-10 ccm 
ab und priift das Destillat mittels der LIEBENschen Jodoformprobe (gelindes 
Erwarmen, Zusetzen eines Kornchens Jod, Entfarben mit der eben notigen Menge 
Kalilauge) ob sich ein hellgelber Niederschlag abscheidet und - besonders beim 
Erwarmen - der charakteristische Geruch zeigt. 1st die Reaktion zweifelhaft, 
so erwarmt man nochmals mit einer Prise Resorcin: schon bei Spuren von Alkohol 
tritt dann der Jodoformgeruch scharfer hervor und die Losung wird weinrot, 
im anderen FaIle blaulich gefarbt. 

Von den Verbindungen, die ebenfalls die Jodoformprobe'geben, kommen nilr 
Aldehyde in Betracht, die leicht durch andere Reaktionen differenziert werden. 

AthylenglykoI6): Die Reaktionen dieser Verbindung sind nicht spezi
fisch, sondern denen verdiinnterer Glycerinlosungen ahnlich. Dagegen geben 
die physikalischen Konstanten Anhaltspunkte, ob Glycerin, Glykol oder ein 
Gemisch beider vorliegt. Sind spez. Gewicht und Brechungsexponent der unter
suchten Probe kleiner als dem Wassergehalt (auf Glycerin berechnet) entspricht, 

1) Konzentrierte L6sungen von Zinkacetat und Alkaliacetat wurden bereits als GlycePn
ilrsatz in den Handel gebracht. 

2) BONNES: Bull. Sciences Pharm. Bd.20, S.99. 1913. 
3) L6sungen des Natrium- und des Kaliumsalzes dienten unter den Namen "Per-

glycerin" bzw. "Perkaglycerin" ala Ersatzmittel fur Glycerin. 
4) Z.Nahrgsm. Bd. 20, S. 722.1910; s.a.H.ARTwIGundSAAR: Ch.-Ztg. Bd.43, S. 322.1921. 
5) Die Alkalisalze k6nnen als Streckungsmittel dienen. 
6) Wurde zeitweilig ala Glycerinersatz verwendet. 
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so liegt Verdacht auf eine Beimengung von Glykol vor; reines Glykol zeigt die 
Dichte dg = 1,125 entsprechend ca. 45proz. Glycerin, und den Brechungs
exponenten ntO = 1,4273, entsprechend etwa 70proz. Glycerin. Hat der Ab
dampfriickstand der Probe eine Refraktion unter 1,428 (im Butterrefraktometer 
gepriift: unter 15 Sk.·T.), so ist sicher Glykol zugegen, liegt sie iiber 1,464 (iiber 
55 Sk.-T.), so ist nur' Glycerin vorhanden 1). GraBere Mengen von Glykollassen 
sich auch durch Abfraktionieren (Siedepunkt 197,5°) isolieren. 

Trimethylenglykol. Diese Verbindung kann als Produkt einer bakte
riellen Zersetzung des Glycerins gebildet werden. Sie gibt keine spezifischen 
Reaktionen. Enthalt das Glycerin nennenswerte Mengen, so lassen sie sich durch 
Herausfraktionieren isolieren oder wenigstens anreichern (Siedepunkt 210°). Ein 
sicherer Nachweis kleiner Mengen ist nur durch die indirekte quantitative Be
stimmung nach S.542 maglich. 

Acrolein, Acetaldehyd und andere reduzierende Stoffe. Vorschrift des: 
Deutschen Arzneibuches2): 1 ccm Glycerin und 1 ccm Ammoniakfliissigkeit 
werden im Wasserbad auf 60 0 erwarmt, wobei sich die Mischung nicht gelb far ben 
darf (Acrolein); nimmt man dann vom Wasserbad und versetzt sofort mit 
3 Tropfen Silbernitrat!Osung, so darf innerhalb 5 Minuten weder eine Verfarbung 
noch eine braunschwarze Ausscheidung erfolgen (reduzierende Stoffe verschiedenel" 
Art). Acrolein unterscheidet sich von anderen Aldehyden durch seinen Geruch. 

Acetaldehyd gibt mit Nesslerschem Reagens einen braunen bis schwarzen 
Niederschlag und farbt fuchsinschwefIige Saure rot bis violett: 5 ccm Glycerin, 
iiberschichtet mit 5 ccm einer Lasung von fuchsinschwefIiger Saure (1 g Diamant
fuchsin in 800 ccm Wasser + 100 ccm lOproz. Natriumbisulfit!Osung + 15 g 
25proz. Salzsaure auf 11 gefiillt), sollen nach 5 Minuten langem Stehen keine 
violette Zone, nach langerem Stehen bei LuftabschluB hachstens eine schwache 
Rosafarbung zeigen. 

Glycerose gibt auBer den allgemeinen Aldehydreaktionen ohne Oxydation 
mit Hypochlorit die Orcinreaktion von MANDEL und NEUBERG (s. qualitativer 
Nachweis des Glycerins, S. 517). Von Aldehyd und Acrolein ist diese Verbindung 
auch durch die geringere Fliichtigkeit unterschieden. 

Zuckerarten: Kocht man 105 Tropfen der 1 : 20 verdiinnten Glycerin
!Osung mit 1 Tropfen Salpetersaure (1,30) und 30-40 mg' Ammonmolybdat, 
so farbt sich die Lasung bei Gegenwart von Zucker intensiv blau3). Ferner priift 
man die erforderlichenfalls mit Bleiessig geklarte Glycerin!Osung im Polari
sationsapparat. Eine Drehung zeigt Zucker an, da andere optisch aktive Bei. 
mengungen kaum in Betracht kommen. 

Geben die Reaktionen auf Zuckerarten keine sicheren Resultate, so versucht 
man die Trennung von Glycerin und Zucker nach S. 497. 

Die Unterscheidung von Traubenzucker und Rohrzucker erfolgt in del" 
iiblichen Weise: Enthalt das Glycerin Traubenzucker, so scheidet die Lasung beim 
Erhitzen mit Fehlingscher Lasung rotes Kupferoxydul ab; ist dem Glycerin 
Rohrzucker beigemengt, so schwarzt es sich beim Vermischen mit konzentrierter 
Schwefelsaure und gibt beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 4), 
eine rotgelbe Farbung. Uber die Unterscheidung durch Bestimmung der direkten 
und der Inversionspolarisation s. a. S. 498 u. 543. 

Vorschriften des Deutschen Arzneibuches: 5 ccm Glycerin miissen, in offener 
Schale bis zum Sieden erhitzt und angeziindet, bis auf einen dunklen Anflug 

1) WOLFF: Sffbr. Bd.40, S.245. 1920. 
2) a. a. O. Vgl. auch die-Priifung von Dynamitglycerin nach dem Nobel-Test. 
3) BOTTGER: Z. anal. Oh. Bd. 16, S. 508. 1891. 
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verbrennen (Priifung auf fremde Beimengungen, spez. Rohrzucker); die Mischung 
von 1 ccm Glycerin und 1 ccm Natronlauge darf sich beim Erwarmen im Wasser
bad nicht farben (Priifung auf Traubenzucker). 

Dextrine konnen wie Zucker abgeschieden und zum Teil durch die auBer
liche Beschaffenheit, durch ihre erheblich groBere Rechtsdrehung, zum Teil 
auch durch die Rotviolettfarbung mit Jod16sung erkannt werden. 

EiweiBstoffe, Leimsubstanzen. (Glycerine aus gewissen Fischolen 
konnen auch betrachtliche Mengen von Abbauprodukten der EiweiBkorper bzw. 
der Aminosauren enthalten, vielleicht Pyridinbasen, deren Siedepunkte dem des 
Glycerins naheliegen und die daher in das Glycerin iibergehen.) Man priift durch 
die bekannten Fallungsreaktionen mit Gerbsaure, Pikrinsaure, Phosphorwolfram
oder Phosphormolybdansaure, stellt die Biuretreaktion an usw. Nach Vor
schrift des Deutschen Arzneibuches darf sich beim Erwarmen des Glycerins mit 
Natronlauge kein Geruch nach leimartigen Stoffen entwickeln. 

Pflanzenschleime werden nach S. 499 nachgewiesen1). 

Schonungsmittel. Nach Vorschrift des Deutschen Arzneibuches werden 
;) ccm Glycerin mit 5 ccm 20 proz. Schwefelsaure gekocht. Die Fliissigkeit darf 
sich nicht gelb farben. - Ein einfacher und sicherer Nachweis besteht darin, 
das Glycerin unter Verwendung eines HeiBwassertrichters durch rein weiBes 
Papier zu filtrieren. Spuren von Schonungsmitteln (blaue, violette oder rote 
Farbstoffe) farben das Papier an. 

B. Quantitative Bestimmung der Beimengungen. 
Wasser. 

Von 28gradigem Glycerin werden 4-5 g, von konzentrierteren Sorten ent
sprechend mehr in einem Wageglas abgewogen. Man bedeckt mit einer gut
schlieBenden Kappe von Filtrierpapier (ein Blattchen feuchtes Papier wird straff 
gezogen) und erhitzt im Trockenschrank bis zum konstanten Gewicht auf 105 0 • 

Dabei geht kein Glycerin verloren. Nach dem Erkalten im Exsiccator ver
schlieBt man das Glaschen mit dem Deckel, wischt die ankle bend en Papierfasern 
sorgfaltig ab und wagt. 

Die Einheitsmethoden schreiben vor, 4-5 g Substanz in einem mit Watte
bausch verschlossenen kleinen Philipsbecher 4 Stunden bei 100-105 ° zu trocknen. 

Nach Vorschrift des "Internationalen Komitees" laBt man 1-1,5 g Glycerin 
im Wageglaschen von 2--':3 g reinstem, voluminosen Asbest aufsaugen und laBt 
iiber Schwefelsaure oder Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator unter 1-2 mm 
Druck bis zur Gewichtskonstanz, d. i. bei 15 ° etwa 48 Stunden stehen2). 

Gesa'lntrilckstand. 
Schnell methode von LEOP. MAYER3 ) : Die Probe wird in einer Platin

schale, die man auf eineAsbestplatte oder in eine Muffel stellt, mit kleiner Flamme 
auf 160-170° erhitzt. Das Glycerin und die fliichtigen Beimengungen verdamp
fen dabei ziemlich schnell, besonders wenn man ab und zu einige Tropfen Wasser 
zusetzt. Man laBt im Exsiccator erkalten und wagt. 

Konventionsmethode des "Internat. Komitees": 109 Rohglycerin4 ) 

werden in einem 100-ccm-Kolbchen mit etwas Wasser verdiinnt, mit Soda bzw. 
-- -------

1) Siehe auch Apoth.-Ztg. Bd. 31, S. 215. 1916. 
2) Zur Ermittlung des Wassergehaltes von Handelsglycerinen wurde die Bestimmung 

der Entmischungstemperatur einer Lasung aus gleiehen Teilen Anilin und Glycerin vor
geschlagen. KOLTHOFF: Ch. Weekbl. Bd. 14, S. 1081. 1917; C. 1918, I, S. 190. 

3) Siehe auch FILSINGER: Ch.-Ztg. Bd. 14, S. 1730. 1890. 
4) Bei sehr unreinen Glycerinen weniger; der Riickstand soll hachstens 30-40 mg wiegen_ 
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mit Normalsalzsaure schwach alkalisch gemacht [die Alkalinitat darf hochstens 
(),2% Na20 betragen1)] auf 100 cern gefiillt und 10 cern in eine gewogene Petri
schale von 6 mm Durchmesser und 12 mm Tiefe pipettiert. Man verdampft den 
groBten Teil des Wassers auf dem Wasserbad, stellt dann in einen Trockenschrank 
(Abmessungen 30 . 30 . 30 em, 2 mm starke eiserne Bodenplatte, in halber Hohe 
ein mit Asbest belegter Zwischenboden), verdampft die Hauptmenge, indem man 
die Tiire halb offen laBt, bei 130-140°, den Rest fast vollstandig bei 160°. Del' 
Riickstand wird nach dem Erkalten in 0,5-1 cern Wasser gelOst, die Losung erst 
auf dem Wasserbad oder auf dem Trockenschrank, dann in demselben genau 
1 Stunde bei 160 0 eingedampft, und dieses Verfahren wiederholt. Nach dem Er
kalten iiber Schwefelsaure wagt man und wiederholt das Aufnehmen des Riick
stands in Wasser, Wiedereindampfen und Trocknen so lange, bis die Gewichts
abnahme in der Stunde nur mehr 1-1,5 mg betragt. 

Bei sauren Glycerinen muB das Gewicht des zur Neutralisation zugesetzten 
Alkalis abgezogen werden, d. i. 0,022 g fUr 1 cern n-Soda. Ebenso wird die Ge
wichtszunahme bei Umwandlung von NaOH und Na2C03 in NaCl berechnet 
und abgezogen. Das korrigierte Gewicht des Gesamtriickstandes (von 1 g Glycerin) 
multipliziert mit 100 ergibt den Prozentgehalt. 

Asche. 

Schnellmethode: Del' Gesamtriickstand wird bei so niedriger Temperatur, 
daB die Platinschale nie rotgliihend wird, eingeaschert. - Das Abrauchen der 
verkohlten Probe mit Schwefelsaure2) und Umrechnen der ausgewogenen Sulfate 
durch Multiplizieren mit 0,8 ist nicht empfehlenswert3). 

Konventionsmethode des "Internat. Komitees", im wesentlichen 
iibereinstimmend mit del' fUr Unterlaugenglycerine vorgeschriebenen "Einheits
methode4): 

2-5 g Glycerin werden in einer Platinschale auf der Asbestplatte vorsichtig 
abgeraucht. Wahrend das Glycerin verdampft, solI die Flamme die Platte nicht 
beriihren, erst dann wird starker erhitzt. Del' kohlige Riickstand wird fein zer
rieben, mit wenig heiBem Wasser ausgezogen, filtriert und gewaschen. Man ver
ascht Filter und Kohle in der Platinschale, gibt das Filtrat und das Waschwasser 
dazu, dampft auf dem Wasserbad ein und trocknet. Hierauf wird schwach, zur 
Vermeidung von Kochsalzverlusten nicht iiber 400 0, gegliiht. 

In del' Losung der Asche konnen die etwa als Oxyde odeI' Salze vorhandenen 
Metalle wie iiblich bestimmt werden. Kalk kann man auch aus der verdiinnten 
LOsung des Glycerins direkt als Oxalat fallen. 

Organischer Biickstand 6). 

Durch Abziehen der Prozente Asche von den Prozenten Gesamtriickstand 
ergibt sich der Prozentgehalt an organischem Riickstand. Dabei ist zu beachten, 
daB beim Veraschen der Alkalisalze organischer Sauren Alkalicarbonate gebildet 
werden; das Kohlendioxyd diesel' Carbonate fehlt abel' im Gesamtriickstand. 

1) 1st das Glycerin sauer, so gehen natiirlich organische Sauren verloren, ist es starker 
alkalisch als oben angegeben, so konnen sich Polyglycerine bilden, die im Riickstand bleiben. 

2) RICHMOND: J. Soc. Ch. Ind. 1889, S.7. 
3) VIZERN: J. Pharm. Chim. (5) Bd.20, S. 392. 1889. 
4) Ahnlich verfuhren bereits FERRIER: Z. anal. Ch. Bd. 14, S. 39l. 1889; und VIZERN: 

Monit. scient. (4) Bd. 14, S.808. 1900. 
5) Vorschrift des "Internationalen Komitees". 
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AZkalil). 

a) Gesam talkali (= freiesAlkali, Carbonat und an organische Sauren ge
bundenes Alkali) : Man lOst die gewogene Asche und titriert in der Kalte mit Methyl
orange oder in der Siedehitze mit Lackmus als Indicator. - Zur Bestimmung 
der Alkalitat dunkelgefarbter Rohglycerine kann man besser nach GOLDSCHMIDT2 ) 

verfahren: Man versetzt 50 gin einem 200-ccm-MeBkOlbchen mit 50 ccm n/2-Saure, 
gibt eine Messerspitze Entfarbungskohle zu, schwenkt mehrmals urn, laBt bis zum 
Aufhoren der Kohlensaureentwicklung stehen, worauf man zur Marke fliIlt, einen 
aliquoten Teil durch ein trockenes Filter filtriert und mit n/2-Lauge zurucktitriert. 

b) Freies Atzalkali: 20 g Glycerin werden im 100-ccm-Kolbchen mit 
50 ccm frisch ausgekochtem Wasser verdunnt, ein DberschuB neutraler Chlor
baryumlosung und 1 ccm Phenolphthaleinlosung zugesetzt, zur Marke aufgefillit 
und durchgeschuttelt. Nach dem Absitzen des Niederschlages miBt man 50 ccm 
der klaren Losung, titriert mit Normalsaure und rechnet den so gefundenen 
Alkaligehalt auf Prozente Na20 urn. 

c) Als Carbonat vorhandenes Alkali: Man verdunnt 10 g mit 50 ccm 
Wasser, setzt einen DberschuB von Normalsaure zu [der aus dem Ergebnis 
von a) geschatzt werden kann], kocht 15-20 Minuten unter RuckfluB, spillt 
das Kiihlrohr ab und titriert die Losung mit Phenolphthalein als Indicator 
zuruck. Man berechnet den Alkaligehalt in Prozenten Na20, zieht die Prozente 
freies Alkali ab und erhalt so das als Carbonat vorhandene Alkali, ausgedruckt 
in Prozenten Na20. 

'd) An organische Sauren gebundenes Alkali: Zieht man yom Ge
samtalkali a) die Mengen freies Alkali b) und Carbonatalkali c) ab, so ergibt 
der Rest die Menge des an organische Sauren gebundenen Alkalis, ausgedruckt 
in Prozenten Na20. 

Freie saure. 
Man titriert 10 g Glycerin in 50 ccm Wasser mit normaler Natronlauge 

(Phenolphthalein) und berechnet die zur Neutralisation von 100 g Substanz 
notigen Gramme Na20. 

MineraZsauren. 
Chlor. Man wagt von besseren Glycerinsorten eine groBe, von Rohglycerinen 

-----: insbesondere solchen aus Unterlaugen - eine kleinere Menge in einer Platin
schale ab, erwarmt und entziiudet das Glycerin, laBt ruhig abbrennen, zieht den 
Ruckstand mit Wasser aus, filtriert und bestimmt im Filtrat das Chlor gravi
metrisch oder -<lurch Titration mit n/lO-SilbernitratlOsung. 

Sch wefel wasserstoff3): 50 g Rohglycerin werden (notigenfalls nach 
Neutralisation mit Salzsaure) mit CO2-freiem Wasser auf 500 ccm verdunntj die 
Losung wird bei 60-70° mit 2-3% gereinigten Blutlaugensalzruckstanden oder 
Entfarbungskohle behandelt und filtriert. Man bereitet 'eine n/1-Bleinitratlosung 
durch LOsen von 13,36 g reinem PbC03 in verd. Salpetersaure, Neutralisieren 
mit Soda und Auffillien zum Liter; 25 ccm GlycerinlOsung werden unter stetem 
Riihren tropfenweise mit der BleilOsung versetzt, bis beim Tupfeln auf Blei
nitratpapier kein gelber Fleck mehr entsteht. 1 ccm Bleilosung = 0,01036 g Pb 
= 0,003903 g Na2S. 

Schweflige Saure und Thioschwefelsaure 3): Man titriert, wie vor
stehend beschrieben, das Sulfid mit Bleinitrat, filtriert yom Bleisulfid, setzt zur 

1) Vorschriften des "Tnternationalen Komitees". 
2) Z. D. 01. und ,Fettind. Bd. 53, S. 36. 1923. 
3) FERRIER: Ch.-Ztg. Bd.16, S.1840. 1892. 



540 Glycerin. 

Losung etmges Natriumcarbonat sowie ein paar Tropfen StarkelOsung und 
titriert mit n/lO-Jodlosung auf Blau. Man erhalt so den Gesamtjodverbrauch fiir 
H 2S03 und H 2S20 a (a). Nun falIt man in weiteren 25 ccm Glycerinlosung aber
mals mit Bleinitrat, filtriert, setzt zum Filtrat 3-4 ccm konz. Strontiumchlorid
lOsung, wobei Carbonat, Sulfat und Sulfit ausfalIen, filtriert diesel ben nach 10 Mi
nuten langem Stehen ab und titriert die Losung, die nur mehr das Thiosulfat 
enthalt, mit n/lo-JodlOsung (b). Die Differenz (a - b) ergibt den Jodverbrauch 
fiir HZS20 S • 

FehlerquelIe: Enthalt das Glycerin noch andere jodverbrauchende Verbin
dungen, so wird zuviel H 2S20 S gefunden. 

Korrektur: Man falIt in 25 ccm Glycerinlosung das Sulfid mit n/ l-al kali sc h er 
Bleilosung (die Losung von 13,36 g PbCOs in verd. Salpetersaure wird mit konz. 
Kalilauge bis zur Wiederauflosung des Hydroxyds versetzt und auf II gefiilIt), 
zersetzt im FiItrat die Thioschwefelsaure durch Erhitzen mit 2 ccm konz. Salz
saure auf 100°, falIt das Sulfit aus der neutralisierten Losung mit Strontium
chlorid, filtriert nach 1/4stiindigem Stehen und titriert mit Jodlosung (c). Die 
Differenz (b-e) gibt den wahren Jodverbrauch fUr H 2S20 S ' 

Organische Verbindungen. 

Milchsaure: Man oxydiert nach Entfernung der fliichtigen Sauren mit 
Chromsaure, wobei die Milchsaure in Essigsaure iibergeht, treibt diese ab und 
bestimmt sie im Destillat acidimetrisch, 

CH3 • CHOR . COOH + 20 = CHaCO OR + H 20 + CO2 • 

5 g Substanz werden auf 50 cem verdiinnt, mit Schwefelsaure angesauert 
und mit 0,5 proz. Silbersulfatlosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. 
Das Chlorsilber wird durch Schiitteln zusammengebalIt, abfiItriert und aus
gewaschen. Das Filtrat wird mit Wasserdampf behandelt, bis nur mehr neutrales 
Destillat iibergeht, und die riickstandige Losung nach dem Erkalten zwecks 
Oxydation etwa vorhandener schwefliger Saure tropfenweise mit n/lo·Per
manganatlOsung versetzt, bis die Rosafarbung 1/2 Minute bestehen bleibt. Hier
auf setzt man 15 g krystallisiertes Kaliumbichromat und 50 ccm 50 proz. Schwefel
saure zu, koeht 1/2 Stunde unter RiickfluB und destilliert mit Wasserdampf bis 
wenigstens 2 1 iibergegangen sind, die mit n/2-Kalilauge titriert werden. I cem 
n/2-Kalilauge entspricht 0,045 g Milchsaure. - Die Bestimmung kann natiirlich 
mit der des Glycerins kombiniert werden: man verfahrt bei der Oxydation nach 
der offiziellen Bichromatmethode und bestimmt den Gesamtverbrauch, berechnet 
aus dem acidimetrisch gefundenen Milchsauregehalt den Anteil der Saure am Oxy
dationswert der Einwage und zieht ibn yom Gesamtverbrauch abo Die Differenz 
ergibt den auf das Glycerin entfallenden Anteil. 

Von Glycerinen, die mit Alkalilaetat verschnitten sind, oder von sehr unreinen 
Garungsglyeerinen ist entspreehend weniger Substanz einzuwagen. 

o xalsa ure. Man neutralisiert das verdiinnte Glycerin mit Ammoniak, 
macht schwaeh essigsauer und fallt mit Chlorcalcium. 

Fettsaureester1). 50ccm Glycerin werden mit 50 ccm Wasser und 10 ccm 
n/lO-Kaliumhydroxyd 1/4 Stunde im Wasserbade erwarmt und nach dem Abkiihlen 
mit n/lo·Salzsaure (Phenolphthalein) zuriicktitriert. Es miissen mindestens 4 ccm 
n/lO-Saure zur Neutralisation des zugesetzten Alkalis verbraueht werden. 

Aikohol und Aldehyd. Die Bestimmung kann erforderlichenfalls nach 
der Anleitung der Chemisch-technisehen Reiehsanstalt (ehem. Militarversuchs-

1) Vorschrift des D. A. B. 5. 
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.amt) zur Untersuchung vergorener Maischen erfolgen. Man bestimmt den Sauer
stoffverbrauch der beiden Verbindungen bei ihrer Oxydation zu Essigsaure, 
bestimmt dann den Aldehyd allein durch Titrieren mit Hydroxylaminchlorhydrat, 
berechnet daraus den Sauerstoffverbrauch des Aldehyds und zieht ihn yom Ge
samtverbrauch an Sauerstoff abo Die Differenz ergibt den Sauerstoffverbrauch 
des Alkohols und damit dessen Menge. 

Je nach dem Ausfall der qualitativen Reaktionen wagt man eine groBere 
oder kleinere Menge Glycerin ein, verdiinnt auf 250-500 ccm und destilliert aus 
einem 21-Kolben, zuletzt im Chlorcalciumbad, bis die Temperatur der Losung 
auf etwa 120 0 gestiegen ist. Das Destillat wird in einer mit Wasser beschickten, 
·eisgekiihlten Vorlage, deren Einleitungsrohr bis auf den Boden reicht, aufgefangen 
und auf ein bestimmtes Gewicht gefilllt. Ein aliquoter Gewichtsteil des Destillats 
wird mit 2n-BichromatlOsung und ebensoviel 50 proz. Schwefelsaure versetzt 
{z. B. 10 g Destillat + 50 ccm Losung + 50 ccm Saure), 1/4 Stunde stehen ge
lassen, dann 1/2 Stunde unter RiickfluB gekocht, nach dem Abkiihlen auf 250 ccm 
gefiillt, 25 ccm abgemessen, verdiinnt, Jodkalium und Salzsaure zugegeben und 
mit n/10-Thiosulfatlosung zuriicktitriert. 

CHaCHO + 0 = CHaCOOH , 
1 ccm 2 n K2Cr207 = 0,016 g 0 = 0,044 g CHaCHO , 

CHaCH20H + 2 0 = H 20 + CHaCOOH , 
1 ccm 2 n K 2Cr20 7 = 0,016 g 0 = 0,023 g C2HsOH . 

Ein zweiter aliquoter Teil des Destillats wird mit normaler Hydroxylamin
'ChlorhydratlOsung versetzt (z. B. 50 g mit 25 ccm) und nach halbstiindigem Stehen 
mit Normallauge (Methylorange) titriert. Daneben wird der geringe Alkali
verbrauch des gleichen Volumens HydroxylaminlOsung, der je nach dem Praparat 
verschieden sein kann, durch einen Blindversuch ermittelt und abgezogen. 

CHaCHO + NH20H . HCl = CHaCH : NOH + H20 + HCl , 
1 CHaCHO = 1 HCI = 1 KOH , 

1 ccm nil KOH = 0,044 g CHaCHO . 

Berechn ungs beis piel: 
10 g Destillat verbrauchten a ccm 2n-K2Cr~07 . . . . . . . . . . . (A) 
50 g b" n-KOH............. (B) 

.'50 g Destillat enthalten folglich 0,044 . b g Aldehyd. Fur die Destillation von 50 g Destillat 
berechnet sich aus 

(A): Gesamtverbrauch an Bichromatlosung = 5 a ccm 
(B): nur ffir .Aldehyd-Oxydation = b 

(Der .Aldehyd verbraucht namlich bei der Oxydation so viel Kubikzentimeter 2n-Bichromat
losung, als er bei der Bestimmung mittels Hydroxylamin an Kubikzentimeter Normallauge 
verbraucht.) 

Die Differenz (5 a - b) ist der Verbrauch an BichromatlOsung fur die Oxydation des 
Alkohols. Die 50 g Destillat enthalten folglich (5 a - b) ·0,023 g .Alkohol. 

Nach NEUBERG und HIRSCHI) wird zur Bestimmung von Alkohol in Gegen
wart von Aldehyd die Substanz mit iiberschiissigem m-Phenylendiaminchlor
hydrat erst 1/2 Stunde in der Kalte digeriert, dann 1 Stunde am RiickfluBkiihler 
gekocht, wobei der Aldehyd quantitativ kondensiert wird. Der Alkohol bleibt 
frei, er wird quantitativ abdestilliert und bestimmt. 

Glykole. Nach der Anleitung des "Internat. Komitees" schatzt man den 
Gehalt an Trimethylenglykol annahernd aus der Differenz der Glyceringehalte, 
die sich einerseits nach der Bichromat-, andererseits nach der Acetinmethode 

1) Bioch. Z. Bd.98, S. 141. 1919; s. a. NEUBERG und REINFURTH: ebenda Bd. 89, 
S. 365. 1918. 
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ergeben 1); Trimethylenglykol gibt, nach der ersten Methode analysiert und als 
Glycerin berechnet 138,3%, nach der zweiten 80,69%. Zur genaueren Bestim
mung von Trimethylenglykol und Glycerin nebeneinander dient das 

Verfahren von FACHINI und SOMAZZI2): Man oxydiert wie ublich mit Bi
chromat, aber in geschlossener Apparatur (fur welche sich die Verwendung eines 
LUNGE-BERLschen Kolbchens empfehlen wurde), so daB man auBer dem Sauer
stoffverbrauch auch die Menge des gebildeten Kohlendioxyds bestimmen kann; 
die Absorption desselben und die Wagung erfolgt wie bei der Elementaranalyse. 
Aus den beiden Werten lassen sich die Gehalte an beiden Verbindungen auf 
Grund folgender Ableitung berechnen: Beide Verbindungen geben pro Molekiil 
je 3 Mol CO2. Dabei verbraucht aber Trimethylenglykol mehr Bichromat als 
Glycerin (80 gegen 70). 

A g Substanz hatten B g Bichromat verbraucht und 0 g CO2 gegeben. Aus 
der gefundenen CO2-Menge berechnet sich, unter der Annahme, daB nur Glycerin 
vorhanden ware, ein Gehalt von 0 . 0,69745 g Glycerin (= G). Waren wirklich 
G g Glycerin oxydiert worden, so hatte man G· 7,4564 g Bichromat verbrauchen 
mussen (= B1). Stimmt die Menge mit der tatsachlich verbrauchten, so ist nur 
Glycerin zugegen. 1st der tatsachliche Verbrauch an Bichromat (B) aber groBer, 
so liegt auch Trimethylenglykol vor, und zwar entspricht der Mehrverbrauch 
B-Bl dem Gehalt an Trimethylenglykol. Nachdem 1 g Bichromat-nberschuB 
0,7748 g Trimethylenglykol entspricht, ist der Gehalt an diesem y = (B-Bl) 
·0,7748. Foiglich ist der Gehalt an Glycerin x gleich dem Wert G (siehe oben) ver
mindert um die dem gefundenen Trimethylenglykol aquivalente Glycerinmenge 

. 92,064 . I = G _ y. 92,064 = C. 0 69745 _ (B - Bl )· 0,7748·92,064 
Y 76,014' a so x 76,014' 76,014· 

Die Mengen werden wie ublich in Prozente der Einwage A umgerechnet. -
Die Methode erfordert sehr sorgfaltige Ausfiihrung (weil etwaige Fehler bei der 
Bestimmung des Kohlendioxyds mehr ins Gewicht fallen als bei der Elementar
analyse), gibt dann aber sehr gute Resultate. - Der Trimethylenglykolgehalt 
von Glycerinen aus schlechten Tranen und Garungsschlempen kann 2% und 
daruber betragen. 

In Gemischen von Glycerin und !thylenglykol kann man den Glykolgehalt p 
annahernd aus dem Brechungsindex n und der Dichte d des Ruckstandes vom 
Alkohol-Atherextrakt nach der Formel von WOLFF 3 ) berechnen: 

= 100 n - 1 - 0,37 d 
P 0,045 d 

Pol ygl yc eri ne. Enthalt das Glycerin noch andere nichtfluchtige organische 
Beimengungen, so ist eine quantitative Bestimmung kaum moglich. Von reineren 
Glycerinsorten dampft man eine genau gewogene Menge allmahlich bei 160 0 

abo (Bei schnellem Abdampfen bilden sich aufs neue Polyglycerine.) Der Ruck
stand, vermindert um den Aschengehalt, wird als Polyglycerin angesehen4 ). 

Traubenzucker. 25 ccm Substanz werden, wenn erforderlich, mit Blei
essig geklart, sonst direkt mit 25 ccm Wasser verdunnt, 1 Minute im bedeckten 
GefaB gekocht und polarisiert. 

1) Z. ang. Bd.24, S.869. 1911. tlber die Bestimmung aus dem Acetinwert und dem 
spez. Gewicht einer Fraktion des Glycerins, in der das Glykol angereichert ist, s. SALWAY: 
Sfsz. Bd. 45, S. 459. 1918. 

2) L'industria degli olii e dei grassi Bd. 3, H. 6 u. 10. 1923; Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 44, 
s. 109. 1924. 

3) Sffbr. Bd. 40, S. 245. 1920. 4) LEWKOWITSCH: Yearbook of Pharm. 1890, S.382. 
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Aus der Drehung D und dem spezifischen Gewicht 8 der Losung berechnet 
sich der Prozentgehalt an Glykose nach der Formel: 

11,254 D 
p= S 

Rohrzucker. 25 ccm Substanz in 25 ccm Wasser werden mit 5 ccm konz. 
Salzsaure versetzt, genau 15 Minuten auf 70-75° erwarmt, rasch abgekuhlt 
und in einem 2 dm·Rohr polarisiert. 1st D die wegen des Salzsaurezusatzes um 
1/10 vergroBerte Drehung, 8 die Dichte des Gemisches von gleichen Raumteilen 
der Glycerinprobe und Wasser, t die Beobachtungstemperatur, so ergibt sich 
der Prozentgehalt p aus der Formel: 

12,719 [D + 0,025 D (15 - t)J 
p= S . 

Beimengungen unbekannter Art. Die Gegenwart sehr kleiner Mengen 
von undefinierten organischen Verbindungen, die nach den Vorschriften zur 
Bestimmung der Beimengungen nicht gefunden werden, verrat sich mitunter 
in der Viscositat des Glycerins. Wie KELLNERl) feststellte, gibt es destillierte 
Glycerine, die allen Vorschriften des Arzneibuches entsprechen, die wohl auch 
keine, die Zahigkeit erhohenden Polyglycerine enthalten und trotzdem viscoser 
sind als nicht entsprechende Destillate. KELLNER hat deshalb vorgeschlagen, bei 
der Untersuchung von chemisch reinem Glycerin und Dynamitglycerin auch die 
Zahigkeit zu bestimmen. Die Ausfiihrung kann mittels des ENGLERSchen Appa
rates in der ublichen Weise vorgenommen werden (s. S.100). 

Viscositat wass.eriger Glycerinlosungen nach KELLNER2): 

Prozente Englergrade Prozente I Englergrade Prozente Englergrade 
Glycerin bei 24' C Glycerin bei 24° C Glycerin bei 24° C 

100 105,00 89 14,70 79 5,00 
99 77,00 88 12,85 78 I 4,62 
98 64,75 87 11,30 77 

i 
4,28 

97 53,75 86 10,00 76 3,95 
96 45,00 85 8,90 75 3,65 
95 38,00 84 7,90 74 3,40 
94 32,35 83 7,20 73 3,15 
93 27,65 82 6,50 72 2,95 
92 , 23,50 81 5,90 71 2,75 
91 I 20,00 80 5,40 70 2,61 
90 I 17,00 

Es empfiehlt sich, eine Vergleichstabelle anzulegen, zu welchem Zweck man 
die Viscos~tat eines mit besonderer Sorgfalt dargestellten Glycerins vom hOchsten 
Reinheitsgrad und die seiner wasserigen Losungen bestimmt und die Ergebnisse 
in ENGLER-Graden und in absoluten Zahigkeiten angibt. 

Zur Wertbestimmung von Dynamitglycerinen muG haufig eine Probenitrie
rung ausgefiihrt werden. 

Pro be -Nitrierung. 
Sehr einfach ist die Versuchsausfiihrung nach der Vorschrift der "Einheits-

methoden"3). Man fiillt das Glycerin in eine Burette und bestimmt zunachst 

1) Z. D. til- u. Fettind. Bd.40, S.677. 1920. 
2) DEITE.KELLNER: Das Glycerin. S.375. Berlin 1923. 
3) Siehe auch CHAMPION und PELLET: Z. anal. Ch. Bd. 14, S. 391. 1875; LEWKOWITSCH: 

Ch •• Ztg. Bd. 19. S. 1423. 1895. 
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genau das Volumen von 20 g. Unter die Biirette stellt man ein £laches Becken 
von 15-20 cm Tiefe und etwa 45 cm Durchmesser, das mit moglichst kaltem 
Wasser gefiillt ist. Kontinuierlicher Zu- und AblaU£ des Kiihlwassers ist wiinschens
wert, aber bei Temperaturen von hochstens 5-6 ° nicht notig. In das Becken 
stellt man -ein Becherglas von etwa 12 cm Rohe und 8 cm Breite und befestigt 
an demselben ein Thermometer so, daB es fast zum Boden reicht. Man steckt 
das Thermometer durch einen weichen, am besten paraffinierten Kork, macht 
in denselben unten einen tiefen Einschnitt in Form des Becherrandes und setzt 
den Kork auf das Becherglas. Das Becherglas wird mit 150 g gut gekiihlter Nitrier
saure (aus 1 Teil rauchender Salpetersaure 1,5 und 2 Teilen reiner Schwefelsaure 
1,845) beschickt. Man laBt nun das Glycerin unter stetem vorsichtigen Schwenken 

des Glases tropfenweise in dem MaBe einflieBen, daB die 
Temperatur nach jedem Tropfen kaum iiber 20°, keines
falls gegen 30° C steigt und vor Zusatz des nachsten 
wenigst~ns auf 12-13° zuriickgegangen ist. Nach Zu
satz der ersten Glycerinhalfte wird die Reaktion trager
und ungefahrlicher. Nachdem das 20 g Glycerin ent
sprechende Volumen zugetropft ist, leert man das Reak
tionsgemisch nach sorgfaltigem Trocknen der AuBenseite 
des Becherglases vorsichtig in einen MeBzylinder, den 
man in kaltes Wasser stellen kann, und liest nach einiger 
Zeit das Volumen der oberen Nitroglycerinschicht abo 
Das Volumen multipliziert mit dem spezifischen Gewicht 
(bei 15 0: 1,6009) ergibt das Gewicht des Nitroglycerins. Die 
Ausbeute solI nach LEWKOWITSCH mindestens 207 - 210 %, 
jedenfalls nicht unter 200% betragen. (Die theoretische 
Ausbeute von 246,7% ist bei dieser Versuchsanordnung 
schon wegen der Loslichkeit des Produktes in Nitriersaure Abb. 77. Nitrierapparat 

von SCHLEGEL. unerreichbar.) Je schneller die Abscheidung erfolgt, um 
so geeigneter ist das Glycerin, sie solI in langstens 10 Mi

nuten beendigt sein. Tritt eine wolkige Zwischenschicht auf oder zeigen sich 
Flocken und Schleier, so ist das Glycerin unbrauchbar. - Das erzeugte Nitro
glycerin darf nicht weggegossen und fortgeschwemmt, sondern muB mit groBter 
Vorsicht zerstort werden. Man trennt es in einem trockenen Scheidetrichter 
von der Nitriersaure, laBt sowohl die Saure als auch das Nitroglycerin in 
mehreren Anteilen in mit viel Kieselgur gefiillte Porzellanschalen flieBen, ver
mischt durch vorsichtiges Riihren mit dem Glasstab und entziindet die Mischungen 
im Freien, wobei sie ohne Explosion verspriihen. 

In den Sprengstoffabriken verwendet man zu Probenitrierungen eigene 
Apparate, meistens den von NOWAK verbesserten Apparat von SCHLEGEL!). 
Er besteht aus einem dreifach tubulierten Scheidetrichter A, der mit einem Fiill
trichter fiir den Glycerineinlauf E, Zu- und Ableitungsrohren fUr PreBlU£t a 
und b und einem Thermometer t montiert und in ein Bad von stark abgekiihltem 
Wasser oder Kaltemischung 00 eingesetzt wird. Die Randhabung des Apparates 
bei der Nitrierung ergibt sich aus der Abb. 772). 

Zur Bestimmung der Ausbeute wird die Saure sorgfaltig abgezogen, das Nitro
glycerin mehrmals mit 40-50° warmem Wasser, dann mit lauwarmer 2proz. 

1) Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen Bd. 1, S. 191. 1906; Bezugsquelle: Ephraim 
Greiner, Stiitzerbach. 

2) Nach KAsT: in LUNGE-BERL, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. AufL, 
Bd. II, S. 1221. 
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SodalOsung, zuletzt mit kaltem Wasser in der Weise gewaschen, daB im ganzen 
nur 11 Wasser verbraucht wird. Dann bringt man das Nitroglycerin in eine 
Biirette, liest nach halbstiindigem Stehen das Volumen ab undrechnet wie oben um. 

Anbang: Bestimmung des Glycerins in alkoboliscben Fliissigkeiten. 
Wei n. Man verbindet die Bestimmung des Glycerins am besten mit der des 

Alkohols: die zum Abdestillieren desselben abgemessene Menge wird mit den 
notigen Mengen Baryumacetat und Tannin versetzt, nach der Entgeistung auf 
das urspriingliche Volumen verdiinnt, filtriert (wobei das Filtrat allerdings kaum 
blank zu erhalten ist, was aber nicht weiter zu schaden scheint) und ein aliquoter 
Teil nach derJodidmethode behandeltl). Das Verfahren liefert hohere, und zwar 
richtigere Werte als das sonst iibliche Kalkverfahren. (Nach diesem wird die 
Fliissigkeit bis zur alkalischen Reaktion mit Kalk versetzt, dann eingedampft, 
der so erhaltene Brei mit heiBem Alkohol ausgezogen, der filtrierte Auszug 
wieder eingedampt, der Riickstand mit Alkoholather extrahiert, die Losung 
eingedunstet und ihr Riickstand nach langstens einstiindigem Stehen gewogen2). 

Ein neueres Verfahren beruht darauf, daB das Glycerin nach dem Vorgange 
von WOHL und NEUBERG in Acrolein iibergefiihrt und dieses mit konz. Ammoniak 
kondensiert wird, worauf man den Aldehydammoniak durch Reduktion von 
n/lO-ammoniakalischer SilbernitratlOsung bestimmt3). Die Methode gibt etwas 
niedrigere Werte als das Kalkverfahren und die Jodidmethode. 

Bei SiiBweinen, die durch AufguB von Wein auf Rosinen erzeugt sind, kann 
die Glycerinbestimmung irreflihren, weil gewisse stickstoffhaltige Stoffe, die im 
Aussehen und im analytischen Verhalten Glycerin vortauschen, mitextrahiert 
werden4). - Das Glycerin kann auch mikroanalytisch bestimmt werden5). 

Bier. Der Codex alimentarius Austriacus empfiehlt das von PRIOR modi
fizierte BORGMANNSche Verfahren6 ): man dampft 50 ccm Bier mit 5 g Seesand 
bis zur Syrupdicke ein, versetzt unter bestandigem Umschiitteln mit 20 ccm 
absolutem Alkohol in ganz kleinen Anteilen und erwarmt dann 3 Stunden im 
Wasserbad unter RiickfluB. Der alkoholisehe Auszug wird in ein Erlenmeyer
kolbchen dekantiert und der Riickstand dreimal mit je 3-4 ccm absol. Alkohol 
gewaschen. Der alkoholische Auszug und der Wasehalkohol werden vereinigt 
und die so erhaltene Losung, etwa 35 ccm, wird nach und nach mit 50 ccm Ather 
versetzt. Nach Stehen iiber Nacht bringt man die Losung in ein Erlenmeyer
kolbchen, waseht die an der GefaBwand haftenden Ausseheidungen mit Alkohol
Ather (1 : 2), vereinigt die Waschfliissigkeiten mit der Hauptmenge und destilliert 
das Losungsmittel vorsichtig abo Der glycerinhaltige Riiekstand wird mit dickem 
Kalkbrei, enthaltend 1 g CaO, vermischt, auf dem Wasser bad fast bis zur Trocken
heit eingedampft und der noch feuehte Riickstand mit 25 ccm absolutem Alkohol 
3 Stunden lang ausgezogen. Nach dem Erkalten flillt man in ein 100 eem-MeB-

1) SCIDNDLER und SVOEODA: Z. Nahrgsm. Ed. 17, S.735. 1909; betr. Anwendung der 
KLEMENcschen Modifizierung des Jodidverfahrens bei Weinanalysen S. WOHACK: Z. f.landw. 
Versuchsw. Osterr. Ed. 17, S.684. 

2) Siehe auch Codex alimentar. Austr. Bd. I, S. 383. 
~) HEIDUS0I!KA und ENGLERT: Z. anal. Ch. Bd. 60, S. 161. 1921. 
4) BARDACH und SILBERSTEIN: Ch.-Ztg. Bd.36, S.1401. 1912; s. a. BERTAINCHAUD: 

C. 1913, II, S. 373. 
5) RIPPER und WOHACK: Z. f. landw. Versuchsw. Osterr. Bd. 19, S. 372. 1916; C. 1916 

II, S. 696. Weitere Literaturangaben tiber die Bestimmung des Glycerins in alkoholischen 
Fltissigkeiten s. Biochem. Handlexikon, Bd. I, S. 504; feruer ROTHENFUSSER: Z. Nahrgsm. 
Bd. 23, S. 332. 1912. 

6) Ch.-ztg. Bd.8, S.877. 1884); PRIOR: Chemie und Physiologie des MaIzes und des 
Bieres 1896, S. 560. 

Analysp der Fette I. 35 
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kolbchen um, spiilt mit etwa 15 ccm Alkohol nach und fiillt mit Ather bis zur 
Marke auf. Nach 12-15 Stunden filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter, 
miBt 50 ccm des Filtrats ab (entsprechend 25 ccm Bier), dunstet die LOsungs
mittel ab, trocknet das zuriickbleibende Glycerin 3-4 Stunden im Wasser
trockenschrank und wagt. Bei sehr extraktreichen Bieren wird der Aschengehalt 
des Riickstandes bestimmt und abgezogen. 

In Essig wird der Glyceringehalt wie in Wein nach der Jodidmethode er
mitteltl). 

Wachswaren. 

Die wichtigsten Wachswaren, die in gewerblichen Betrieben erzeugt werden, 
sind Kirchenkerzen und Zierkerzen, Bohnerwachs und wachshaltige Zuberei
tungen wie Appreturen, Lederputzmittel u. dgl. 

PrUfung 'Von Bienenwachs 2). 

Das rohe Wachs ist gelb bis braunlichrot, in der Kalte hart und sprode, 
bei mittlerer Temperatur knetbar, riecht oft nach Honig, unter dem. Mikroskop 
sind fast immer eingebettete Pollenkorner erkennbar, der Bruch ist feinkornig; 
das auf Wasser umgeschmolzene, durch Belichtung oder chemisch gebleichte 
Wachs ist weiB, geruch- und geschmacklos, sproder und schwerer als gelbes 
Wachs und zeigt meist glatten Bruch. Fiir den Praktiker ist auch die Kau
probe, bei der das Wachs nicht an den Zahnen kleben darf, von Wert. Das 
Bienenwachs fiihlt sich nicht fettig an, seine Schmelze erzeugt aber auf Papier 
einen durchscheinenden Fleck wie von Fetten. Es lost sich, besonders beim 
Erwarmen, in Ather, Chlorkohlenwasserstoffen und anderen Fettlosungsmitteln, 
Alkohole losen in der Kalte nicht, in der Siedehitze gehen die freien Sauren in 
Losung und diese nimmt auch ein wenig von den Estern auf. 

Wachse und Wachswaren werden mit den verschiedensten Zusatzen ver
mengt bzw. verfalscht, am meisten mit Stearin, Paraffin, Ceresin, Walrat, Talg, 
Palmol, Harz, selbst mit Pech, Schwefel, Starke; auch Knochenmehl, Sagemehl, 
Ocker u. dgl. werden mit Wasser eingeriihrt. Die groben Verunreinigungen 
oder Verfalschungen werden schon an ihrer Unloslichkeit in Chloroform erkannt, 
Schwefel auch durch den Geruch beim Verbrennen, Starke durch die Jodreaktion 
des wasserigen Auszuges. 

Zur Reinheitspriifung dienen verschiedene Vorproben, die Bestimmung der 
physikalischen Konstanten, besonders der Dichte und des Schmelzpunktes, die 

1) BRODE und LANGE: Arb. Ges. Amt, Bd.30, S.1. 1909; tiber die Bestimmung des 
Glycerins in anderen Garlliissigkeiten s. a. OPPENHEIM: Z. physiol. Ch. Bd.89, S.45. 1914. 

2) Das Wachs der Honigbiene, Apis mellifica, enthiUt als wesentliche Bestandteile 
Palmitinsaure-Melissylester, Cerotinsaure, Neocerotinsaure. Melissinsaure und andere Sauren, 
teils verestert, teils - etwa 14% - frei, Cerylalkohol und andere Wachsalkohole, sowie 
Kohlenwasserstoffe, wie Heptacosan, Hentriacontan u. a. m. Das Wachs der indischen 
Bienenarten, A. indica, A. florea und A. dorsata, gewohnlich als Gheddawachs bezeichnet, 
enthalt u. a. auch Gheddasaure und zwei Oxymargarinsauren, von Alkoholen angeblich nur 
Cerylalkohol; gleiche Zusammensetzung zeigen die japanischen und koreanischen Wachse. 
Das Hummelwachs enthalt als einen Hauptbestandteil Incarnatylalkohol. Wesentlicher 
unterscheidet sich vom Bienenwachs das der Trigona (Meliponenwachs); es gleicht mehr 
dem Vorwachs der Bienen (Klebwachs, Propolis, e~ Gemisch von echtem Wachs mit harz
artigen und siruposen Sto£fen, Propolisbalsam). Uber die Bestandteile der Wachse siehe 
auch Tabelle der Sauren S.6££., Tabelle der Alkohole S.33££., Tabelle der Kohlenwasser
stoffe S.45f£. und Tabelle der Wachsester S.60. 
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Kennzahlen, namentlich Saure- und Verseifungszahl, jedoch auch die Jodzahl 
u. a. m., die Bestimmung und Differenzierung der verseifbaren Bestandteile und 
verschiedene Spezialmethoden. 

Das spezifische Gewicht bestimmt man annahernd mittels Volum
messung nach S.92, genauer nach der offiziellen Alkoholschwimm-Methode 
S.93, oder wie bei festen Fetten. Nach Vorschrift des Deutschen Arzneibuches 
soIl d15 zwischen 0,968 und 0,973 liegen. 

Der Schmelzpunkt liegt um 63°. 
Auch die Viscositat gibt Anhaltspunkte zur Beurteilung der Reinheit. 

1m OSTWALDSchen Viscosimeter mit 3 g Substanz bei 100° bestimmt, wurden 
Werte von 15,2-17,5 gefunden, wahrend die Ersatzprodukte wesentlich ver
schiedene Zahlen geben l ); z. B. Paraffin 3,5-6,7, Ceresin 4,6-5,7, Stearin 8,3 
bis 8,9, Spermaceti 6,7-7,4, Talg 12,4-13, Karnaubawachs 42-43. 

Auch die Bestimmung des Brechungsindex, bei 75° zwischen 1,4398 
und 1,4451, ist zur analytischen Kontrolle brauchbar2 ); weniger die Bestimmung 
des Drehungsvermogens3): die 5 proz. Losung von gelbem Wachs in Chloroform 
zeigt im 200-mm-Rohr eines Saccharimeters + 0,15 ° Rechtsdrehung. 

Die Bestimmung der Verseifungszahl erfolgt nach S. 146. Nach BENE
DIKT und MANGOLD') bestimmt man statt der Verseifungszahl besser die "Gesamt
saurezahl", das ist die Saurezahl des durch Verseifen des Wachses und Zerlegen 
der Seife mit Mineralsaure erhaltenen Gemisches von Fettsauren und Wachs
alkoholen (auch als "aufgeschlossenes Wachs" bezeichnet). Die Saurezahlen und 
die Verseifungszahlen. bzw. Gesamtsaurezahlen reiner Bienenwachse schwanken 
in wenn auch nicht aIlzuweiten Grenzen (s. TabeIle); v. HUBL hat aber gezeigt, 
daB eine Parallelitat zwischen Saurezahl und Verseifungszahl bzw. Saurezahl 
und Esterzahl besteht, die hoheren und die niedrigeren Werte kommen meistens 
zusammen vor, so daB der Quotient Esterzahl : Saurezahl ziemlich konstant 
ist5). Der Quotient, gewohnlich als v. HUBLsche Verhaltniszahl bezeichnet, 
kann bei rohen Wachsen zu 3,6-3,8, im Mittel zu 3,7 angenommen werden. 
Bei weiBem Wachs sind die Grenzen etwas weiter. In der folgenden Tabelle 
sind die Durchschnittswerte der Saure-, Verseifungs- und Verhaltniszahlen von 
reinen Wachsen und den gebrauchlichsten Verfalschungsmitteln zusammen
gesteIlt6). 

Siurezahl Verseifungszahl Verhiltniszahl 

Bienenwachs, gelbes 19-21 91-97 3,62-3,84 

" 
weiBes 19,7-24 93,5-107 2,96-3,97 

Karnaubawachs 2 80 39 
Chinesisches (Insekten-) Wachs. 0 80 
.Tapantalg 20 227 10,8 
Myrtenwachs . 3 208 68,3 
Walrat 0 130 
Talg und PreBtalg 4-10 195 18,5-48 
Stearinsaure (technisch) 200 200 
Kolophonium 130-170 146,8-194 
Paraffin und Ceresin 0 0 0 

1) FABRIS: Staz. sperim. agrar. ital. Bd.48, S.595. 1914. 
2) FELDSTEIN: Eng. Bd.4, S. 498. 1912. 
3) ENGLER: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 711. 1906. 4) Ch.-ztg. Bd. 15, S. 15. 1891. 
5) Nach BENEDIKT: Analyse der Fette. 3. Aufl. S.629. 
6) Nach Tabellen von v. HUBL und von ALLEN, in BENEDIKT: Analyse der Fette. 

3. Aufl. S. 360. 

35* 
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Liegt die Verseifungszahl einer Probe unter 92 und ist dabei die Verhaltnis
zahl die des reinen Wachses, so ist wahrscheinlich Paraffin oder Ceresin bei
gemengt. 1st die Verhaltniszahl groBer als 3,8, so sind Verfalschungen mit 
anderen Wachsen oder Fetten, z. B. Japantalg, Rindertalg wahrscheinlich. 
Eine zu hohe Saurezahl (kleine Verhaltniszahl) laBt auf Stearin oder Harz 
schlieBen. Komplizierte Falschungen lassen sich aber auf diese Weise nicht el'
kennen, z. B. wiirde ein Gemisch von 37,5% Japantalg, 6,5% Stearinsaure und 
56% Ceresin, das also iiberhaupt kein Wachs enthalt, normale Zahlen ergeben1). 

Die J odzahl von reinen gelben Bienenwachsen liegt meistens zwischen 9 
und 11, die von weiBem Wachs um 4. 

Bei der Auswertung der Kennzahlen ist zu beachten, daB die Wachse nicht
europaischer Bienenarten wesentliche Unterschiede in der Zusammensetzung 
gegeniiber den europaischen Wachsen zeigen (vgl. S. 547) und dementsprechend 
ihre Kennzahlen in weiteren Grenzen schwanken. Am ahnlichsten sind noch 
die afrikanischen Wachse2 ), immerhin ergeben sich bei diesen schon Verhaltnis
zahlen von 4-4,5. Viel groBer ist die Verschiedenheit der ostasiatischen Bienen
wachse, wie der aus Indien, China, Japan, Korea und von den Philippinen. Sie 
enthalten weniger freie Saure und meistens weniger Olefine, daher sind ihre 
VerhaItniszahlen viel groBer, ihre Jodzahlen haufig niedriger. Beim Trigonen
wachs ist weniger die Verhaltniszahl als die auBerordentlich hohe Jodzahl 
charakteristisch. 

Saurezahl Verseifnngszahl Verhitltniszahl I Jodzahl 

Indische Bienenwachse3 ) (Ghedda-
wachs) 5,3-12,2 81,8-110,4 7,4-18,8 4,8-11,4 

Chinesische Bienenwachse 5,3- 9,7 82,1-120,2 11,0-17,9 
Trigonen-(Meliponen-)wachs4) 16,1-22,9 73,7-150,0 4,4- 5,6 30,2-49,6 

tJbrigens konnen auch europaische Bienenwachse je nach der Vorbehand
lung - Bleichung, Extraktion aus PreBriickstanden usw. - ziemlich anormale 
Kennzahlen zeigen. Dies ist namentlich bei Proben der Fall, die durch Extrak
tion mit ungeeigneten Losungsmitteln wie Benzin, wobei fraktionierende Losung 
eintritt, erhalten wurden5). 

Die quantitative Bestimmung des Unverseifbaren (in reinen Proben 
rund 48-53%) erfolgt nach der auf S. 206 gegebenen Vorschrift. Zur annahern
den Trennung der unverseifbaren Bestandteile in Wachsalkohole und Kohlen
wasserstoffe dient die Methode von LEYS, S. 268, zur quantitativen Bes~immung 
der aliphatischen Wachsalkohole die Methode von HELL-BuISINE, S.269, allen
falls in der Ausfiihrungsform von LEWKOWITSCH, S.270. tJber die Bestimmung 
der Sterine s. S.259ff. Die Alkohole werden durch den Schmelzpunkt und die 
Acetyl- oder Hydro,xylzahl identifiziert (s. Tabelle S.271). Man kann iibrigens 
die Alkohole durch Acetylieren des Unverseifbaren indirekt bestimmen; bei der 
Berechnung aus der Acetylzahl wird fUr die reinen Bienenwachsalkohole eine 
Acetylzahl von rund 122 angenommen6). In europaischen Wachsen wurden 
Alkoholgehalte von 38-40% gefunden, in indischen rund 46-48%7). 

1) BENEDIKT: a. a. O. S. 634. 2) Siehe z. B. BUCHNER: Ch.-Ztg. Bd. 42, S. 373. 1918. 
3) HOOPER: Agricultural Ledger Bd.7, S.93, Calcutta 1904, zitiert nach BUCHNER: 

Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 529. 1906. 
4) HOOPER: Agricultural Ledger Bd.7, S.73. 1904. 0) BUCHNER: a. a. O. 
6) BUCHNER und DECKERT: Z. off. Ch. Bd. 19, S.447. 1913. 
7) KUHN-KoVACS und CASIMIR, zit. nach BUCHNER: Ch.-Ztg. Bd.42, S.373. 1918. 
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Die Kohlenwasserstoffe identifiziert man durch die Jodzahlen; sie liegen bei 
Bienenwachs-Kohlenwasserstoffen um 20-22. 

Paraffin und Ceresin. Reines Bienenwachs enthalt nicht mehr als 
14,5% Kohlenwasserstoffe; meistens nur 11-12%, indische Wachse manchmal 
sogar nur 3-5%. Ein hoherer Gehalt weist, namentlich bei niedrigerer Jodzahl, 
auf eine Beimengung von Paraffin oder Ceresin hin. Zur qualitativen Priifung 
dient auch die WEINwuRMsche Probe l ): 5 g Substanz werden mit 25 ccm alko
holischer Kalilauge verseift, nach dem Vertreiben des Alkohols wird die Seife 
in 20 ccm warmem Glycerin aufgenommen und die Losung mit 100 ccm kochen
dem Wasser verdiinnt. War die Probe nicht verfalscht, so ist die Losung klar 
oder hochstens so schwach getriibt, daB man durch eine 15 mm dicke Schicht 
noch Druck von normaler LetterngroBe lesen kann. Schon 5% Zusatz von 
Paraffin oder Ceresin macht die Losung zu triib, 8% Zusatz bedingt bereits 
eine deutliche Fallung. Bei Gegenwart groBerer Mengen Hartwachs wie Kar
nauba u. dgl. tritt aber auch eine sehr starke Triibung ein. 

Stearinsaure. Ein Zusatz von Stearin, der sich iibrigens auch schon durch 
die Erhohung der Saurezahl verrat, kann durch Auskochen der Probe mit der 
IOfachen Menge 80volumproz. Alkohols und Vermischen des nach dem Erkalten 
auf 20° filtrierten Auszugs mit Wasser erkannt werden. Noch bei Gegenwart von 
1 % Stearin erfolgt Abscheidung in Flocken, wahrend sonst wegen der geringeren 
Loslichkeit der Wachssauren hochstens geringe Triibung eintritt2). Harzgehalt 
des Wachses verursacht zwar ebenfalls eine Abscheidung, die aber anders -.: 
milchig - aussieht. Wenn die Reaktion nicht sehr stark positiv ausfallt, isoliert 
man die abgeschiedene Saure und iiberzeugt sich durch Bestimmung des Schmelz
punktes, der Neutralisationszahl usw., ob nicht Palmitinsaure oder ein anderer 
normaler Bestandteil des Wachses vorliegt. (Technische Stearinsaure Schmelzp. 
52-57°, Molekulargewicht um 280; Cerotinsaure Schmelzp. um 80°, Molekular
gewicht um 400.) 

Eine quantitative Bestimmung des Wachses in Mischungen auf Grund der 
LOslichkeit der artfremden freien Sauren in 80 proz. Alkohol hat BUCHNER3) 

vorgeschlagen: Man kocht die Substanz 5 Minuten mit der 5fachen Menge des 
Alkohols, laBt abkiihlen und langere Zeit - nach BERG4 ) 12 Stunden lang -
stehen, setzt 80 proz. Alkohol zur Erganzung auf das urspriingliche Gewichtzu, 
filtriert durch ein Faltenfilter, miBt 50 ccm Losung ab und titriert sie mit n/l0-

Kalilauge. Von reinem Wachs geht nur wenig Saure in Losung, man findet so 
Saurezahlen von 3,6-4,1, bei Gegenwart artfremder Sauren, wie von Stearin, 
Harz usw. entsprechend mehr. Unter Veranschlagung des auf das Wachs ent
fallenden Anteils der Saurezahl von 3,8 im Mittel soll sich der Wachsgehalt 
mit geniigender Genauigkeit bereehnen lassen5). 

Harz. Die Gegenwart von Harz wird gewohnlich schon an Geruch und 
Geschmack der Probe sowie an ihrer Klebrigkeit bemerkt. Zum qualitativen 
Nachweis von Harzsauren dient die LIEBERMANN-SToRcHSche Reaktion (S. 301). 
Nachdem aber Cholesterin eine ganz ahnliche Reaktion gibt, priift man, falls 
Wollfett zugegen ist, nicht das urspriingliche Wachs, sondern die nach Ab
trennung des Unverseifbaren verbleibenden Wachssauren oder man verwendet 
die DONATHsche Reaktion, am besten in der Ausfiihrungsform von SCHMIDT 6) : 
Die Substanz wird mit der 5fachen Menge Salpetersaure, spez. Gew. 1,32-1,33, 

1) Ch.-ztg. Bd.21, S.519. 1897. 
2) FEHLING: Dingl. Polyt. J. Bd.147, S.227. ROTTGER: Ch.-Ztg. Bd.14, S.606. 1890. 
3) Ch.-ztg. Bd. 19, S. 1422. 1895. 4) Ch.-ztg. Bd.27, S. 754. 1903. 
5) KISSLING: Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 1682. 1895. 6) Ber. Bd. 18, S.835. 1885. 
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1 Minute lang gekocht, die Fliissigkeit wird abgekiihlt, mit dem gleichen V olumen 
Wasser verdiinnt und stark mit Ammoniak iibersattigt. Reines Wachs gibt eine 
gelbe, harzhaltiges eine rotbraune Fliissigkeit. An Stelle des urspriinglichen 
Wachses kann auch der durch 50proz. Alkohol ausgezogene Anteil verwendet 
werden. Durch Wagen des Riickstandes von der Alkoholextraktion kann man 
auch die Menge des Harzes annahernd bestimmen, weil der verdiinnte Alkohol 
keine anderen Sauren als die des Harzes lost. Das Verfahren gibt bis auf 1 % 
genaue Werte1). Zur genaueren Bestimmung der Harzsauren verfahrt man 
nach S.305. 

Fette. Die Beimischung verschiedener Fette wie Talg oder Palmol erkennt 
man schon am Geruch und am Geschmack; ferner ist eine Fett enthaltende 
Probe weicher als reines Wachs, weniger sprode, sie fiihlt sich fettig an, wird 
beim Reiben mit Leinwand nicht glanzend und zeigt auch eine matte Schnitt
flache2). Natiirlich kann ein Gehalt an Neutralfett, insbesondere auch sog. 
Japanwachs, auch durch Nachweis bzw. quantitative Bestimmung des Glycerins 
im wasserigen Auszug der verseiften Probe ermittelt werden. Dabei ist aber zu 
beachten, daB Gheddawachs und andere exotische Wachse immer Spuren von 
Glyceriden enthalten, so daB eine positive Acroleinreaktion noch nicht auf eine 
Verfalschung zu schlieBen berechtigt. 

Karnaubawachs erhoht das spez. Gewicht und den Schmelzpunkt, es ist 
auch im Gegensatz zu gelbem Bienenwachs in Chloroform nicht vollstandig los
lich und gibt die WEINWuRMsche Probe. 

Der Nachweis von Zusatzen anderer Wachse, sowie die Identifizierung 
reiner Proben solcher Wachse erfolgt durch Bestimmung der Kennzahlen und 
Vergleich mit den in der untenstehenden Vergleichstabelle angegebenen Werten 
Die einwandfreie Bestimmung erfordert eine vollstandige systematische Analyse. 

I 

Erstar- I Schmelz· Ver- I I REICHERT· Acetyl-Wachsart d16 rungs- Saurezahl seifungs- Jodzahl MEISSL-
punkt punkt zahl Zahl zahl 

Walratol. 0,8750-0,8900 -

42=491 

- 123-147 81-84 1,3 -
Doglingtran 0,8760-0,8850 - 121-130 80-85 1,4 -
Walrat 0,945 -0,970 43-48 0-6 125-131 4-10 - -
Insektenwachs 

(Chin. Wachs) 0,9260-0,9700 80-81 81-83 - 63-93 1,4 - -
Karnaubawachs 0,990 -0,999 80-81 83-91 4-10 79-86 10,1-13,5 - 55,2 
Candellilawachs 0,936 -1,002 63,8-68 67-82 12-21 46-64 12-20 - 9-21 
Wollwachs (roh) -

- 1 38,5 10,7-15,51 77- 108 10-29 5,9-9,91 -
Wollwachs (ge-

Acetyl-
Vers.-Z. 

reinigt) 0,9410-0,9700 30-4031-42 0,3-4,3 82-130 15-28 4,7-12,3 108-122 

Walrat (Spermaceti) ist ebenso wie durch seine Kennzahlen auch in 
der auBeren Beschaffenheit von allen anderen Wachsen charakteristisch ver
schieden. Er bildet glanzende, wei Be, durchscheinende Krystallblatter, die sich 
in heiBem Alkoholleicht losen. Er enthalt neben dem Hauptbestandteil Cetyl
palmitat und einer geringeren Menge homologer Ester, darunter auch solcher 
des Cholesterins, fast keine freien Sauren, aber immer ein wenig Glyceride und 
gibt daher die Acroleinreaktion. Walrat wird selten verfalscht, weil sich fast 
jeder Zusatz in der auBeren Beschaffenheit der Probe verrat. [Nur das Hydrie
rungsprodukt von WalratOl ist verwechselbar ahnlich 3), es ware aber kaum als 

1) ROTTGER: Ch.-ztg. Bd.15, S.45. 1891; BUCHNER: Ch.-Ztg. Bd.17, S.918. 1893. 
2) CHATEAU, nach BENEDIKT: Analyse. 3. Auf!. S. 640. 
3) UnverOffentlichte Beobachtung. 
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Ersatzmittel, sondem als synthetischer Walrat anzusehen.] Der Nachweis von 
Zusatzen erfolgt in derselben Weise wie bei Bienenwachs. 

-aber den Nachweis von Montanwachs durch Bestimmung des Ketons 
s. S.277, tiber den Nachweis von Estoliden der Oxyfettsauren (die Estolide 
der Sabinin- und der Juniperinsaure sind integrierende Bestandteile der Coni
ferenwachse) s. S. 251. 

Bei der Untersuchung von Wachskerzen wird zur Priifung des Materials 
in der oben beschriebenen Weise verfahren, die praktische Priifung ist im Ab
schnitt Kerzen angegeben. 

Pmfung 'Von Bohnerwachs und lihnZichen Zubereitungen. 

Bohnerwachse, Lederputzmittel u. dgl. sind Mischungen von Wachsen oder 
wachsahnlichen Stoffen mit Terpentinol oder dessen Ersatzmitteln. Man trennt 
zunachst das Losungsmittel von den festen Bestandteilen durch Abdestillieren 
mit Wasserdampf. Nach BESSON und JUNGKUNZ1) destilliert man zweckmaBig 
aus einem Kjeldahlkolben etwa 80 g Substanz mit Wasserdampf bis einschlieB
lich LOsungsmittel 500 ccm Fltissigkeit tibergingen, trennt im Destillat das 
Wasser moglichst vollstandig vom Losungsmittel, trocknet und wagt oder miBt 
dieses. Hierauf bestimmt man das spez. Gewicht, den Siedepunkt, Brenn- und 
Flammpunkt, die Refraktion, die Jodzahl, fraktioniert notigenfalls nochmals 
und priift durch die Spezialreaktionen auf Terpentinol, Kienol, aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe (s. Abschnitt "Ollacke"). Der nichtfliichtige 
Destillationsrtickstand wird mit heiBem Wasser aus dem Kolben gespiilt, zu 
einem Kuchen zusammengeschmolzen, getrocknet und gewogen. Die weitere 
Untersuchung auf Wachs, Ceresin, Paraffin U8W. wird wie oben angegeben 
ausgefiihrt. Zu beachten ist, daB die Destillationsrtickstande noch Stoffe aus 
den Losungsmitteln enthalten konnen; dadurch werden insbesondere die Refrak
tionszahlen beeinfluBt, so daB sie nicht als maBgebend angesehen werden konnen. 

1) Ch .. ztg. Bd.38, S.1141, 1173, 1182. 1914. 



Nachtrag. 

1. Zur Bestimm'ltng der J odzahZ. 

Die Schnellmethode von MARGOSCHES, S.180, laBt sich unter geringer 
.Anderung der Versuchsbedingungen auch auf die hochstschmelzenden, in kaltem 
Alkohol nicht oder nicht vollstandig lOslichen Fette anwenden. 

Nach CZERNyl) setzt man zur Einwage statt der vorgeschriebenen Menge 
neutralen Alkohols das gleiche Volumen 1-2proz. alkoholischer Salzsaure und 
erhitzt zum Sieden bis Umesterung erfolgt und damit eine auch beim Abkiihlen 
klarbleibende Losung entstanden ist. Hierauf wird nach Vorschrift weiter ver
fahreri. 

Nach MARGOSCHES, HINNER und FRIEDMANN2) laBt man die warme Losung 
des festen Fettes (0,2-0,4 g Einwage) in absolutem Alkohol nur bis ungefahr 
25° erkalten, so daB sie noch klar bleibt, fiigt dann 20 ccm n/5 alkoholische Jod
lOsung zu - bei Fetten mit sehr niedriger Jodzahl nur 10 ccm -, laBt nach 
Umschwenken 200 ccm Wasser einflieBen und titriert die erhaltene Emulsion 
nach Vorschrift. 

2. Zur Trennung der festen 'Von den ftUssigen Siiuren. 

Die auf der fraktionierten Krystallisation. der freien Sauren beruhenden 
Methoden wurden neuerdings von FACIDNI und DORTA3) vereinfacht und ver
bessert. 

Trennung mittels Petrolather. Zur Isolierung der fliissigen Sauren 
aus ihren Gemischen mit festen Sauren lost man die Substanz in soviel bei 
30-50° siedendem Petrolather, daB die Losung etwa 1 % feste Sauren enthalt 
und laBt zunachst nur auf 0° abkiihlen. Dabei scheidet sich die Hauptmenge 
der festen Sauren abo Das Filtrat kiihlt man auf -40 bis -45 ° ab, laBt 1 Stunde 
stehen und saugt durch einen mit Kaltemischung gefiillten Eistrichter abo Nach 
dem Vertreiben des Losungsmittels und dem Trocknen im Kohlensaurestrom 
verbleiben die reinen fliissigen Sauren. 

Um Arachin- und Lignocerinsaure von ihren niedrigeren Homologen und 
von den fliissigen Sauren zu trennen, werden die Fettsauren aus 10 g 01 in 
100 ccm Petrolather (Siedeintervall 30-50°) geWst und 1/2 Stunde auf -18 bis 
-20° abgekiihlt. Die Krystalle saugt man im Eistrichter ab, wascht zweimal 
mit auf -20° abgekiihltem Petrolather, lOst dann in 50 ccm Alkohol bei hOch
stens 60°, fiigt einen Tropfen Normalsalzsaure zu und laBt auf Zimmertemperatur 
abkiihlen. Hierauf krystallisiert man aus Alkohol (spez. Gew. 0,883) um und 
wascht mit Alkohol (0,889) nach den Angaben von RENARD. 

Trennung mittels Aceton. Enthalt das zu untersuchende Sauren
gemisch groBe Mengen fester Sauren, so verreibt man zunachst mit der gleichen 

1) Z. D. 01. u. Fettind. Bd. 44, S.605. 1924. 2) Z. ang. Bd.37, S.982. 1924. 
3) L'Industria degli olii e dei grassi Bd.4, S.33. 1924. 
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Menge 95proz. Aceton bei 0°, nutscht bei der gleichen Temperatur ab, wascht 
mit kleinen Anteilen Aceton und krystallisiert aus Aceton urn. Bei dieser Arbeits
weise kann das Filtrat noch Palmitinsaure und ihre niederen Homologen ent
halten. Ein Filtrat, das praktisch frei von festen Sauren ist, erhalt man durch 
Krystallisation der Fettsauren aus der lOfachen Menge 95proz. Acetons bei 0°, 
Absaugen und Waschen wie oben. 

Zur Isolierung der Arachin- und Lignocerinsaure lost man die Fettsauren 
aus 20 g Cn unter schwachem Erwarmen in 150 cern Aceton und laBt aus einer 
Biirette destilliertes Wasser zuflieBen, bis 1 Tropfen eine leichte Triibung er
zeugt. Beim Abkiihlen auf 15 ° krystallisieren die hochmolekularen Sauren aus; 
sie werden abfiltriert und aus Alkohol (spez. Gew. 0,883) umkrystallisiert. 

3. Zur Baudouinschen Reaktion auf SesamOl. 

Zur Priifung ranziger Ole, bei welcher die auf S. 291 angegebenen Aus
fiihrungsformen versagen konnen, empfiehlt HOYT I) den folgenden "Ringtest": 
Zu einem Gemisch von 1 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,20) und 2 Tropfen einer 
2 proz. alkoholischen Furfurollosung gibt man vorsichtig 2-3 cern des zu 
priifenden Oles. An der Trennungsflache beider Schichten erscheint ein lebhaft 
rosa gefarbter Ring, der 1 Stunde bestehen bleibt. Dieser Nachweis gelingt 
auch bei ranzigen Olen oder Olgemischen, selbst wenn nicht mehr als 0,5% 
Sesam61 zugegen sind. 

1) Cotton Oil Press Bd.7, S.37. 1924. 
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bare 330. 
-, Siedepunkte von 233. 
-, technische 458. 
-, Untersuchung 216. 
-, freie, in Saaten und 01-

kuchen 316. 
-, -, in Seifen 487. 
Fettsaureamide 437. 
Fettsaurevolumeter 482. 
Fettschwefelsauren 424. 
Fettspaltung, Betriebskon-

trolle 462. 
Ficocerylalkohol 42. 
Ficocerylsaure 9, 13. 
FilmabreiBmethode 108. 
Firnis, gebrannter 374. 
Firnisse 379. 
Firnispraparate 390. 
Firnistrub 386. 
Flammpunkt 120, 434. 
Flammpunktspriifer 121. 
FlieBvermogen 119. 
Fliissigkeiten serose 78. 
Fluorescenz 124. 
Fluoride 340. 
Fluorwasserstoff 340. 
Formaldehyd in Seifen 504. 
- in Speisefetten 341. 
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Formolitreaktion 308. 
Fraktionierte Destillation 

229. 
- Fallung von Salzen 227. 
- Krystallisation 226. 
Freie Saure 140. 
- - in Degras 415. 
- - in Firnissen 384. 
- - in Rotolen 424. 
- - in Schmiermitteln 444, 

456. 
- - in Seifen 487. 
Friedelin 39, 44. 
Fruchtfleisch 74. 
FruchtfleischOle 287. 
Fungisterin 38. 

Gadoleinsaure 7,18, 112, 143. 
Gansefett 267, 361. 
Garungsglycerin 514. 
Gaidinsaure 25, 240. 
Galaktophosphatide 56. 
Geblasene Ole 407, 408, 445. 
Gebrauchswert von Wasch-

mitteln 506. 
Gehartete Fette 368ff. 
- Ole 202, 368, 369. 
- Palmole 368. 
- Trane 372. 
Gelatine in Seifen 499. 
Gesamtesterzahl 162. 
Gesamtfett, Bestimmung 327. 
-, Untersuchung 331. 
Gesamtfettsauren, Bestim-

mung 207, 329. 
Gewebe, tierische 76. 
Gheddasaure 7, 15, 112. 
Ghcddawachs 548. 
Gingkosaure 7. 
Glastafelverfahren 284. 
Gleichung, stereochemische 

52. 
Glutanol 36, 42. 
Glutinol 36, 42. 
Glycerate 5. 
Glyceride 47. 
-, Eigenschaften 52. 
-, metamere 50. 
-, polymere 51. 
-, stellungsisomere 50. 
-, stereoisomere 50. 
-, strukturisomere 50. 
-, System der 49. 
Glyceridesterzahl 151, 152. 
Glycerin 4, 513. 
-, pharmazeutisches 515. 
Glycerinate 4. 
Glycerinbestimmung in Bier 

545. 
- in Fetten 209. 
- in Seifen 497. 
- in Wein 545. 
Glycerophosphatide 56, 57. 
Glycerose 536. 

Sachverzeichnis. 

Glykol42. 
Glykole, aliphatische 36. 
-, in Glycerin 541. 
Glykophosphatide 59. 
Gnomin 476. 
Gorlisamen61 133. 
Gynocardiasaure 10, 17. 

Hartungsmittel 476. 
Haifischtran 138. 
Halbkernseifen 478. 
Halbmikrojodid verfahren 

214. 
Halbtrocknende Ole 95, 287. 
Halogene, Bestimmung der 

312. 
Halogensubstitution 183, 186. 
Hamburger Methode 530. 
Hammelklauenol 140. 
Hammeltalg 132, 137, 140, 

197, 267, 359, 361, 466. 
- -Fettsauren 137. 
Hanfol 107, 140, 196, 285, 

286, 289. 
Harzbestimmung in Fetten 

303. 
- in Firnis 385. 
- in Lacken 401. 
- in Mineralol 446. 
- in Seifen 486. 
- in Sikkativen 391. 
Harzessenz 397, 400. 
Harzkernseifen 478. 
Harzole 275, 278. 
Harzsauren 294ff. 
Hehnerzahl 154. 
Hehnerzahlfettsauren 144, 

329. 
Heneicosansaure 143. 
Hentriakontan 46. 
Heparreaktion 312. 
Heptacosan 45. 
Heptadecansaure 14. 
Hexabromide 244. 
Hexabromidzahl 198. 
Hexabromstearinsaure 21. 
Hexacosan 45. 
Hexadecensaure 7. 
Hexalin 400, 501. 
Hexaoxysauren 237. 
Hexaoxystearinsaure 21, 29, 

161. 
Hexensaure 243. 
Hippokopros:terin 34, 41. 
Hirseolsaure 10, 20. 
Histologische Methoden 65. 
Hoch-ungesattigte Sauren 

241, 244, 245. 
Holzol 199, 285, 286. 
-, polymerisiertes 376. 
-, Reaktion auf 294. 
Homologe Sauren, Trennung 

235, 242. 
Homoolestranol 38. 

Hummelalkohol 34, 41. 
Hyanasaure 9, 15, 143. 
Hydnocarpusol 133. 
Hydnocarpussaure 8, 22, 112, 

133, 143, 184, 242, 243. 
Hydrierapparat 190. 
Hydrierzahl 188, 242. 
Hydrocarotin 43. 
Hydroxylzahl 162. 
Hypogaasaure 9, 16, 112, 143, 

239, 243. 

Ilicen 46. 
Illipen 46. 
Illipeol 138. 
Incarna,tylalkohol 34. 
Innenlacke 403. 
Insektenwachs 547, 550_ 
Insektenwachsalkohole 27l. 
Ipuranol 40. 
Isansaure 10, 21, 143. 
Isobehensaure 6, 14, 112. 
Isobuttersaure 9, 218, 233. 
Isobutylessigsaure 9, 13. 
Isocerylalkohol 34, 41. 
Isocetinsaure 9, 14. 
Isocholesterin 37, 134, 271. 
-, Nachweis des 267. 
Isodioxybehensaure 28. 
Isoerucasaure 26. 
Isofettsauren 15. 
Isolinolsaure 10, 19, 20. 
Isolinusinsaure 21, 29, 237. 
Isooctadecan 45, 46. 
Isoolsaure 26, 371, 459. 
Isootobit 40. 
Isopimarsauren 296, 2~17. 
Isoricinolsaure 11, 24. 
Isoseife 419, 420, 425. 
Isotrioxystearinsaure 29. 
Isovaleriansaure 9, 15, 233. 

Japansaure 8, 25, 112. 
Japantalg 140, 547. 
Japantran 290. 
Javamandelol, polymerisier-

tes 378. 
Jecoleinsaure 10, 18. 
Jecolidinsaure 26. 
Jecorinsaure 7. 
Jod in Seifen 504. 
Jodidmethode 211, 214, 525. 
Jodlosungen 177, 178. 
Jodoformprobe 535. 
Jodzahl 174ff., 552. 
-, genaue 186. 
-, innere 185, 236. 
Jodzahlen-Tabelle 184. 
Juniperinsaure 8, 23, 112. 
Juniperinsaurcestolid 61. 

Kaltebestandigkeit 117. 
Kaltepunkt 117. 
Kase 81. 



Kakaobutter 132, 138, 140, 
363. 

Kalbsfett 359. 
Kalisalze, Trennung tiber die 

221. 
Kalkseifen 478. 
Kalkbestandigkeit 429. 
Kaliseifen in Fetten 326. 
Kalypsolfett 454. 
Kapokiil, Reaktion auf 293. 
Karnauba s. unter Carnauba. 
Ka talysa tormetalle, Priifung 

auf 369. 
Kaurikopal 302. 
Kautschuk 449. 
Kennzahlen 63. 
Kennzahlen -Beziehungen 199 
Kephalin 58. 
Kephalinsaure 10, 20. 
Kernfett 486. 
Kernseifen 478. 
Kerzen 474. 
Kerzenstoffe 115. 
Kerzenteer 471. 
Ketone 277. 
Ketonisierung 32. 
Kieniil 397, 400. 
Kirschnerzahl 170. 
Kittiile 406. 
Klaueniil 289. 
Klebwachs 546. 
Knochenfett 138, 466. 
Knocheniil 107. 
Knochenteerpech 472. 
Kochsalz in Glycerin 533, 539. 
- in Rotiilen 427. 
- in Seifen 494. 
- in Speisefetten 347. 
Kiittstorferzahl 144. 
Kohlenstoff, Bestimmung des 

309. 
Kohlenstoffzahl 511. 
Kohlenwasserstoffe 45, 46, 

271. 
- feste 273. 
- der Destillatelaine 277. 
- der Seetierfette 272. 
- der W ollfettelaine 277. 
- in LacKen 400. 
Kokosfett s. Cocosiil. 
Kokosseifen s. Cocosseifen. 
Kokumbutter 105. 
Kokzahl 447. 
Kolben -Olpro biermaschine 

452. 
Kolophonium 295, 547. 
Kolophonsauren 296, 297. 
Kompositionsfirnisse 375. 
Kompositionskerzen 475. 
Konservierungsmittel 339. 
Konsistente Schmiermittel 

453. 
Konsistenz 95, 119. 
Konsistenzmesser 96. 
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Konsistenzzahlen 96. 
Konstante Esterzahl 250. 
Konstitution der Fette 24. 
Kontaktspalter 459. 
Koordinationsisomerie 52. 
Koprosterin 37, 42, 43, 134. 
Korkester 61. 
Korksaure 29, 112. 
Krebaiil 133. 
Krebitzglycerin 514. 
Kresole 505. 
Kritische Liisungstemperatur 

137. 
- - -Tabellen 138f£. 
Krystallisation, fraktionierte 

226. 
Krystallisationsfahigkeit 460, 

469. 
K iihliile 457. 
Ktirbiskerne 317. 
Ktirbiskernkuchen 319. 
Ktirbiskernii1 138, 366. 
Kugelfallapparate 99, 375. 
Kuhmilch, Fettgehalt 79. 
Kunstspeisefette 362. 
Kupferzahl 169. 
Kupreol 36. 

Laccerol 34, 41. 
Laccersaure 9, 15. 
Lacceryllaccerat 60. 
Lackgrundlagen 401. 
Lackharze 300. 
Lactarinsaure 11, 25. 
Lactarsaure 9, 14. 
Lactone 150, 250, 462. 
Landtierfette 281. 
Lanocerinsaure 11, 24. 
- -anhydrid 11. 
Lanolin 134, 500. 
Lanolinalkohol 36, 41. 
Lanopalminsaure 10, 23, 112, 

143. 
Lauran 45. 
Laurin 140. 
Laurinsaure 6, 14, 112, 130, 

143, 233. 
Laurodimyristin 48. 
Leberlecithiniilsaure 10, 17. 
Leberiile 281. 
Lebertran 134, 138, 267, 466. 
Lecithin 56ff. 
Lederfette 412, 437. 
Lederputzmittel 551. 
Leichtfltichtige Sauren, Be-

stimmung der 216. 
- -, Trennung der 

voneinander 217. 
Leim in Seifen 499. 
Leimfett 486. 
Leimseifen 478. 
Leimsubstanzen in Glycerin 

537. 
Leindotteriil 107, 289, 366. 
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Leinkuchen 319. 
Leiniil 105, 107, 132, 134, 

136, 138, 195, 196, 197, 
199, 202, 208, 267, 285, 
286, 289, 309, 366. 

-, Brechen des 324. 
-, gehiirtetes 202, 368, 369. 
-, polymerisiertes 374. 
Leiniilsauren 138. 
Leinsaat 317. 
Leitfahigkeit, elektrische 135. 
Lichtbrechungsvermiigen 125, 

519. 
Lichtwert 477. 
Lignocerinalkohole 34, 40. 
Lignocerinsaure 6, 14, 112, 

143, 234, 552. 
- -Bestimmung 236. 
Lignoceryllignocerat 60. 
Linkrusta 411. 
Linolensaure 7, 10, 21, 143, 

239, 243. 
- -Bestimmung 199. 
Linoleodierucin 49. 
Linoleodilinolenin 49. 
Linoleodistearin 49. 
Linolcum 411. 
Linolsaure 7, 19, 20, 143, 239, 

243. 
- -Bestimmung 243. 
Linoxyn 409. 
Lintrin 476. 
Linusinsaure 21, 29, 237. 
Lipasen 53. 
Lipine 3. 
Lipochrine 61. 
Lipochrome 61, 62. 
Lipoide 3. 
Lipoine 3. 
Liposen 3. 
Lithiumsalze, Trennung tiber 

die 223. 
Lithographenfirnis 374, 379. 
Liislichkeit 135 fl. 
- der Salze 31. 
Liisungstemperatur, kritische 

137. 
Lorbeeriil 134, 138. 
Luft in Speisefetten 348. 
Lukraboiil 133. 
Lupeol 38, 43. 
Luteine 61. 
Lycopodiumiilsaure 16. 
Lycopodiumsaure 7. 

Macilensaure 16. 
Mafuratalgsauren 138. 
Magnesiumzahl 169, 171. 
Maiskeimkuchen 319. 
Maisiil 286, 289, 366. 
-, gehiirtet 368. 
Malol 39, 44. 
Mandeliil 107, 132, 134, 138, 

140, 197, 288. 
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Manilakopal 302. 
Margarine 132, 353. 
Margarinsaure 9, 14, 109. 
Margarinschmalz 355. 
Marineschmierol 440. 
Maschinenfette, konsistente 

453. 
Mastix 302. 
Medicagol 34, 40. 
Medizinische Selle 479. 
Meerschweintran 138. 
Meliponenwachs 548. 
Melissinsaure 7, 15, 112. 
Melissylalkohol 34, 41, 271. 
Menhadentran 138, 196. 
Menschenfett 267. 
MeBzylinder, Rohrigscher 82. 
Metalle, Bestimmung der 313. 
Metallsellen 512. 
Metallviscosimeter 103. 
. Metamere Glyceride 50. 
Metasterine 42. 
Methode, elektrometrische 

142. 
-, Hamburger 530. 
-, histologische 65. 
- von BOMER 256. 
- vonCAMERMANundNIKO. 

LAS 443. 
- von GOLDSOHMIDT 482. 
- von GOLDSOHMIDT und 

WEISS 330. 
- von HELL-BUISINE 269. 
- von HELL·LEWKOWITSOH 

270. 
- von KRAEMER·SARNOW 

473. 
- von LEYS 268. 
- von MANN 502 
- VOnSOHLEIERMACHER523. 
- von STIEPEL 328, 330. 
- von TSUJIMOTO 245. 
- von TWITCHELL 304. 
- von WOLFF 305. 
Methylcyclohexanol 501. 
Methylester 150. 
Methylhexalin 501. 
Methyloxylbestimmungsap-

parat 212. 
Mikrochemische Versei£ung 

66. 
Mikroskopische Untersu-

chung 65, 125, 349, 358. 
Mikroverfahren 147, 178. 
Milch 78f£. 
Milchfett 354. 
Milchsaure in Glycerin 535, 

540. 
Milchzucker 346. 
Mineralol, Trennung von Fett 

444. 
Mineralole 274, 446. 
Mineralsauren in Fetten 326. 
Mineralschmierole 278, 446. 
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Mischbarkeitskurven 139, 364. 
Mischkerzen 475. 
Mischkrystalle 109. 
Mittleres Molekulargewicht 

142, 148. 
Mochylalkohol 37, 42. 
Mochylpalmitat 60. 
Moellon 413. 
Mohnkuchen 319. 
Mohnol.105, 132, 196, 199, 

267, 285, 286, 289, 366. 
Molekularbrechungsvermo

gen 130. 
Molekulargewicht 142. 
-, Bestimmung nach Rast 

142, 252, 253. 
-, mittleres 142, 148. 
Molekularrefraktion 130. 
Monoacetin 153. 
Monoarachin 153, 161. 
Monobehenin 153, 161. 
Monobutyrin 153. 
Monocaprin 153. 
Monocaproin 153. 
Monocaprylin 153. 
Monocerotin 153. 
Monoclupanodin 161. 
Monodaturin 153. 
Monoerucin 153, 161. 
Monoformin 153. 
Monoglyceride 50, 54, 55, 

149, 152, 153, 160, 161, 
252. 

Monolaurin 153, 161. 
Monolinolenin 153, 161. 
Monolinolin 153, 161. 
Monomelissin 153. 
Monomyristin 153, 161. 
Monoolein 153, 161. 
Monopalmitin 153, 161. 
Monopolol 425. 
Monopolseife 419, 420. 
Monoricinolein 153, 161. 
Monostearin 153, 161, 253. 
Monovalerin 153. 
Montanharz 301. 
Montanon 277. 
Montansiiure 7, 15, 112. 
Moratattifett 133. 
Morattllett 133. 
Mowrahfett 363. 
Muskatbutter 138. 
Musterziehen s. Probenahme. 
Mycosterin 39, 43. 
Myelin£ormen 67, 68. 
Mykol35. 
Mykolla.urinat 60. 
Myricin 60. 
Myricinsaure 7, 112, 143. 
Myricylalkohol 34, 41, 161. 
Myricylcerotat 60. 
Myricylmelissinat 60. 
Myricyloleat 60. 
Myricylpalmitat 60. 

Myricylstearat 60. 
Myristin 140. 
Myristinsaure 6, 14, 112, 130, 

143, 233. 
Myristodilaurin 48. 
Myristodipalmitin 48. 
Myristopalmitoolein 49. 
Myrtenwachs 547. 

N aphthensauren 307. 
Naphthensulfosauren 437. 
Naphthol 476, 506. 
N atriumglyceratmethode 210. 
Neocerotinsaure 7. 
Nephelometrische Fettbe-

stimmung 66. 
Neufundlandtran 290. 
Neurosaure 23. 
Neurostearinsiiure 9. 
Neutralfett in Sellen 487 . 
-, Untersuchung des 252. 
Neutralfettgehalt 144, 203. 
Neutralisationszahl 140. 
- entabelle 143. 
Nichttrocknende Ole 95, 287. 
Nigerol 138, 286, 289. 
Nigerolsauren 138. 
Nitrierapparat 544. 
Nomenklatur, offizielle 16. 
Nonadecansaure 143. 
NuBo1105, 134, 140, 196,285, 

289. 

Oberflachenspannung 106. 
Ochsenklauenol 138, 196. 
Octadecan 46. 
Octadecylalkohol 34, 40, 161, 

271. 
Octadecyloleat 60. 
Octadecylpalmitat 60. 
Octadecylstearat 60. 
Octakosan 45. 
Octaoxyarachinsaure 29. 
Octensaure 243. 
Octobromidreaktion 244. 
01, fettes, Trennung von Mi-

neralol 444. 
-, verdicktes, Nachweis 445 
Ole, Farbenreaktionen 289. 
-, geblasene 407, 445. 
-, gehiirtete 368ff. 
-, halbtrocknende 95, 287. 
-, nichttrocknende 287. 
-, oxydierte 407. 
-, polymerisierte 373, 445. 
-, sulfurierte 419. 
-, trocknende 95, 283. 
-, vulkanisierte 417. 
Olbromide, unlosliche 257. 
Olfarben 405. 
Olfirnisse 379. 
Olkitte 406. 
Olkuchen 314. 



Olkuchen, Klassifizierung von 
317. 

- -Tabelle 319. 
Ollacke 393. 
Olmtillerei 314. 
Olpech 47l. 
Olprobiermaschinen 45l. 
Olsaaten 314. 
Olsaure 7, 17, 143, 239, 

243. 
-, technische 138. 
- -Bestimmung 243. 
-, Nachweis 24l. 
Olsauremesser 144. 
Oenanthsaure 13, 143. 
Oenocarpol 39. 
Oenocarpolpalmitat 6l. 
Oleanol 39, 44. 
Oleasterol 36. 
Olein 107, 140. 
Olein s. a. Elain. 
Oleinalkohol 35. 
Oleodierucin 49. 
Oleodimargarin 48. 
Oleodipalmitin 48. 
Oleodistearin 48. 
Oleomargarin 138, 267, 359, 

360, 36l. 
Oleorefraktometer 129. 
Olestranol 38. 
Olivenol 105, 107, 132, 134, 

136, 138, 140, 195, 196, 
197, 202, 208, 221, 267, 
286, 288, 289, 365, 366, 
408. 

Olivenole, geblasene 408. 
Olivenolsauren 138. 
Otobit 40. 
Oxalsaure in Glycerin 535, 

540. 
Oxybehensaure 27, 459. 
Oxy behen -Erucasaureester 

3l. 
Oxycerotinsaure 11, 23. 
Oxycholesterin 38, 44, 260. 
Oxydation nach Hazura 236. 
Oxydationszahl 337. 
Oxydierte Ole 407. 
- Sauren 248, 330, 408,410, 

416. 
- Trane 412. 
Oxyfettsauren 27. 
- -Bestimmung 247. 
Oxyjecorine 414. 
Oxymargarinsaure 10, 23. 
Oxystearinsaure 27, 161,459. 
- -Olsaureester 30, 459. 
- -Schwefelsaureester 459. 
Ozokerit 140. 
Ozonmethode 2l. 
Ozonzahl 286. 
Ozonzahlen-Tabelle 286. 

Sachverzeichnis. 

Palmitin 140. 
Palmitinsaure 6, 14, 112, 143, 

233. 
Palmitodielaidin 48. 
Palmitodimyristin 48. 
Paimitodioiein 48. 
Paimitodistearin 48, 256, 358. 
Palmitoieinsaure 9, 17. 
Paimitolsaure 26, 112. 
PaimitooleoIinolein 49. 
Palmitostearoolein 49. 
Palmkernkuchen 319. 
Palmkernol132, 138,208,363. 
Palmkernolsauren 138. 
Palmol 132, 138, 208. 
Palmole, gehartete 368. 
Pappelroscnol 293. 
Para-dioxvbehensaure 28. 
- -dioxystearinsaure 28. 
Paraffin 140, 273, 475, 547, 

549. 
I Paraffinkerzen 474. 

Paraphytosterin 37. 
Parasitosterin 37. 
Parfumranzigkeit 335. 
Pelargonsaure 9, 13, 143. 
Penetrometer 474. 
Pentadecansaure 14, 112, 143. 
Penta-ricinolsaure 3l. 
Pentatriakontan 46. 
Pentensaure 243. 
Perborat 495. 
Perchloratmethode 490. 
Perglycerin 535. 
PerillaM 196, 199, 285, 286. 
Perkaglycerin 535. 
Peroxydasenreaktion 338. 
Persulfat 496. 
Petrolatherextrakt 75. 
Petrolathermethode 204. 
Petroselaidinsaure 26, 240. 
Petroselinsaure 7, 17, 112. 
Petrosilan 45. 
Petrosinolsaure 26. 
Pfeilringspalter 459. 
Pfirsichkernol 107, 290. 
Pflanzenfarbstoffe 343. 
Pflanzenfette 279. 
-, feste 282. 
Pflanzenole 95, 282. 
Pflanzenschleime in Seifen 

499. 
Pflanzenspeisefette 362. 
Pflanzentalge 95. 
Pflanzenteile, Fettbestim-

mung 74, 75. 
Pharmazeutisches Glycerin 

515. 
Phellonsaure 11, 23, 25. 
Phellylalkohol 39, 44. 
Phenol 505. 
Phloionsaure 11, 25. 
Phosphatide 56, 57. 
Phospho-cerebroside 57, 59. 
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Phospholipoide 56. 
Phosphor, Bestimmung 31l. 
-, e1ementarer 312. 
Phrenosin 60. 
Phrenosinsaure 23. 
Physetolsaure 9, 17. 
Phytin 56. 
Phytol 35, 4l. 
Phytosterin 37, 42, 44, 260, 

27l. 
- -Krystallformen 264. 
Phytosterinacetat 265. 
Phytosterinpalmitat 60. 
Phytosterolin 40. 
Pimarsauren 296, 297. 
Pimelinsaure 29, 112. 
Pisangcerylalkohol 40. 
Pisangcerylsaure 9, 14. 
Polenskesauren 168, 169, 362. 
Polenskezahl 167. 
Polyglycerine 5, 542. 
Po1ymerisiertes Holzol 376. 
- Javamandelol 378. 
- Leinol 374. 
- Ricinusiil 377. 
- Saflor61 378. 
Polymerisierte Sauren 30, 

249. 
- -, Nachweis 249. 
- Trane 378. 
Poly-oxybehensaure 3l. 
Poly-ricinolsauren 251, 425. 
Premier jus 359, 360. 
PreBtalg 115, 138, 359, 361, 

547. 
Pristan 45. 
Probe nach Legal 535. 
- nach MaumellE) 193. 
- nach Piest 397. 
- nach Utz 397. 
- nach Weinwurm 549. 
- nach Wolff 397. 
Probenahme von technischen 

Fetten 320. 
- von Glycerin 515. 
- von Kerzen 475. 

von Milch 79. 
- von Olsaaten 314. 
- von Seifen 480. 
- von Speisefetten 334. 
Probenitrierung 543. 
Propionsaure 8, 13, 143, 164, 

218, 233. 
Propolis 546. 
Prosol 39, 44. 
Protagon 57! 59. 
Protein in Olkuchen 317. 
Proteinfaktoren 318. 
Prunol 39, 44. 
Pseudokoprosterin 43. 
Pseudosauren 3l. 
Psyllostearylalkohol 34,4l. 
Psyllostearylpsyllostearat 60. 
Psyllostearylsaure 9, 15. 
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Pyknometer 91, 93. 
Pyridinsulfatdibromid. Me-

thode 181. 

Quebrachol 36. 
Quecksilber in Seifen 504. 
Quittenolsaure 11, 25. 

Banzigkeit 335. 
Ranzigkeitsproben 337. 
Raphiaalkohol 34, 40. 
Rapinsaure 17. 
Raps 317. 
Rapskuchen 319. 
Reagensglasverfahren 118. 
Reaktion auf Aprikosenkern-

01290. 
- aufBaumwollsamenol292. 
- auf Holzol 294. 
- auf KapokOl 293. 
- auf LeberOie 281. 
- auf Olivenol 290. 
- auf Pfirsichkernol 290. 
- auf Pflanzenole 280. 
- auf RiibOl 293. 
- auf Samenole 287. 
- auf Sesamo1 291, 553. 
- auf Sojaol 293. 
- auf Teesaatol 291. 
- auf Trane 281. 
Reaktionen der Sauren, all-

gemeine 31. 
Reaktion von BACON 294. 
- von BAUDOUIN 291, 553. 
- von BEccm 293. 
- von BELLIER 287. 
- von BIEBER 290. 
- von BISHOP 292. 
- von DENIGNS 517. 
- von DONATH 549. 
- von HAGER-SALKOWSKY 

259. 
- von HALPHEN 292. 
- von HAUCHECORNE 290. 
- von HEYDENREICH 288 .. 
- von HIRBCHSOHN 259. 
- von KREIS 337. 
- von KREMEL 290. 
- von LIEBERMANN 259. 
- von LIEBERMANN-

STORCH 275. 
- von LIEBERMANN-VOGT 

289. 
- von MABEN 290. 
- von MclLmNEY 294. 
- von NEUBERG 259. 
- von NEUBERG-MANDEL 

517. 
- von REICHEL 517. 
- von SCHNEIDER 293. 
- von SERGER 280. 
- von SOLTSIEN 291. 
- von STORCH-MoRAWSKI 

275. 

Sachverzeichnis. 

Reaktion von TOCHER 292. 
- von TORTELLI undJAFFE 

281. 
- von TSCHUGAEFF 259. 
- von VINTILESCU und Po-

PESCU 338. 
- von WELMANS 280. 
Reaktions~mperatur, spezi-

fische 194. 
Reaktiv 459. 
Refraktometer 126. 
Refraktometerzahlen 128. 
Reibung, absolute 97. 
-, innere 97. 
Reichert-Meilll-Sauren 169. 
Reichert-MeiBl·Zahl 163. 
Reinfett 327. 
Reinigung des Fettes 83. 
Resorcin 506. 
Reten 476. 
Rhamnol 36, 42. 
Rhamnosterin 35, 42. 
Rhodanwasserstoffsaure in 

Glycerin 53'5. 
Ricinelaidinsaure 26, 240. 
RiciniEolsaure 24. 
Ricinolsaure 8, 24, 133, 138, 

143, 161, 239, 426. 
Ricinolsaurelactid 31. 
Ricinsaure 26. 
Ricinstearolsaure 26. 
Ricinusferment 459. 
Ricinusol 95, 102, 107, 132, 

133, 140, 195, 196, 289, 
382. 

-, polymerisiertes 377. 
Riechstoffe 501, 502. 
Riemenadhasionsfette 454. 
Riemenfette 438. 
Rinderklauenol 140, 289. 
Rinderstearin 361. 
Rindstalg 132, 137, 138, 202, 

267, 309, 359, 360, 361, 
466. 

Ringschmierlager- Olprobier
maschine 452. 

Robbentran 138, 290, 366, 
414. 

Rochenlebertran 289. 
Roghan 378. 
Rohfette, Bewertung 329, 

460. 
Rohglycerin 513. 
Rohrzucker in Glycerin 536, 

543. 
Rohrzucker in Seifen 498. 
- in Speisefetten 347. 
Rostschutzvermogen 458. 
Riiboll02,105,132,134,140, 

195, 196, 199, 267, 288, 
366, 408, 466. 

RiibOl, geblasenes 408. 
RiibOlsauren 138. 
Rubsenkuchen 319. 

Sabininsaure 8, 23, 112. 
Sabininsaureestolid 61. 
Saflorol, polymerisiertes 378. 
Salizylsaure 342. 
Salmethoden 81. 
Salpetersaurereaktion 293. 
Salze, fraktionierte Fallung 

227. 
-, Loslichkeit der 31. 
Salzlaugenglycerin 514. 
Samen, fettreicher 74. 
Samenole 287. 
Sandarak 302. 
Sansibarkopal 302. 
Sapinsauren 296, 297. 
Sapo medicatus 479. 
Sapometer 485. 
Sapones medicati 479. 
Saponifikate 463. 
Saponifikatelain 466. 
Saponifikatfettsauren 459. 
Saponifikationsglycerin 513. 
Saponifikatstearin 468, 469. 
Saponin 500. 
Sardinentran 285, 414. 
Sativinsaure 19, 29, 237. 
Sauerstoffzahl 283. 
Sauerstoffzahlen-Tabelle 285. 
Sauren, feste, ungesattigte 

241. 
-, hoch-ungesattigte 241, 

244, 245. 
-,leichtfliichtige 216. 
-, oxydierte 248, 330, 408, 

410, 416. 
-, polymerisierte 30, 249. 
-, -, Nachweis 249. 
-, Trennung der festen -

von den fliissigen 220, 
552. 

-, Trennung der gesattigten 
- voneinander 226. 

-, Trennung der gesattigten 
- von den ungesattigten 
223. 

-, Trennung der leichtfliich-
tigen voneinander 
217. 

-, Trennung der ungesattig-
ten - voneinander 236. 

-, ungesattigte 12, 15. 
-, - Siedepunkte 243. 
-, wasserlosliche, Bestim-

mung 219. 
-, wasserunlosliche 220. 
Sauregrad 144, 336. 
Saurezahl 140. 
Sauren-Tabelle 6f£. 
Schaumfahigkeit 510. 
Schaumgrad 510. 
Schaumkraft 510. 
Schaumzahl 511. 
Schellack 302. . 
Schellfischtran 290. 



Schleimstoffe 324. 
Schliipfrigkeit 441. 
Schmalzen, zusammenge-

setzte 435. 
Schmalzelaine 433. 
Schmalzole 432, 433. 
Schmalzseifen 435. 
Schmalz 221, 355. 
-, aufgefrischtes 356. 
Schmalze 115. 
Schmalzol 140, 355, 366. 
Schmelzen, doppeltes 51,109. 
Schmelzpunkt 47, 108. 
- e der Sauren 112. 
Schmelzpunktsanomalien 

110. 
Schmierfahigkeit 440. 
Schmiermittel, fetthaltige 

440. 
-, konsistente 453. 
Schmierseifen 478. 
Schmuckseifen 478. 
Schmutz, Bestimmung in Fet-

ten 323. 
Schonungsmittel 449, 537. 
Schokoladenfette 363. 
Schiittelzylindermethode 422. 
Schwefel, Bestimmung 310. 
Schwefel in Seifen 503. 
Schwefelige Saure 340. 
Schwefelsaure-Thermozahl 

194. 
Schweinefett 132, 137, 138, 

140, 196, 208, 267, 289, 
309, 355, 359./.· ...... 

Schweineschma'Ti s. Schwei-
nefett. 

Schwerbenzol 400. 
Schwimmethode 92. 
Scillisterin 37. 
Sebacinsaure 30, 112. 
Seehundstran 196, 289. 
Seetierfette 280. 
-, Kohlenwasserstoffe der 

272. 
Seife, medizinische 479. 
Seifen 31, 32, 478. 
-, arzneiliche 479. 
-, Myelinformen der 67. 
-, Bestimmung in Fetten 

326. 
Seifenanalysator 483. 
Seifenausbeute 486. 
Seifenbasen 487. 
Seifenhiirtebestimmung 508. 
Seifenpulver 479. 
Seifensiederisch verwertbare 

Fettsauren 330. 
Seifenspiritus 500. 
Seifenstock 458. 
Seifischlebertran 290. 
Selachylalkohol 36, 42. 
Selbstentziindbarkeit 434. 
Senfkuchen 319. 

Sachverzeichnis. 

Senfol 102. 105, 289. 
Senkspindel 90. 
Sesamin 134. 
Sesamkuchen 319. 
Sesamol 107, 132, 134, 136, 

138, 140, 196, 267, 289, 
366. 

-, gehartetes 369. 
-, Reaktionen auf 291, 553. 
Sesamolsauren 138. 
Sesamol 291. 
Sesamsaat 317. 
Sheabutter 359, 363, 466. 
Shukoffkolbchen 114. 
Siedepunkte von Fettsauren 

233. 
- konzentrierter Glycerine 

524. 
- ungesattigter Sauren 243. 
Siedepunktsbestimmung 523. 
Sikkative 389. 
Silberzahl 169. 
Silicate in Seifen 494. 
Sinacidmethoden 81. 
Sitosterin 37, 43, 134, 271. 
Soapstock 458. 
SojabohnenOl 196, 199, 285. 
Sojaol 221, 366. 
-, gehartetes 368. 
-, Reaktion auf 293. 
Sojasterin 43. 
Solventnaphtha 400. 
Sonnenblumenkerne 317. 
Sonnenblumenol 132, 286, 

366. 
Soxhlet-Apparat 72. 
Spaltungsgrad 461. 
SpeckOl 355. 
Specktrane 290. 
Speisefette 333, 334. 
Speiseole 333, 364. 
Spektroskopische Bestim-

mung 124. 
Spermaceti 550. 
SpermacetOl 134, 138, 207, 

290. 
Spezifi8ches Brechungsver

mogen 130. 
Spezifisches Gewicht 88, 518. 
Spezifische Reaktionstempe-

ratur 194. 
Sphingol 35, 42. 
Sphingomyelin 59. 
Spinacen 46, 272. 
Spinnole 432. 
Spinnprobe 510. 
Spongosterin 37, 42. 
Squalen 46, 184, 272. 
Starke in Seifen 498. 
- in Speisefetten 348. 
- in techno Fetten 324. 
Stalagmometer 107, 507. 
Standard-Probenehmer 516. 
Standol 374. 

Starrschmieren 453. 
Staufferfett 454. 

573 

Stearin (Tristearin) 140. 
Stearine (technische) 468. 
Stearin-Analysen 471. 
Stearingoudron 471. 
Stearinkerzen 474. 
Stearinmethode 299. 
Stearinpech 471. 
Stearinsaure 6, 14, 112, 138, 

143, 234, 547. 
- -Bestimmung 234. 
Stearinsaureanilid 476. 
Stearodibehenin 49. . 
Stearodiolein 49. 
Stearodipalmitin 48. 
Stearolacton 27, 459. 
Stearolsaure 22, 26, 112. 
Steinkohlenteerole 276, 278. 
Stellungsisomere Glyceride 

50. 
Stereochemische Gleichung 

52. 
Stereoisomer~ Glyceride 50. 
Sterine 37ff., 42, 43, 161, 

259ff. 
-, Unterscheidung der 263. 
Steringehalte-Tabelle 267. 
Stickstoff, Bestimmung des 

310. 
Stigmasterin 38,43, 134,271. 
Stillingiaol 133, 196. 
Strukturisomere Glyceride 50. 
Suberin 61. 
Suberinsaure 25, 29. 
Sulfide in Glycerin 533. 
Sulfite in Glycerin 533, 539. 
- in Speisefetten 340. 
Sulfitzellstofflauge 457. 
Sulfofettsauren 436. 
Sulfurierungsgrad 424. 
Sulfurierte Ole 419. 
- Trane 431. 
Sulfurol 466. 
Sylvinsauren 296, 297. 
System der Glyceride 49. 

Talg 208,221,289, 357, 547. 
- s. a. Rindstalg. 
-, chinesischer 466. 
Talgigwerden 335. 
Talgkerzen 475. 
Talgtiter 113, 463. 
Talge 115. 
Tallo1486. 
Tamanafett 133. 
Tarchonylalkohol 35, 41. 
Taririnsaure 8, 22, 242. 
Tausend-Korn-Gewicht 315. 
Technische Fette 319. 
- Fettsauren 458. 
Teer 506. 
Teerfarbstoffe 343. 
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Teerzahl 447. 
Telfairiasaure 7, 20. 
Terpentinol 396, 400. 
Tetrabromstearinsaure 19, 20. 
Tetracosansaure 112. 
Tetradecandisaure 112. 
Tetradecensaure 7, 16, 243. 
Tetralin 400. 
Tetraoxysauren 237. 
Tetraoxystearinsaure 19, 20, 

29, 161. 
Tetrapol 420. 
Tetra·ricinolsaure 31, 426. 
Textilseifen 479. 
Thalliumsalze, Trennung iiber 

die 222. 
Thapsiasaure 8, 23, 25, 112. 
Therapinsaure 8, 22, 143. 
Thermoleometer 193. 
Thermozahl 193. 
-, Chlorschwefel· 197. 
-, Schwefelsaure· 194. 
Thermozahlentabelle 196. 
Thiosulfate in Glycerin 533, 

539. 
- in Speisefetten 340. 
Thymolphthalein 141. 
Tierfette 279. 
-, spez. Gewicht 95. 
Tierische Gewebe 76. 
Tiglinsaure 16. 
Tintometer 123. 
Toiletteseifen 478. 
Toluol 400. 
Tonerdebindungsvermogen 

430. 
Tonseifen 484. 
Torsionsviscosimeter 100. 
Tovotefette 454. 
Traganthverfahren 483. 
Trane 2, 95, 280. 
-, desodorierte 378. 
-, gehartete 372. 
-, oxydierte 412. 
-, polymerisierte 378. 
-, sulfurierte 431. 
-, veredelte 378. 
trans·Formen 18. 
Transparentseifen 478. 
Traubenkernkuchen 319. 
Traubenkernol 95. 
Traubenzucker in Glycerin 

536, 542. 
Triacetin 47, 153. 
Triakontan 45. 
Triarachin 154. 
Tribehenin 154. 
Tributyrin 47, 153. 
Tricaprin 47, 130, 153. 
Tricaproin 153. 
Tricaprylin 153. 
Tricerotin 154. 
Tridaturin 154. 
Tridecansaure 112, 143. 

Sach verzeichnis. 

Tri.dioxystearin 154. 
Trierucin 47, 154. 
Triformin 153. 
Triglyceride, einsaurige 47, 

153, 154. 
-, zweisaurige 48. 
-, dreisaurige 49. 
-, fraktionierte Destillation 

254. 
-, - Krystallisation 254. 
-, Nachweis einzelner 253. 
Trigonenwachs 548. 
Triisovalerin 47. 
Trilaurin 47, 130, 153, 254. 
Trilinolenin 154. 
Trilinolin 154. 
Trilinusin 154. 
Trimelissin 154. 
Trimethylenglykol 536, 542. 
Trimyristin 47,130,154,254. 
Triolein 47, 154. 
Tri-oxystearin 154. 
Trioxy-stearinsaure 11, 24, 

28, 161. 
Trioxystearinsaurelactid 30. 
Tripalmitin 47, 154, 254. 
Tripetroselin 47. 
Triricinolein 48, 154, 162. 
Triricinolsaure 30, 426. 
Trisativin 154. 
Tristearin 47, 154, 253. 
Tri-trioxystearin 154. 
Tri-trioxystearinsaure 30. 
Tri-undecylensaureanhydrid 

30. 
Trivalerin 153. 
Trockenstoffe 389. 
Trockenzeitentabellen 286, 

387, 403. 
Trocknen 84. 
Trocknende Ole 283. 
Trocknungsvermogen 283. 
Tropfenzahlmethoden 116. 
Tropfpunkt 116. 
Triibstoffe 323. 
Triibungsmittel 476. 
Triibungspunkt 509. 
Triibungstemperatur 509. 
Tiirkischrotole 419. 
Tungoxyn 411. 
Twitchellspalter 459. 

lTmbellulsaure 9, 13, 233. 
Umesterung 54, 55, 87. 
Umwandlungspunkt 47. 
Undecandisaure 112. 
Undecansaure 112, 143. 
Undecylensaure 16, 25, 143. 
Ungesattigte Sauren 12, 15. 
Unterlaugenglycerin 514. 
Unverseifbares, Bestimmung 

204f£., 331, 446, 465, 467, 
470, 487, 548. 

Unverseifbares, Unter
suchung 258. 

Unverseifbares-Tabelle 278. 
U-Rohrmethode 119. 

Vakuumdestillation 229ff. 
Vakuumtrockner 460. 
Valeriansaure 6, 13, 143, 164, 

218, 233. 
Verapol 420. 
Verbasterol 36, 42. 
Verbote zum Schutze der Ge-

sundheit 333. 
Verdampfbarkeit 443. 
Verdauung, kiinstliche 77. 
Verdickte Ole 373ff., 407, 

445. 
Verdorbenheit 335, 356. 
Verdunstungszeiten 395. 
Veredelte Trane 378. 
Veresterung 87, 304. 
-, doppelte 305. 
Verfahren s. Methoden. 
Verfliichtigungsmethode 502. 
Verhaltniszahl 547. 
Verharzungsvermogen 446. 
Verkokungszahl 447. 
Verosterin 37. 
Verseifbares Fett 329. 
Verseifbarkeit 329. 
Verseifung 53, 54, 84ff. 
-, kalte 147. 
-, mikrochemische 66. 
Verseifungsaquivalent 145. 
Verseifungsprobe 65. 
Verseifungszahl 144. 
Verteerungsprobe 447. 
Verteerungszahl 447. 
Viscosimeter 98ff. 
Viscosimetergrade 98. 
Viscositat 97, 379, 382, 394, 

543. 
Viscositatskurven 443. 
Vitamine 2. 
Vitin 38, 44. 
Vitoglykol 35, 42. 
Vitol 36, 42. 
Vorbereitung zur Analyse 83. 
Vulkanisierte Ole 417. 

Wachs, chinesisches 547, 550. 
Wachse 3, 60, 92, 146, 206, 

546. 
Wachsalkohole 33, 40, 268. 
-, Eigenschaften 44. 
Wachsester 60, 6l. 
Wachskerzen 474, 551. 
Wachskuchenmethode 155, 

483. 
Wachswaren 546. 
Wagenlacke 403. 
Walkseifen 479, 510. 
Walfischtran s. Waltran. 
WalnuBol 107. 



Walrat 140, 207, 547, 550. 
WalrataIkohole 27I. 
Walratkerzen 475. 
Walratiil 408, 550. 
-, geblasenes 408. 
WalratolaIkohole 27I. 
Waltonol 41I. 
Waltran 138, 196, 289, 290, 

366, 368, 414, 466. 
-, geharteter 368, 369. 
Waschextrakt 479. 
Waschkraft 51I. 
Waschmittel, Gebrauchswert 

506. 
Waschpulver 479. 
Waschtestapparat 512. 
Waschversuche 51I. 
Wasser in Glycerin 537. 
- in oxydierten Olen 415. 
- in Rotiilen 428. 
- in Schmiermitteln 448, 

456. 

Sachverzeichnis. 

Wasser in Schweinefett 356. 
- in Seifen 491, 492. 
- in Speisefetten 345. 
- in technischen Fetten 

320, 460. 
Wasserglas in Seifen 494. 
Wasserstoff, Bestimmung des 

309. 
Wasserstoffzahl 189. 
Waterproof.Firnis 385. 
WeiBbriihe 412. 
WeiBgerberdegras 413. 
Wollfett 207, 416, 550. 
WollfettaIkohole 42, 27I. 
W ollfettelain 467. 
W ollfettpech 472. 
Wollfettsauren 278. 
Wollfettstearin 469. 
W ollfettwalzenschmieren 454. 
Wollolpriifer 434. 
Wollschmalzmittel 432. 
Wollspickmittel 432. 

575 

W ollwachs s. W ollfett. 
Wulstprobe 356. 
Wurstwaren, Fett in 367. 

Xanthophyll 62. 
Xanthosterin 43. 
Xylol 400. 
Xylolmethode 322. 

Zahigkeit 97, 379, 382, 394, 
543. 

-, absolute lOI. 
-, spezifische 97, lOI. 
Zahigkeitsfaktor lOI. 
Zahschmieren 453. 
Zoomarinsaure 7, 17. 
Zoosterine 37, 42. 
Zucker in Glycerin 536, 543. 
- in Speisefetten 346, 347. 
- in Seifen 498. 
Ziindpunkt 122. 
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