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Vorwort.

Der Pionierarbeit RuporLF BENEDIKTS, dessen erste ,,Analyse der Fette
und Wachsarten® vor fast 40 Jahren erschien, folgte bald eine ganze Reihe
einschligiger Werke. Seit geraumer Zeit stehen aber bloB einige Anleitungen
von geringerem Umnfang zur Verfligung, die nur die wichtigeren Methoden
beschreiben, ebenso wie die Sammelwerke iiber allgemeine Chemie, Analyse
und Technologie der Fette keinen Anspruch auf eine vollstindige Darstellung
der Fettanalyse erheben wollen. Deshalb hatte ich in dieser Hinsicht kein
Bedenken, den Antrag der Verlagsbuchhandlung zur Abfassung eines Lehr-
buches der Fettanalyse anzunehmen. Andere Bedenken, dall mich eine solche
Arbeit in eine Pflichtenkollision bringen konnte, zerstreute die Geschiaftsleitung
des Unternehmens, in dessen Diensten ich stehe; ihrem groflen Entgegenkommen,
mit dem sie mir jede Zeit- und Arbeitseinteilung iberlie 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 auszufilhren 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 mufite. Man kann zwar heute bereits
dariiber diskutieren, ob nicht ein ganz anderes System mdglich wire, ich habe
mich aber nach sorgfalticer Erwigung des Fir und Wider entschlossen, die
bisher bewihrte Einteilung im Prinzip beizubehalten. Im tibrigen 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 Fettsduren, Speisefette und Speisedle u.a.m.
Selbstverstindlich konnte ich diese kiirzere Zusammenfassung meistens nur
als eine Art Geriist benutzen. Sehr angelegen lief3 ich es mir sein, das Buch nicht
zu sehr anschwellen zu lassen, ich trachtete deshalb zwar alle 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 m. E. allernotwendigste
beschrankt und vom Technologischen bis auf einige Erlduterungen in Fulinoten
iiberhaupt abgesehen. — Wie der Untertitel des vorliegenden Bandes ankiindigt,
umfallt er nur die Methoden der Analyse; eine Zusammenstellung ihrer
Ergebnisse, 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 wiirde, als ich fiir diesen
Zweck aufwenden konnte. Die Verlagsbuchhandlung hat meine Bitte, mich von
diesem Teil meiner Verpflichtung zu entheben, insofern erfiillt, da3 sie sich mit
meiner Mitarbeit an dem beschreibenden Teil begniigt. Ich danke ihr auch an
dieser Stelle fir das freundliche Entgegenkommen. Herrn Dr. Fr. WINTER habe
ich fiir gute Ratschlige betreffend die Auswahl der Methoden zum Nachweise
von Riechstoffen in Seifen zu danken. Insbesondere danke ich aber Herrn
Dr. Wirr. HALDEN fiir seine ausgezeichnete Hilfeleistung, der ich mich bei der
vollstaindigen Uberarbeitung des Manuskriptes in den beiden letzten Jahren
erfreute.

Schreckenstein b. Aussig, Neujahr 1925.
Av. Gron.
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14, Zeile 8 und Seite 177, FubBnote 2), statt ,,HALLER lies ,,HarL.A¢,

48, FuBinote 2), statt ,,Sclndider¢ lies ,,Schneider,

185, Zeile 18, statt ,,superoxydierende lies ,,superoxydische,

201, Zeile 11, statt ,,D¢ lies ,,D/¢,

251, letzte Zeile, statt ,,Glycerinverbindung* lies ,,Glycerinbindung®,
286, Zeile 27 (18 von unten), statt ,,Untersuchung* lies ,,Unterscheidung:,
294, Zeile 20, die Worte ,,mit Jod und Kaliumlésung sind zu streichen,
331, Zeile 26, statt ,,unverseiftes lies ,,unverseifbare,

342, Zeile 27, statt ,,qg Prozent* lies ,,w Prozent<,

366, Zeile 8 von unten, statt ,,Waltransl* lies ,,Waltran<,

418, Tabelle Zeile 1, Spalte 4, die Zahl 81,7 ist zu streichen,

418, FuBnote 1), statt ,, Kohlenwasserstoff* lies ,,Chlorwasserstoff«,

445, Zeile 11, statt ,,unverseiften lies ,,verseiften,

499, Zeile 1, statt ,,bringt das Filtrate lies ,,bringt das Filter<,

533, Zeile 8 von unten, statt ,,Sulfit lies ,,Sulfid«.



Einleitung.

Die Analyse der Fette und Wachse umfaflt 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 zihlt auch der Nachweis und die Bestimmung der Fremd-
stoffe, die den natiirlichen Fetten beigemengt sind, der zur Streckung oder Ver-
filschung von Fetten dienenden Stoffe und der nichtfetten Bestandteile, die in
den gewerblichen Produkten neben Fetten, Wachsen oder Bestandteilen derselben
enthalten sind.

Die Erkenntnis der chemischen Natur der Fette verdanken wir vor-
nehmlich SCHEELE, durch den die Erforschung der organischen Verbindungen
aus Naturprodukten iiberhaupt so méchtig geférdert wurde, und CHEVREUL, dem
Begriinder der Konstitutionserforschung organischer Verbindungen. Sie hatten
einen Vorldufer in dem hervorragenden Naturforscher des 17. Jahrhunderts,
TacHENIUS (TAcKE), der bereits erkannte, daB ,im Ol oder Fett eine ver-
borgene Saure enthalten ist*‘l). Die grundlegende Bedeutung dieser Ent-
deckung — mehr als 100 Jahre vor der Entdeckung der nichtfliichtigen
Pflanzensiuren! — wurde aber von den Zeitgenossen des TACHENIUS nicht
gewiirdigt, seine Arbeiten iiberhaupt wenig beachtet?). Auch die viel spatere
Beobachtung GErorrFroys (1741), daB die nach Verseifung eines Fettes aus
der Seifenlosung mittels Sduren abgeschiedene ,,Fettmasse ganz andere
Eigenschaften aufweist als das urspriingliche Fett, iibte keinen EinfluB auf
die damals herrschende Ansicht, daf} die Verseifung nur in der Vereinigung des
Fettes mit dem Alkali bestehe; die Fettsiuren blieben noch fast 60 Jahre lang
im doppelten Sinne der TacHENIUSschen Bezeichnung ,,verborgene Siuren‘.
Dagegen entdeckte im Jahre 1783 ScHEELE im Olivendl, kurz darauf in der Butter
und im Schweinefett das Glycerin3), das sich, wie er voraussah, in der Folge als
der allen Fetten gemeinsame Baustein erwiest). Freilich wurde auch die Ent-
deckung des Glycerins nicht nach Gebiihr, d. h. als der Ausgangspunkt fir 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 hitte er ja nicht seine Ansicht von der Zusammensetzung der Ole aus
Kohlensdure, Wasser und Phlogiston aufrecht erhalten. Diese Schlufifolgerung

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 Schépfer der techni-
schen Fetthartung — wie TacHENIUS aus Herford in Westfalen stammend — seinen
engeren Landsmann in ehrende Erinnerung gebracht. (Herforder Kreisblatt vom 27. April1907.)

3) ,,Versuche iiber eine besondere Zuckermaterie. Crells Chem. Journ. Bd. 4, S. 190.

4) Crells Chem. Annal. Bd. 1, S.99. 1784.
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2 Die Bestandteile der Fette und Wachse,

ist sicher unberechtigt; wir wissen ja auch langst, daB alle Fette Glycerin und
Fettsauren enthalten und sagen trotzdem, sie bestehen aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff. Dasselbe sagt SCHEELE in der Sprache der Phlogistik;
jedenfalls erkannte er, dall die Fette bzw. ihre Bestandteile: Glycerin und der
iibrige Rest, Sauerstoff enthalten. Dagegen hat wenig spiter Lavoisier, auf
Grund fehlerhafter Resultate bei der Verbrennung des Olivendls, dieses Ol fiir
einen Kohlenwasserstoff erklart, ein Irrtum, der wohl geeignet war, die von
SCHEELE so gliicklich begonnene Erforschung der Fette aufzuhalten. Erst durch
die glinzenden, fiir die Erforschung der Struktur anderer organischer Natur-
produkte beispielgebenden Untersuchungen von CHEVREUL!) wurde endgiiltig
bewiesen, dall die wesentlichen Bestandteile der Fette Verbindungen des Glyce-
rins mit bestimmten organischen Siuren, nach unserer heutigen Ausdrucksweise
Glyceride der Fettsiuren, sind. CHEVREULs Leistung ist um so bewundernswerter,
als er gewissermafBen von vorn beginnen muflte; war doch, wie erwihnt, SCHEELE
wenig zur Geltung gekommen und hatte die Untersuchung Lavoisigrs (bei der
dieser, anders als sonst, die Anlehnung an SCHEELE unterlieB3) einen Riickschlag
gebracht. — Auch die chemische Erforschung der Wachse wurde von CHEVREUL,
ungefihr gleichzeitig, mit der Untersuchung des Walrats und des Cholesterins
begriindet.

CHEVREUL hat auch bereits den Alkaliverbrauch der einzelnen Fettsiuren
zu ihrer Unterscheidung verwendet und damit die rein analytische Untersuchung
der Fette eingeleitet, die aber lange auf die fiir diesen Zweck unzuldangliche Ele-
mentaranalyse und auf vorwiegend qualitative Reaktionen, wie die Elaidinierung
nach BoupEr, die Thermalprobe von MAUMENE, die Autoxydation trocknender
Ole (MuLDER), Farbenreaktionen u. dgl. mehr beschrinkt blieb. Die Fettanalyse
wurde erst verhaltnism&Big spiat auf Grund der vornehmlich von Gsterreichischen
Chemikern (wie HazUrA, v. HUBL, BENEDIKT, ZEISEL, MEISSL) geschaffenen
Methoden, neben denen insbesondere auch die von HEaENER und KOTTSTORFER
zu nennen sind, dirch 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 Sduren, im Fett als solche vorhanden sind,
andererseits aber auch das Glycerin und die an dieses gebundenen Fettséuren,
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 Fettssuren
— Fettsduren im weiteren Sinne des Wortes, d. h. auch der ungeséttigten Sduren
und Oxysduren sowie vielleicht cyclischer Siuren —, die als Begleitstoffe mei-
stens geringe, selten grofere Mengen freier Sduren, Phosphatide, Wachsalkohole
(einschlieflich 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 flissigen Fette von
Pflanzen als Ole, die von Seetieren, namentlich See-Siugetieren, 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 dtherische 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 unzweckmiBig; 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 Sduren, 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
Oxyfettsiuren enthalten, so wie andererseits auch Substanzen — wie Balana-
phorin —, die wenig oder gar keine Sauren enthalten, doch zu den Wachsen ge-
zahlt werden. Nach dem Sprachgebrauch wird auch ein in der duleren Beschaffen-
heit den Wachsen #hnliches Fett, wie der Japantalg, falschlich als ,,Japanwachs®
und umgekehrt das suBerlich fettartige Wollwachs als ., Wollfett*“ bezeichnet.

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-
gemiBer Beschrinkung einer von OVERTON eingefithrten Bezeichnung — Li-
poide nennt?). Es sind dies die Phosphatide oder Phospholipoide und die Sterine,
hochmolekulare hydroaromatische Alkohole mit ihren Estern. Die Zusammen-
fassung dieser beiden konstitutionell ganz verschiedenen Verbindungsklassen ist
nicht gerechtfertigt?), um 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‘‘?) bezeichnet ; fiir Lipoine
und Lipoide wurde die gemeinschaftliche Benennung ,,Liposen‘* vorgeschlagen3).

Der kennzeichnende Unterschied zwischen Fetten und Wachsen ist der, da3
nur die ersteren Glycerin bzw. Glyceride enthalten. Alle anderen Bausteine sind
beiden gemeinsam. Allerdings finden sich nur wenige Sauren, wie z. B. die Pal-
mitinsaure, sowohl in Fetten als auch in Wachsen, 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 148t sich aber zwischen den
Bausteinen der Fette einerseits und der Wachse andererseits nicht ziehen. (Ubri-
gens ist die Verschiedenheit der nur in Fetten vorkommenden Bausteine, z. B.
der Sauren, von den nur in Wachsen enthaltenen nicht grofier als die Verschieden-
heit der Sduren mancher Fette untereinander, z. B. der Sduren des Leindls auf
der einen und der des Cocosfettes auf der anderen Seite.) Auch verschiedene
zusammengesetzte Bestandteile sind Fetten und Wachsen gemeinsam, wie z. B.
gewisse Sterinester. Die nachfolgende Aufzéhlung und Beschreibung 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) Vierteljahrsschr. d. naturforsch. Ges. in Ziirich Bd. 44.. 1899. Andere Forscher
fassen den Begriff Lipoide noch weiter als OverroN. So nennt z. B. Czapex (Ber. d. Dtsch.
bot. Ges. Bd. 37, S. 207. 1919) alle bei gewohnlicher Temperatur fliissigen Stoffe des Zell-
inhalts, die im Gegensatz zu seinen wasserldslichen ,,Hydroiden® nicht in Wasser, dagegen
in organischen Selventien mehr oder weniger leicht loslich sind, Lipoide.

2) Auf die UnzweckmiBigkeit dieser Gruppierung und die Begriffsverwirrung beziig-
lich der Benennung Lipoide haben schon verschiedene Chemiker und Biologen, zuletzt mit
besonderem Nachdruck Escuer (Corr.-Blatt f. Schweiz. Arzte 1919, Nr. 43) hingewiesen.

%) Fournier: Compt. rend. Soc. Biol. 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. Glyeerin.

Im merkwiirdigen Gegensatz zu der Vielfiiltigkeit der in Fetten vorkommen-
den Sduren ist die alkoholische Komponente aller Fette dieselbe. Zahlreiche
Untersuchungen, die von A. W. HoFrMANN zum Abschlull gebracht wurden?),
ergaben, dall die aus den verschiedensten Fetten abgeschiedenen Glycerine
identisch sind.

Die Zusammensetzung des Glycerins wurde bereits von PELOUZE festge-
stellt?), seine chemische Natur als dreiwertiger Alkohol -— gréftenteils auf Grund
der Untersuchungen BerTHELOTS®) — von WURTz erkannt?). ERLENMEYER
stellte die heute geltende Konstitutionsformel auf, derzufolge das Glycerin das
symmetrische Propantriol (—1, 2, 3} ist?):

CH,(OH)—CH(OH)—CH,(OH) ,

welche Formel durch die Teilsynthese von LiNNEMANN®) (Aceton — Isopropyl-
alkohol — Isopropyljodid - Propylen — Propylenchlorid — Trichlorhydrin) und
die Vollendung der Synthese durch FrIEDEL und S1nva?) (Trichlorhydrin — Glyce-
rin) bestatigt wurde.

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

KP760 = 290°
Kpoos = 115-116°
d’® — 1,2653
' — 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, unléslich. Dagegen 16st es viele organische Verbindungen, auch viele
anorganische Salze usw., indem es mit ihnen komplexe Additionsverbindungen,
Glycerinate, bildet®), in denen die monomeren Glycerinmolekiile sich koordinativ
zweiwertig [bimere Molekiile anscheinend auch nur zweiwertig?)] verhalten:

2 (... -HO—CH—CH,0H
Me| ! Xa .
-+ .HO—CH, R

Von den Wasserstoffatomen der drei Hydroxylgruppen 1at sich durch Einwir-
kung von Alkalimetallen eines sehr leicht, ein zweites schon schwieriger substi-

1) Ann. Bd. 115, 8. 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. Uber die zweite
Synthese aus Nitromethan und Formaldehyd siehe Pruory: Ber. Bd. 30, S. 3161. 1897 und
ScamipT und WILKENDORF: Ber. Bd. 52, S. 389. 1919.

8) GRUN und Bockiscu: Ber. Bd. 41, S. 3465. 1908.

9) GRUN und Husmanx: Ber. Bd. 43, S. 1291. 1910.
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tuieren; es bilden sich Glycerate wie (&-)Mononatriumglycerat!), CH,OH - CHOH
- CH,ONa, und Dinatriumglycerat?), C;H;O;Na, . Durch Einwirkung von Erd-
alkali-, Blei-, Manganoxyden werden direkt zwei Wasserstoffatome substituiert
und Glycerate wie C,H;0,;Ca, C,Hi0,Ba, C;H,O,Pb, gebildet®). Basisches Blei-
acetat soll das Glycerat (C,H;0,),Pb, geben?), Mangansuperoxydhydrat und
Natronlauge die Verbindung (C,H,;0;),MnNa,?). Ebenso sollen bei Einwirkung
von Kupferhydroxyd und Alkalien alle Wasserstoffatome der drei Hydroxyl-
gruppen substituiert werden®); die Verbindungen, 2 C;H;0,CuNa + 3 H,0,
C,H;0,CuNa -+ 3 H,0 und C,H;0,Culi + 6 H,O, diirften aber als Glycerinate
zu formulieren sein.

Das Glycerin bildet mit einwertigen Alkoholen drei Reihen von Alkylathern,
Mono-, Di- und Trialkylither, die am besten aus den Glycerinhalogenhydrinen
und den Natriumalkoholaten erhalten werden?). — Beim langeren Sieden des
Glycerins tritt Wasserabspaltung, und zwar eine intramolekulare Atherbildung
ein, es entstehen die sog. Polyglycerine wie Diglycerin C;H;(OH),—O0—C,H (OH),
und Triglycerin®), die natiirlich auch aus den Halogenhydrinen und Glycerin
bzw. Glyceraten erhalten werden kénnen.

Mit anorganischen und organischen Sduren 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-
hydrine®); mittels der Halogenide des Phosphors und des Schwefels kénnen alle
drei Hydroxyle substituiert werden. — Jodwasserstoffsaure gibt dagegen —— unter
intermedidrer Bildung von Trijodpropan, das ,,riickwirts substituiert* wird — Iso-
propyljodid1?). Schwefelsiure gibt primar den Monoester!), bei geniigendem Uber-
schuB praktisch nur Glycerindischwefelsiureester'?); mit Chlorsulfonsaure erhilt
man den Trischwefelsdureester?). — Die Einwirkung von Salpetersiure bzw.
Salpeterschwefelsiure (Nitriersdure) geht iiber die faBbaren Zwischenstufen der
Mono- und Diester zum Glycerintrinitrat, dem Nitroglycerin!4). — Phosphorsaure
und Phosphorpentoxyd geben eine grofie Zahl von Mono-, Di- und Triestern der
Ortho-, Meta- und Pyrophosphorsdure. Analog verhalten sich die iibrigen an-
organischen Siuren, Sdureanhydride 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) LerTrs: Ber. Bd. 5, S. 159. 1872; BeronouBEK: Ber. Bd. 12, S. 1872. 1879.

2) LosiscH und Loos: Monatsh. Bd. 2, S. 842, 1881.

3) DestrEM: Ann. Chim. Phys. (5) Bd. 27, S. 20. 1882. Die von LEwkowrTscH: Chemi-
cal Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes 5. ed., Bd. I, S. 252. 1913 geduBerte
Vermutung, dall GrUN und HusmMany die Glycerate aus Glycerin und Erdalkalioxyden
mit den Glycerinaten aus Glycerin und Erdalkalihydroxyden identifizieren, trifft nicht zu.

4) Morawski: J. pr. (2) Bd. 22, S. 408. 1880.

5) SCHOTTLANDER: Ann. Bd. 155, S. 230. 1870.

5) BuLLNHEIMER: Ber. Bd. 31, S. 1453. 1898; Bd. 32, S. 2347. 1899; BULLNHEIMER
und Serrz: Ber. Bd. 33, S. 817. 1900.

7) REBoUL: Ann. Suppl. Bd. 1, S. 239. 1861; REBoUL und LOURENGO: Ann. Bd. 119,
S. 237. 1861; Zunino: R. Accad. Linc. (5) Bd. 6, IT, S. 348. 1897; (5) Bd. 9, I, S. 309. 1900.

8) WrLL: C. 1906, 11, S. 1000; Cragssox: C. 1907, IT, S. 199; 1908, IT, S. 120; LouvRrENCO:
Ann. Chim. Phys. (3) Bd. 67, S. 300. 1863; NEF: Ann. Bd. 335, S. 239. 1904.

%) BerTHELOT: Ann. Chim. Phys. (3) Bd. 41, S.297. 1854; BertHELOT und Lvca:
ebenda Bd. 52, S. 459. 1858; TrucrOT: Ann. Bd. 138, S. 297. 1866.

10) ERLENMEYER: Ann. Bd. 126, S. 305. 1863; Bd. 139, S. 211. 1866.
11) Perovze: Ann. Bd. 19, S. 211. 1836; Bd. 20, S. 48. 1836.

12) Grin: Ber. Bd. 38, S. 2285. 1905; Gri'~N und Scuacur: Ber. Bd. 40, S. 1781. 1907.

13) Cragsson: J. pr. (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),
Glycerinsiaure, Essigsiure, Oxalsdure, Ameisensidure, Formaldehyd, Kohlenséure
usw. ergeben, kommen fiir die Fettanalyse wenig oder gar nicht in Betracht.

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

B. Sduren.

Unsere Kenntnis der in Fetten und Wachsen enthaltenen Sauren ist noch
sehr lickenhaft. Eine groBere Anzahl von Sauren ist bereits lingst bekannt, die
Mehrzahl derselben auch konstitutionell aufgeklart, von nicht wenigen ist aber
bloB die Bruttoformel sichergestellt, wihrend 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 véllig
unbekannte Sduren, deren Isolierung oder Identifizierung bisher noch nicht ge-
lang oder iiberhaupt noch nicht versucht wurde. Namentlich die Sauren der
Wachse und die ungesittigten Sauren der Fette sind noch auf unbekannte Homo-
loge und Isomere zu durchforschen.

Von den in Fetten und Wachsen sicher vorkommenden Siuren wurden bis
jetzt die.folgenden als einheitliche chemische Verbindungen erkannt:

Tabelle 11).

Name ! Bruttoformel Vorkommen
Essigsdure?) . . . . . . . ! C,H,0, Spillbaumol, Makassarsl u. a. m.
n-Butterssure®) . . . . . | C,H.0, Butterfett u. a. m.
n-Valeriansiuret). . . . . j C,H,,0, Delphintran
n-Capronssure®) . . . . . | CeH;,0, Butterfett, Cocos- und Palmkernél u. a.m.
Caprylsdure®) . . . . . . ‘ CgH,0, ebenda
Caprinsdure’) . . . . . . : CyH 2,0, Ulmensamendl, Butterfett, Cocosél u.a.m.
Laurinsdure®) . . . . . . . Cy.H,,0, Lorbeerol, Cocos- und Palmkernol u. a. m.
Myristinsaure®) . . . . . ! Cy,H50, Muscatbutter, Cocosél u. a. m.
Palmitinsgure®) . . . . . i Cy6H350, In vielen Fetten und Wachsen
Daturinsdure!?) . . . . . ; C4H3,0, Stechapfelsamengl
Stearinssure'?) . . . . . | CisHys0, In den meisten Fetten
Arachinsaure?) . . . . . ! CooHyoO, Riibol, Rambutantalg usw.
Behensgure!?) . . . . . . ; Cp.H,,0, Behen-Ol u. a. m.
Isobehensgure’®) . . . . . \ Cy,H,, 0, ErdnuBsl
Lignocerinsduren'). . . . f Cy H, 50, ErdnuB6l, Buchenholzteer

1) Die FuBnoten beziehen sich auf die Entdeckung der Sauren.

2) ScEWEIZER: Ann. Bd. 80, S. 288. 1851.

3) CHEVREUL: Recherches sur les corps gras, S. 115,

4) CHEVREUL: ebenda.

5) CHEVREUL: ebenda.

6) LErcH: Ann. Bd. 49, S. 214. 1844; Feruinc: Ann. Bd. 53, S. 399. 1845.

7) CHEVREUL: Recherches S. 143; LErcH: Ann. Bd. 49, S. 223. 1844.

8) MarssoN: Ann. Bd. 41, S. 330. 1843; GorGEY: Ann. Bd. 66, S. 295. 1848; KRrAFFT:
Ber. Bd. 12, S. 1664. 1879.

9) Prayrarr: Ann. Bd. 37, S.155. 1842; UricoEcHEA: Ann. Bd. 91, S.369. 1854.

10) Frimy: Ann. Bd. 36, S. 44. 1840; Borck: Jahresber. 1850, 8. 404; MASKELYNE:
ebenda 1855, S. 519.

11) GErarD: Compt. rend. Bd. 111, 8. 305. 1890.

12) CHEVREUVL: Recherches S. 32.

13) Heintz: Poggendorfs Ann. Bd. 90, S. 146. 1854; GOssMaNN: Ann. Bd. 89, S. 1. 1854.

) VOLCRER: Ann. Bd. 64, S. 342. 1847.

15) EARENSTEIN und STUEWER: J. pr. (2) 105, 199; C. 1923, III, 366.

16) HEeLL, HERMANNS: Ber. Bd. 13, S. 1713. 1880; KrEILING: Ber. Bd. 21, S. 880. 1888.



Sauren

Tabelle 1 (Fortsetzung).

|
Name Bruttoformel | Vorkommen
|

Gingkoséure!) . . . . . > Cy,H,50, Friichte von Gingko biloba
Neocerotinsiure?) . 25H 5002 Bienenwachs
Cerotinsguren®) . . . . . ‘ 206 H 5205 Bienenwachs, Carnaubawachs, Ghedda-

i (Cy;H;,0,) wachs, Farnkrautwurzelfett, Wollfett
Carbocerinsiure?) 97 H 5404 Montanwachs
Montansaure®) . . . . . 20H 5502 ebenda
Melissinsdure des Carnauba-

wachses [Myricinsgure®)] CyoHgo O, Carnaubawachs u. a. m.

Melissinsdure®). . . . . . 31 H 205 Bienenwachs u. a. m.
Gheddasaure’) . . . . . 34 H 502 Gheddawachs (Ostindisches Wachs)
&, -Decensaure®) . . . . . CioH 50, Butterfett
Unbenannte Siure?) . CyoH 50, Pollen von Ambrosia artemisifolia
Dodecensaure!®) . . . . . 19H 550, Ol von Lindera obstiroba; Butterfett!!)
Tetradecensaure?) . . . . 1aH2605 Spermol, Delphintran; Butterfett!!)
Hexadecensaure!®) . . . . 16H 35005 Butterfett
Lycopodiumséure!4) Ci6H300, Lycopodiumsporensl
Zoomarinsaured). . . . . 16H 3005 Lebertran
Olséuret®) . . . . . . . C;sH3,0, In den meisten Fetten
Petroselinsaure!?) CisH3, 0, Petersiliensamen- und Efeusamenoél
Gadoleinséure!®) . . . . . CyoH3g0, Dorschlebertran, Waltran, Heringstran
Erucasgure®) . . . . . . CpH,,0, Riibol, Senféle
Linolsdure?®) . . . . . . C1sH30, Leinsl, Mohnél, Hanfol u. a. m.
Telfairiasgure®’) . . . . . 16H 5205 Koémiol
«-Eliostearinsaure®?) . . . 18H 320, Chinesisches Holzol
(a-)Linolensgure®) . . . . C15H500, Besonders in trocknenden Olen
y-Linolenséaure?) 18H 5005 Nachtkerzensl
Jekorinsgure®) . . . . . 1803002 Fischtrane

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

2) GascAarp und Damoy: Compt. rend. Bd. 177, S. 1222. 1923.

3) Jonxw, s. LEwkowirscH: Ch. Technol. 5. ed. Bd. I, S. 168. 1913.

4) TropscH und KREUTZER: Brennstoffchemie Bd. 3, S. 49. 1922,

3) vox BovEN: Z. ang. Bd. 12, S. 64. 1899; HEeLL: Z. ang. Bd. 13, S. 556. 1900.

6) NAFzGER: Ann. Bd. 224, S. 249. 1884.

7y Liep und Casmvar: J. pr. (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) Twamoro: J. Ch. Ind., Tokyo Bd. 24, S. 1143. 1921.

11) GrUN und WINKLER, Z. ang. Bd. 37, S. 228. 1924.

12) Tsusimoro: Ch. Umschau Bd. 30, S. 33. 1923.

13) GRUN und WINKLER: Unversff. Untersuchung.

14) LaNGER: Arch. Pharm. Bd. 227, S. 625. 1889.

15) ScumipT-NIELSEN: Ch. Umschau Bd. 29, S. 54. 1922.

18) CHEVREUL: Recherches S. 75.
17) VoNGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd. 42, S. 1638. 1909.
18) Burr: Ber. Bd. 39, 8. 3570. 1906.
19) DarBY: Ann. Bd. 69, S.1. 1849; Wemsky: J. pr. Bd. 58, S. 443. 1853,

20) Sacc: Ann. Bd. 51, S.213. 1844; ScrHULER: Ann. Bd. 101, S. 252.

1857; BAUER

und Hazura: Monatsh. Bd. 7, S. 217. 1886.

21) Tuoms: Arch. Pharm. Bd. 238, S. 48. 1900.

22) Crofz: Ber. Bd. 9, S.1934. 1876; Bull. Soe. Chim. (2) Bd. 26, S. 286. 1876.

23) Hazura: Monatsh. Bd. 8, S. 268. 1887; Hazura und FrIEDREICH: ebenda S. 158.
) HerpuscagA und LUFr: Arch. Pharm. Bd. 257, S. 33. 1919.

25) FamrioN: Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 521. 1893.



8 Die Bestandteile der Fette und Wachse.

Tabelle 1 (Fortsetzung).

Name Bruttoformel Vorkommen
|
Therapinsduret) . . . . . ; CysHyO, Dorschlebertran
Unbenannte Saure?), CsHy50, In den meisten Tranen

frither Clupanodonséure

Clupanodonsgure®) . . . . CyoH,3, 0, Hauptsichlich japanisches Sardinensl;
vielleicht allgemein in Seetierfetten,
Reptilien, Amphibien

Taririnsgure?) . . . . . . CyH;3,0, Taririfett
Unbenannte Saure . . . C1 Hy, O, Hydnocarpusol
Hydnocarpussaure®) . . . 16H 202 Hydnocarpusol, Chaulmoograél, Makulsl
Chaulmoograsiure®y . . . CigH300, ebenda
Sabininsgure’) . . . . . Cy,H,,0,4 Coniferenwachs
Juniperinsgure?) . . . . . Ci¢Hg04 ebenda
Natiirliche Dioxystearin-

sdare®) . . . . . . . . C;6H3,0,4 Ricinusol
Aleuritinsdure®) . . . . . CysH3o 05 Schellack
Ricinolsdure®)y . . . . . C1sH3,0, Ricinusdl
Thapsiasdure?) . . . . . C,Hp(COOH), Coniferenwachs
Unbenannte Sgure'®) . .| C,H;(COOH), Japanwachs

" » 12) . ] CigHy(COOH), »

Japansdure!?) . . . . . . | CHg(COOH), »

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

Tabelle 2.
Name ; Bruttoformel Angebliches Vorkommen
I
Ameigensaure®) . . . . . ‘ CH,0, Ascaridenfett, Gheddawachs
Propionsaure?) . . . . . | C,H,0, In Gingko biloba-Friichten, in Pilzfetten.
! Ascaridenfett

1) HeverDAHL: Cod Liver Oil and its Chemistry. London 1895.

2y Tsggmoro: J. Coll. of Eng., Tokyo, Bd. 4, Nr. 1. 1906.

3) Tsvsmmoro: J. Ch. Ind., Tokyo, Bd. 23, Nr. 272. 1920; Ch. Umschau Bd. 29,
S. 261. 1922.

4y ArNAUD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 7, 8. 233. 1892.

5) Power und Barrowcrire: J. Ch. Soc. Bd. 87, S. 895. 1905.

8) Power und GorNarL: Proc. Ch. Soc. Bd. 20, 8.135. 1904.

) BoveauvrLt und Bourpier: Compt. rend. Bd. 147, S. 1311. 1908.

8) Farner: Arch. Pharm. Bd. 237, S. 40. 1899,

9) JuiLrarp: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 13, S.238. 1895.

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

11y Bovgavrt: J. Pharm. Chim. (7) Bd. 3, 8. 101. 1911,

12) EBerHARDT: Diss. Straflburg 1888.

13) FLury: Arch. exp. Pathol. Pharmak. Bd. 67, S. 275. 1912.

1) Bcuame: Ann. Bd. 130, S. 364. 1864.
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Tabelle 2 (Fortsetzung).

Name Bruttoformel Angebliches Vorkommen
Isobuttersdure!) . . . . . C,H, 0, Sesamdl, Japanwachs
Isovaleriansgure?) . . . . C,H,,0, Delphintran
Isobutylessigsaure®) . . . CsH,,0, ! Kuhbutter
Pelargonsduret) . . . . . CoH,50 Japanwachs
Umbellulsgure?) . . . . . CyHy0, Amerikanisches Lorbeersl
Ficocgryllg,éture‘*) e C13H,60, Gondar}gwachs
Isocetln_.saure7) ..... C;H;00, i Curcastl, Hefefett
Lactars.auges) ...... C15H300, ‘r Im Lactarius piperatus
Margarinsdure®) . . . . .| -Cy,H;,0, | Gheddawachs
Neurostearinsédure®) . . .- CysH340, | Gehirnsubstanz
Pisangcerylsaurell) . . . . CyyHy O, Pisangwachs
Carnaubasdure!?). . . . . 1 » 4: A 1 Carnaubawachs, Kaffeebohnensl, Woll-

f . wachs
Hyé#nasaure®) . . . . . . } CysH,;, 0, ~ Nur im Analdriisenfett der Hy#ine
Unbena{mte Séureld) . . i 25 H 5005 T Montanwachs
Laccersdure®) . . . . . .. 2oH g, 05 Stocklackwachs
Psyllostearylsaure®) . . . C35Heg O, } Psyllawachs
Akrylsdgure'”) . . . . . . C,H,0, . Ascaridenfett
Dekacrylsaure®) . . . . . ? CyoHy50, | Im Kork
Unbenannte Saure;:; e 811{{12082 ‘ %ot;hfer;%hzfﬁttb -
» » R ) efefe orbeercl 7
i T CoH.O. ' Cochenillefett
Cimicinsaure®!). . . . . . C15H560, In der grauen Blattwanze, wahrschein-
© lich als freie Saure
Hypogaasiure®®) . . . . . C16H300, i Erdnuficl, Maisol
Physetolsdure®?) . . . . .- CieH3,0, . Seehundstran, Potwalkopf-Fett
Palmitoleinsaure?t) . . . . Ci6H500, . Dorschlebertran
Asellinséure?s) . . . . . . C;H,,0, | Sardinentran

1) ENGELHARDT, 8. LEWKOWITSCH: Ch. Technol. 4. ed. Bd. II, S. 530. 1909.

2) CEEVREUL: Recherches sur les corps gras, S. 99.,

3) CHEVREUL: Recherches, S. 134; FEuriNGg: Ann. Bd. 53, S. 406. 1845.

4) BERGMANN: Arch. Pharm. Bd. 22, S. 331. 1884; s. a. TassiLy: Mat. grasses Bd. 3,
S. 2285. 1911.

5) StrnrMaNN und O’NEmrL: Am. Ch. J. Bd. 4, S. 206. 1882/83.

§) GresHOFF und Sack: Rec. trav. chim. Bd. 20, S. 65. 1901.

7) Bouis: Jahresber. 1854, S. 462.

8) BissINGER: Arch. Pharm. Bd. 221, S. 321. 1883; Cumopatr und Cuurr: C. 1889, II,
S. 144.

%) CHEVREUL: Recherches, 8. 77; G&rarp: Compt. rend. Bd. 111, S. 305. 1890.

19 TpupicHUM: J. pr. (2) Bd. 25, S. 22. 1882.

11y GresHOFF und SAcK: a.a. O.

12) DARMSTAEDTER und LirscutTz: Ber. Bd. 29, S.619. 1896; Hans MevEr und
EckerT: Monatsh. Bd. 31, S. 1227. 1910.

13) Car1Us: Ann. Bd. 129, S. 168. 1864.

14) Tropsce und KREUTZER: Brennstoffchemie Bd. 3, S. 49ff. 1922,

15) Gascarp: Compt. rend. Bd. 159, S. 258. 1914.

16) Sunpwick: Z. physiol. Ch. Bd. 32, S. 355. 1901.

17) FLURY: a. a. 0.

18) SiEWERT: Zeitschr. f. d. ges. Naturwissensch. Bd. 30, S.129. 1867.

19) RatMaN: Monatsh. Bd. 6, S. 895. 1885.

20) HinsBERG und Roos: Z. physiol. Ch. Bd. 38, S. 1. 1903.

21y Carius: Ann. Bd. 114, S. 147. 1860.

22) GossMaNN und ScHEWEN: Ann. Bd. 94, S. 230. 1855.

23) HorsTADTER: Ann. Bd. 91, S.177. 1854.

24) BurL: Ber. Bd. 39, S.3570. 1906; der Name ist von LEwrkowiTscH: Ch. Technol.
5. ed. Bd. I, S.177, 1913 vorgeschlagen.

%) FamrioN: Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 685. 1893.



10 Die Bestandteile der Fette und Wachse.

Tabelle 2 (Fortsetzung).

Name Bruttoformel Angebliches Vorkommen
Gynocardiasaure!) . . . . ? CygH3,0, Gynocardiasl
- (CayHygOs) o
Leberlecithinglsdure®) . . 18H3400 Lecithin aus Leberolen
Cheiranthussiure®) . . . . 15653402 Nur im Cheiranthusol
Unbenannte Siuret) . . . 15H3402 Nur im Siidsee-Waltran
Déglingsdured) . . . . . 19H 360, Doglingstran
Jecoleinsdure®) . . . . . 90 H 3505 Dorschlebertran
Unbenannte Saure’) . . . C1H, O, Hydnocarpusél, Pilzfette (Polyporus off.)
Isolinolsdure®) . . . . . . C,sH3,0, Chrysalisol, Reisol, Sojabohnenol (Sand-
beerensl?) u. a. m.
Kephalinsdure?) . . . . . CysH3,0, Kephalin
Hirseslsdure®). . . . . . C,sH5,0, Nur im Hirseol
p-Linolensaurelly. . . . . C;sH50, In verschiedenen trocknenden Olen (Chry-
saliden-, Johannisbeersl), aber nicht
im Leinol
Unbenannte Saure!2). . . C,sHj30, Leinol
Isansgure!dy . . . . . . . C14H,00, Tsanosamenél
Unbenannte Saure4) . . . C1sHog0, Trane
» » By L. CioH50, Dorschlebertran
Arachidonsaurelt) . . . . CyoH 3,0, Lecithin aus Lebertlen, Gehirn, Trane
Unbenannte Saure'?) . . . CpsH O, Heringstran
Unbenannte Sgurel®) . . . CycH00, Heringstran
LE) ” 18) L 212322 33
33 2 18) L 222342 ”
3 . 33 19) A 23; 3602 2
Lanopalminsaure?0). . . . Cy6H 3,03 Wollwachs
Oxymargarinséure F. 568 C.H, 0, | Gheddawachs)
Unbenannte Saure??) . . . CyHy04 | Carnaubawachs

1) Perir: 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) MatuEs und Borrzk: Arch. Pharm. Bd. 250, 8. 211. 1912.

4} Moore: Sfsztg. Bd. 46, S. 682. 1919.

5) Scuaruing: J. pr. Bd. 43, S.257. 1848.

%) HeverpanL: Cod Liver Oil and its Chemistry, S. 98.

7} Power und BarrowcrLirr: 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.138. 1916.

13) HiperT: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 15, S. 941. 1896.

14) Me1gEN und Camineci: Ch. Umschau Bd. 24, 8. 35. 1917,

15) Mer¢eN und Erimer: Ch. Umschau Bd. 24, S. 34. 1917.

18) HARTLEY: a. a. O.

17) Buir: Ch.-Ztg. Bd. 23, S. 996. 1899.

18) SveNDSEN: Ch. Umschau Bd. 24, 8. 35. 1917.

1) BurL: a. a. O.

20) DarMSTADTER und Lirscutrz: Ber. Bd. 29, S.2890. 1896.

21) Lrpp und Castmmir: J. pr. (2) Bd. 99, S. 243, 256, 1919,

22) SrRCKE: Ann. Bd. 223, 8. 310. 1884,
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Tabelle 2 (Fortsetzung).

T |
Name Bruttoformel 1 Angebliches Vorkommen
Phellonséure!) . . . . . . ? CyeH 1,04 : Kork
d-Cerebronsdure>3) . . . CysHy 04 . Cerebrin
i-Cerebronsgure?) . . . . CysH;0 04 ! Phrenosin ?
Ssure des Carnaubons . . | CosH;,0, ‘ Carnaubon
Oxycerotinsdure®) . . . . 97,0 i Cocablatterwachs
Coccerinsguret) . . . . . 51 Hg2 05 “ Cochenillewachs
— | —_ i —

Lanocerinsdure?) . . . . Cs50Hg00, | Wollwachs
Anhydrid derselben®) . . CyoHs04 | Wollfett, Candelillawachs
Frioxystearinsdure®) . . . C1sH,605 i Traubenkernsl
Isoricinolsaure!?). . . . . | CisH;,0; ¢ Ricinusol
Quittendlsaurell) . . . . C1sH3,04 . Quittensamensl
Unbenannte Saure!?) . . . CsH;,04 * Im Polyporus officinalis

» » By CopH 3504 i Haarbienenwachs
Lactarinsgure'®) . . . . . C1sH3,0, | In Milchpilzen (wahrscheinlich frei)
Phloionsiure®) . . . . . CosH 604 ' Im Kork

Konstitution der natiirlichen Siuren. Die Siuren der Fette und der Wachse
sind mit Ausnahme dreier zweibasischer Siauren, die aber nur vereinzelt und auch
nur in geringer Menge vorkommen, einbasische Sauren, Monocarbonsguren, die
auszwei Atomgruppen, einer Alkylgruppe und der Carboxylgruppe CO,H bestehen.

Carboxyl: Die Carboxylgruppe steckte verkappt schon in den Fettsaure-
formeln von KoLBE, zu denen er auf Grund der Essigsiuresynthese und durch
die schematische Ableitung der Fettsiduren von der Kohlensidure: Ersetzen eines
Hydroxyls durch ein Alkyl, gelangte'®); sie wurde aber erst von BAEYERY) als
selbstindiges Radikal erkannt und als Vereinigung von Carbonyl mit Hydroxyl

formuliert: —C<8H , die Carbonsiuren entsprechend als R~C<8H. Diese

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

die Koordinationsformel: R—C<8}H zu erginzen, welche ausdriickt, dafi im

1) v. ScumipT: Monatsh. Bd. 25, S. 277. 1904.

2) LevenE und Jacoss: J. Biol. Ch. Bd. 12, 8.381. 1912; C. 1912, II, S. 1671.

3) Identisch mit Phrenosinsiaure.

4) Identisch mit Neurosiure.

5) HessE: Ann. Bd. 271, S.222. 1892.

8) LigBERMANN: Ber. Bd. 18, S. 1980. 1885.

7} DARMSTADTER und LirscHUTz: Ber. Bd. 29, S. 1479. 2893. 1896.

8) ROHEMANN: Bioch. Z. Bd. 77, S.298. 1916; Haxs Mever und Soyxa: Monatsh.
Bd. 34, 8. 1159. 1913. )

9) Urzer und Zumpre: Ost. Ch.-Ztg. Bd. 8, 8. 121. 1905.

10) Hazura und GrUssNER: Monatsh. Bd. 9, S. 476. 1888.

1) HErrMANN: Arch. Pharm. Bd. 237, S. 366. 1899.

12) SCHMIEDER: a. a. O.

13) GapaMER und HiNDERER: Arch. Pharm. Bd. 255, S. 425. 1917.

14) Boveavurnr und CHArAUX: C. 1912, 1, 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.

16y 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 Affinititsausgleich zwischen den beiden Sauerstoffatomen und denr
Reste stattfindet, so daB beide Sauerstoffatome koordiniert und der Wasserstoff
an beide bzw. an das ganze Anion gebunden ist. Die freien Fettsduren sind Gleich-
gewichte von echten, der Koordinationsformel entsprechenden Formen, von
denen sich die Salze ableiten, und von Pseudosduren, 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 gesittigten Sauren geht dies schon
aus der Bruttoformel C,H,,0, hervor, fur die ungesittigten Siuren CyH,, _,0;,
CoHyy_,0,, CiHyn_40,, C H,, 0, und C H,, ,,0, daraus, daB sie das Ver-
halten ungesittigter Verbindungen mit einer, bzw. 2, 3, 4 und 5 Liickenbindungen
(in einem Falle auch eine dreifache Bindung) zeigen. Eine Ausnahme bilden
drei vielleicht cyclische Verbindungen, die Chaulmoograsiure und ihre Homo-
logen. Die offene Kohlenstoffkette ist fiir die Fettsduren typisch, weshalb ja
nach dem Vorschlag von A. W. HorMANN iiberhaupt alle nichteyclischen 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, daf die Alkyle der
in den Fetten enthaltenen Siuren mit wenigen Ausnahmen aus einer unver-
zweigten Kette von Kohlenstoffatomen aufgebaut sind und daB die Carboxyl-
gruppe in allen Verbindungen endstiandig mit dem Alkyl verbunden ist (primére
Sduren). Die meisten Sduren der Fette besitzen somit die moglichst einfache
normale Struktur. Hingegen scheinen Sauren der Wachse verzweigte Kohlen-
stoffketten zu enthalten.

Von den ungesittigten 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 Olsiure und der Ricinolsiure in
diesem Sinne aus 9 |+ 9 Gliedern, die der Petroselinsdure aus 6 4 12, der Linol-
und der Eldostearinsiure aus 9 + 3 4 6, der Linolensiure aus 9+ 3 + 3 4+ 3
Atoment),

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-

gewiesen:
CoHppO, = COpHyp,COOH | C,H,,0, = CpH,,(OH)COOH
nHopn 0, = CpHop ;COOH | CuHyp0, = CppHyy,y(OH),COOH
CoHyy 40, = CpH,y ;COOH : CpHppOg = CyHyy _o(OH),COOH
C,H,,_¢0, = CyH,,, ;COOH i —
CoHon Oy — CpHam JCOOH | CyHyy_ ;05 = CpHay_o(OH)COOH
Coflin 200 = Cuflam (OO | g1, 0, = CH,n(COOHD,

| CoHyy 405 = CyH,y, (COOH),
Sdurender Reihe C,H,,0,. Die Ameisensdure kann schon nach der

Bruttoformel nur Methansiure H-—C(8H sein; damit stimmen ihre Reak-

tionen als Siure und als Oxyformaldehyd, sowie alle Synthesen iiberein?). Ihr
Vorkommen in Fetten ist tbrigens sehr zweifelhaft, bisher hochstens auf einen
Fall beschrankt.

1) Grin: 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 Essigsiure ergibt sich aus der FraANKLAND-KOLBE-
schen Synthese!) aus dem Methylalkohol nach dem Schema:

CH,OH - CH,Cl > CH,CN - CH,COO0H .

In analoger Weise wurde die Propionsiure aus dem Athylalkohol synthetisiert.

Nachdem Cuancer?) die Uberfithrung der Propionsiure in ihren Aldehyd
und Ross®) die des Aldehyds in den Propylalkohol gezeigt hatte, konnte durch
Verkniipfung dieser Reaktionsfolge mit der von FRANKLAND und KoLBE aus der
Propionsidure die Buttersiure |LINNEMANNY)], aus dieser die Valeriansaure
[LieBEN und Rossr?)], aus dieser die Capronsiure [LieBEN und Rossi®)] und
aus dieser die Onanthsiure [LiEBEN und JANECZEK?)] aufgebaut werden, wodurch
die normale Struktur dieser Sduren bewiesen ist. Die Capronsiure des Cocosols
ist entgegen fritheren Annahmen nicht Isobutylessigsiure, sondern die normale
Saure, denn sie 148t sich in Methylamylketon tiberfiihren®).

Fiir die hoheren Sauren, von der Caprylsiure angefangen, wurde der Aufbau
nicht mehr liickenlos ausgefiihrt.

Die Caprylsdure wurde durch Oxydation von n-Octylalkohol erhalten®);
nachdem dieser bei der FRANKLAND-KoLBEschen Synthese Pelargonséure gibt10),
ist er und folglich auch die Caprylsiure normal.

Die Pelargonsiure synthetisierte Journan!) aus dem n-Heptylalkohol iiber
das Jodid mittels der Acetessigestersynthese:

COCH
C;H;;OH — CHypJ — C;Hy; — CH<COOC:H5 ~ C;H;CH,CO0C,H;; ,
sie ist folglich normal.
Ebenso beweist die analoge Synthese der Caprinsiure aus Octylalkoholi?)

ihre normale Struktur.
Die Konstitution der Umbellulsiure C,,H,,0, ist nicht bekannt, ebensowenig
die der Ficocerylsiure C,;H,;0,; iibrigens ist die Existenz beider Sauren sehr

fraglich.

Die normale Struktur der Sauren bis zur Pelargonsiure wurde auch von
A. W. HoFMANN durch seine Abbaumethode bewiesen!?): Umwandlung der Siure
in ihr Amid, Abspaltung der Carbonylgruppe desselben mittels Bromlauge unter
Bildung des um ein C-Atom &rmeren Amins, das tiber das Nitril in das Amid
der entsprechenden (um 1 C-Atom drmeren) Séure oder in die Saure selbst ver-

wandelt wird:
R—CH,-CO—NH, -» R—CH,—NH, -» R—CN —» R—CONH,

v .

- R—COOH
8. 463. 1861; s. a. GEUTHER: Ann. Bd. 202, S. 317. 1880; MEerz und TiBiricA: Ber. Bd. 13,
S. 23. 1891; KornBE und ScEMITT: Ann. Bd. 119, S. 251. 1861; s. a. MaLY: Ann. Bd. 135,
S.118. 1865; Vocer: Ber. Bd. 12, S.2271. 1879.

1) Ann. Bd. 65, S. 297. 1848.

2) Ann. Bd. 151, S.301. 1869.

3) Ann. Bd. 159, S.80. 1871.

4) Ann. Bd. 161. 8. 175. 1872; ScH6YEN: Synthese aus Butan. Ann. Bd. 130, S. 233
1864.

3) Ann. Bd. 159, S.58. 1871.

6) Ann. Bd. 159, S. 70. 1871.

7) Ann. Bd. 187, S.139, s. a. FrancuiMonT: Ann. Bd. 165, S. 237. 1873.

8) Rocrussen: J. pr. (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) JourpaN: 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 lickenlosen Abbau, bei dem immer nur eine Methylengruppe eli-
miniert wird, gelangten dann auch Lutz!) von der Myristinsgure zur Laurinsiure,
EnEsSTADT?) von dieser bis zur Pelargonsiure, womit fiir die beiden ersteren die
normale Struktur erwiesen ist.

Die Konstitution der Sauren C;;H;,0,, Isocetinsdure und Lactarsiure, ist
nicht bekannt. Ihre Schmelzpunkte (56 ° bzw. 69/70°) stimmen jedenfalls nicht
mit der normalen Pentadecansiure-(1) iiberein, die von KRaAFFT durch Abbau aus
der Palmitinsdure?), von EcKERT und HarLER?) durch Synthese aus dem Tetra-
decyleyanid erhalten wurde. Die Existenz der Pentadecansiure des Hefefettes
ist sehr zweifelhaft.

Die normale Struktur der Palmitinsdure und der Stearinsdure wurde durch
stufenweisen Abbau von KRAFFT bewiesen: Uberfithrung der Siure in das ent-
sprechende Alkylmethylketon, aus dem durch Oxydation mit Chromsiure unter
Abspaltung der Acetylgruppe die um eine Methylengruppe &rmere Siure ent-
steht:

R—CH,—COOH - R—CH,COCH; - RCOOH -+ CH;COOH .

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

Die Daturinsdure des Daturaéls ist mit der normalen Heptadecansiure(-1)
identisch?), die KRAFFT durch Abbau aus der Stearinsiure, RUTTAU durch Auf-
bau aus der Palmitinsdure (iiber das Cetyljodid nach GRIGNARD) synthetisierte.
Einige vermeintliche Heptadecylsiuren (z. B. die des Pferdefettes und die Mar-
garinsdure des Génsefettes) haben sich als Gemische von Stearin- und Palmitin-
sdure erwiesen®),

Fiir die Arachinsaure folgt die normale Struktur aus dem Aufbau aus der
Stearinsdure iiber den Aldehyd, den Alkohol und das Jodid mittels der Acetessig-
estersynthese?) (durch welche iibrigens auch die Palmitinsdure mit der Stearin-
sdure genetisch verbunden wurde®), fiir die Behensiure daraus, dafl sie durch
Reduktion der Erucasiure entsteht, deren Kohlenstoffkette unverzweigt ist.
Die friiher als Arachinsdure C, H,,0, angesprochene Siure des Erdnuficls
ist nach EHRENSTEIN und STUEWER?) eine Isobehensidure C,,H,,0,, identisch
mit der Verbindung, die beim Abbau der Lignocerinsdure des ErdnuBols ent-
steht (s. unten). E. u. S1T. wollen den Namen Arachinsdure auf diese Ver-
bindung iibertragen.

Die Lignocerinsdure des Buchenholzteeres Cy,H, 0, bestehtl®?) aus zwei
isomeren Tetrakosansiduren vom Schmelzp. 74 bzw. 85°; die letztere ist identisch
mit der n-Tetrakosansiure, deren Konstitution durch Synthese aus Behenséure be-
wiesen ist'). Die Lignocerinsédure des Erdnufisls ist keine normale Fettsiure, denn
sie gibt beim Abbau eine Tsobehensiure!?); die Pisangcerylsiure und die Carnauba-

1) Ber. Bd. 19, S, 1433. 1886.

2) ebenda.

8) Ber. Bd. 12, S. 1664, 1668. 1879; ebenda Bd. 15, S. 1678, 1711. 1882.

4) Monatsh. Bd. 34, S. 1815. 1913.

5) Hans Mever und BeEer: Monatsh. Bd. 33, S. 311. 1912.

%) HerpuscukA und STEINRUCK: J. pr. (2) Bd. 102, S. 241. 1921; B6MER und MERTEN:
Z. Nahrgsm. Bd. 43, S.101. 1922,

7) ScHWEIZER: Ber. 17, S. 569. 1884,

8) GuraHZEIT: Ann. Bd. 206, S. 354, 1881.

8y J. pr. (2) 105, 199; C. 1923, III, 366.

10) BrioL und Fucus: Z. physiol. Ch. Bd. 119, S. 280. 1922.

11y BricL: Z. physiol. Ch. Bd. 95, S. 161. 1915.

12) Hans MEYER, BrRoD und Sovka: Monatsh. Bd. 34, S.1124. 1913; LevENE und
West: J. Biol. Ch. Bd. 18, 8. 477. 1914; C. 1914, 11, S, 1160.
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siaure aus dem ,,Carnaubon‘‘ scheinen mit ihr identisch zu sein!). Die Carnauba-
siure des Wollwachses und des Carnaubawachses diirfte vermutlich ein Gemisch
von Cerotinsdure mit C-irmeren Siuren sein?).

Die Konstitution der Siuren von htherem Molekulargewicht als Tetrakosan-
saure ist noch unbekannt.

Von der Hyidnasiure ist nicht bewiesen, dafl sie ein chemisches Indi-
viduum ist.

Die Cerotinsdure des chinesischen Wachses ist mit der gleichnamigen Saure
aus Bienenwachs nicht identisch?); letztere wird durch schmelzendes Alkali zu
Sebacin-, Laurin- und Stearinsiure abgebaut?); bei der Oxydation mit Salpeter-
saure soll sie aber neben normalen Mono- und Dicarbonsguren auch Isovalerian-
siure, 2-Methylbutansiure-(4), geben?), enthilt demnach eine verzweigte Kohlen-
stoffkette. Dasselbe gilt fiir die Montansdure aus dem fossilen Montanwachs?),
wie auch andere Wachssiduren ,,Isofettsiuren zu sein scheinen?). Fiir die
Montansidure wurde8) durch Aufbau zu Melissinsdure bzw. Abbau zu Ceryl-
ameisen- und Cerylessigsiure die Formel C,oH;,0, bewiesen.

Die Melissinsdure des Bienenwachses und die des Carnaubawachses sind nach
neueren Feststellungen®) nicht identisch, sondern Homologe. Genetische Bezie-
hung: aus dem Melissylalkohol des Carnaubawachses entsteht durch Kalischmelze
die entsprechende Melissinsidure, durch Aufbau iiber Jodid und Nitril die Bienen-
wachsmelissinstiure.

Die Laccersiure soll eine (die normale ?) Dotriakontansidure seinl?): Die sog.
Psyllostearylsdure ist vermutlich kein chemisches Individuum. — Die Kon-
stitution der Gheddasédure ist unbekannt.

Ungesattigte Siuren: Die Anordnung der Kohlenstoffatome, normale
Struktur oder verzweigte Kette, kann hiufig durch Reduktion zu einer gesittigten
NSdure von bekannter Konstitution ermittelt werden. Die Zahl der Doppel-
bindungen bestimmt man durch Additionsreaktionen: Anlagerung von Halo-
genen, besonders von Brom, Oxydation zu Polyoxyfettsiuren von gleicher An-
zahl der Kohlenstoffatome usw.1!). Die Lage der Doppelbindungen bestimmt man
durch oxydative Aufspaltung (frither mit Permanganat und Chromssure, auch
— unzuverldssiger — mit Salpetersiure ausgefithrt, heute am besten mittels
der Ozonmethode) oder durch Uberfiihrung 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; Svrrivan: Eng. Bd. &,
S. 1027. 1916.

2) RoamaNN: Bioch. Z. Bd. 77, S. 298. 1916.

3) Gascarp: 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.

$) Haxs MEYER und Brop: Monatsh. Bd. 34, S. 1143. 1913.

7) Marcusson: Mitt. Mat.-Priif. Bd. 33, S.415. 1916.

8) KriEeL, Scamip und MErRkEL: Ch. Ztg. Bd. 45, S. 201. 1921; vgl. auch Tropscu
und KrREUTZER: Brennstoffchemie Bd. 3, S.49, 177, 193, 212. 1922.

%) HemuscerA und Garers: J. pr. (2) Bd. 99, S. 293. 1919.

10) Gascarp: Compt. rend. Bd. 159, 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 Fumarsiure angewendet, von KEkuLE und
Axscatitz (Ber. Bd. 13, S. 2150. 1880; ebenda Bd. 17, S.713. 1884) erklart, von Firric
(Ber. Bd. 21, S. 919, 1878. 1888) und Saytzew (J. pr. (2) Bd. 31, S. 541. 1885; Bd. 33, S. 300.
1886; Bd. 34, S. 304. 1887) auf die olefinischen Monocarbonsiuren iibertragen.
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Einfach-ungeséattigte Sauren, CyH,_,0,: Die Akrylsiure, nach
der offiziellen Nomenklatur!) Propensidure, CH, = CH—COOH, kommt wahr-
scheinlich gar nicht als Glycerid vor. Ebenso findet sich die Tiglinsdure [2-Methyl-
buten-(2)-siure-(1)] anscheinend iiberhaupt nicht in Fetten, sie ist wenigstens
entgegen der bisherigen Annahme kein Bestandteil des Crotonoéles, sondern des
Crotonharzes?).

Die Konstitution der &, t-Decenssure ergibt sich aus der Spaltung mit
Ozon sowie durch Permanganat in Ameisen- und Azelainsiure, sowie durch die
Synthese nach der Reaktionsfolge: Undecensédure - Undecenol — Oxycaprinsidure
- Stearyloxycaprinsiure — Decensiure3).

Die angeblich in Fetten vorkommende Undecensdure ist nicht mit dem
Spaltungsprodukt der Ricinolsiure identisch. Die Struktur der Dodecensiduren
ist noch unbekannt. Die Tetradecenssure der Trane ist wahrscheinlich die
4919 —Verbindung; sie hat eine unverzweigte Kette, da sie bei der Hydrierung
Myristinsdure gibt?); die Macilensdure, Tetradecen-(2)séure-(1), kommt nicht als
Glyceridkomponente vor?).

Dal} die Hypogaasiure bei der Oxydation mit Salpetersiure Korksidure und
Korkaldehyd gibt®), spricht fiir zentrale Lage der Doppelbindung, beweist sie aber
noch nicht, auch stimmen ihre Eigenschaften mit jenen der synthetisch darge-
stellten Hexadecen-(7)séaure-(1)

CH,—(CH,),—CH = CH—(CH,);—COOH

iiberein?). Das Vorkommen der Hypogaasdure im ErdnuB36]l wird {ibrigens be-
stritten?).

Die Lycopodiumdlsidure gibt bei der Spaltung mit Permanganat Isocapron-
sdure und eine Oxycaprinsiure®), sollte demnach die 2-Methylpentadecen-(5)-
siure-(15) sein. (Bei der Kalischmelze entsteht Isobuttersiure und Laurinsiure,
nach anderen Angaben'®) Essigsdure, Buttersiure und Laurinsiure, weshalb man
sie als 2-Methyl-tetradecen-(3)siure-(5)

CHj _ ./COOH
cH, CH—CH =C{cH )\ _cH,

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

1) Die offiziellen (rationellen) Namen der Sauren, die ihre Konstitution ausdriicken,
sind nach den geltenden Genfer Nomenklaturvorschriften angefithrt bzw. gebildet. Nach.
diesen Vorschriften wird die Zahlung der Kohlenstoffkette bei nichtsubstituierten Sauren vom
Carboxylkohlenstoff begonnen, bei hydroxylierten und ungesittigten Sauren aber von dem
Ende der Kette, das einem hydroxylierten oder einem ,,doppelt-gebundenen‘‘ C-Atom am
néichsten ist, ob dies nun das Carboxyl- oder das Methylende der Kette ist. Z. B. Petroselin-
séure = Octadecen-(6)saure-(1), Erucasiure = Dokosen-(9)siure-(22). Das hat den Ubel-
stand zur Folge, daB beim Ausdriicken genetischer Beziehungen (z. B. Reaktionsfolgen) mit
der Zihlung gewechselt wird, z.B. FErucasiure - Behensdure = Dokosen-(9)siure-(22)
— Dokosansgure-(1).

2) Boum: Ch. Umschau Bd. 23, S. 36. 1916.

3) GriN und WIrTH: Ber. Bd. 55, S. 2206. 1922.

4) Tsusmoro: Ch. Umschau Bd. 30, S. 33. 1923.

5) TscuircH und SCHRLOWSKY: Arch. Pharm. Bd. 253, S.102. 1915.

8) ScHRODER: Ann. Bd. 143, S. 22. 1867.

7) BoDENSTEIN: Ber. Bd. 27, 8. 3400. 1894.

8) Scu6N: Ber. Bd. 21, S. 878. 1888.

%) LaNgER: Ber. Bd. 22, S. 341, 835. 1889.

10) Arch. Pharm. (3) Bd. 27, 8. 625.
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Die Physetolsiure und die Palmitoleinséure sind konstitutionell nicht auf-
geklart, aber jedenfalls von den beiden ersten Isomeren verschieden, weil sie
andere Dioxypalmitinsiuren geben. Die Palmitoleinsiure des Dorschleberdls ist
identisch mit der ,,unbenannten Sdure‘ von BurLl), die spiter Zoomarinsiure?)
genannt wurde, moglicherweise?) auch mit der Physetolsaure des Spermdéls?);
dagegen diirfte die entsprechende Saure aus dem kaspischen Seehundsél®) von
den genannten verschieden seinS),

Die Asellinsiure wurde iiberhaupt nicht isoliert, sondern nur ein Oxydations-
produkt, eine Dioxyheptadecansiure?).

Die Konstitution der am meisten verbreiteten Olsaured) als Octadecen-(9)-
saure-(1):

CH,—(CH,),—CH = CH—(CH,),—COOH ,
wurde zuerst durch die Spaltung mit Permanganat oder Chromséure in Azelain-
und Pelargonsiure bewiesen?), durch die Spaltung mit Ozon, die Azelainsiure,
Azelainhalbaldehyd, Nonylsiure und Nonylaldehyd ergibt!?), bestatigt.

Ebenso stimmt damit das Ergebnis einer glinzend durchgefiihrten, aber
an sich nicht absolut beweiskriftigen Reaktionsfolge iibereia: Umwandlung iiber
Stearolsaure (I) in das Oxim (III) bzw. die beiden stereoisomeren Oxime der
10-Ketostearinsiure (IT) und Spaltung der nach BEcRMANN umgelagerten Produkte
(IV, V) in Octylamin, Sebacinsdure, Pelargonsiure und 9-Aminononansiure!).

I. CH,— (CH,),—C=C—(CH,),—COOH

1L C.H,,—C0—(CH,);—COOH
IIT. C.H,,—C(=NOH)—(CH,),—COOH
- T,

IV. CgH,,—NH—C0—(CH,);—COOH V. CgH,;,—CO—NH—(CH,);—COOH

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

CH,— (CH,);,—CH = CH—(CH,),—COOH

anzusehen!?). Die sog. ,,Leber-Lecithin-Olsidure gibt bei der Spaltung Capron-
siure und ist vielleicht mit der Petroselinsiure identisch, obwohl sie im Gegen-
satz zu dieser nicht elaidiniert werden konnte!3), Die Rapinsdure des Riibols
erwies sich als mit der gewdhnlichen Olssure identisch!4). Die Gynocardiasiure
ist ein Gemenge, dessen Hauptbestandteil ein hochschmelzendes (Schmelzp.

1) Ber. Bd. 39, S. 3570. 1906.

2) Vgl. ScamipT-N1ELSEN: Ch. Umschau Bd. 29, S. 54. 1922.

3) Tsvyimoro: Ch. Umschau Bd. 29, S.261. 1922.

4y HorsTADTER: Ann. Bd. 91, S.177. 1854.

5) LouBarsky: J. pr. Bd. 57, S. 26. 1898.

%) Vgl. BuLL: a.a. O.

) Famrion: Ch. Ztg. Bd. 17, S. 685. 1893; Ch. Umschau Bd. 24, S. 6. 1917.

8) Fiir die Sauren der Bruttoformel C,gH;,0, aus etwa 20 bis 30 verschiedenen Fetten
aller Art (Olivensl, Palmél, Leinol, Talg usw.) ist die Identitit mit der gewohnlichen Olsdure,
meistens durch Uberfiithrung in die 9, 10-Dioxystearinsiure, bereits nachgewiesen (besonders
durch Arbeiten des Wellcome-Research-Laboratoriums).

9) EpmED: J. Ch. Soc. Bd. 73, S. 627. 1898.

10) Harries: Ber. Bd. 39, S.3728. 1906; MoriNarr 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 1. 2
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67,5—68,5°) Isomeres der Olsiure ist!). Auch die sog. Cheiranthussiure ist, wie
die Kennzahlen zeigen, nicht einheitlich, ihre Existenz itiberhaupt zweifelhaft.
Ebenso ist es nicht sicher, ob die aus dem Siidseewaltran abgeschiedene Ol-
sdure von der gewohnlichen Olsiure verschieden ist. Bisher ist nur ein Unter-
schied in den Schmelzpunkten der aus ihr und der aus normaler Olsiure dar-
gestellten Dioxystearinsdurepriparate (124—125° bzw. 136,5°) konstatiert?).

Eine Oleinsiaure des Wollfettes soll?) Iso-Octadecen-(13)sdure-(1) sein, denn
sie ergab bei der oxydativen Aufspaltung Isovaleriansidure und Undekamethylen-
dicarbonsiure; die Liicke wire demnach in gleicher Entfernung vom Carboxy)
wie in der Erucaséure.

Die sog. Déglingsaure ist wahrscheinlich ein Gemenge von Ol- und Gadolein-
saure?).

Die Jecoleinsiure ist ein Gemenge von Isomeren, unter welchen eine oder
mehrere Siauren mit mehrfach verzweigter Kohlenstoffkette vorwiegen. (Bei der
Spaltung entstehen namlich Isomere der Caprin- und der Sebacinsiure.) Ein
kleiner Teil ist normale Sdure mit zentraler Liickenbindung?®): Eikosen-(10)-

séure-(1) CH,—(CH,);—CH = CH—(CH,);—COOH .

Die Konstitution der Gadoleinsiaure ist unbekannt.
Die Konstitution der Erucasidure als Dokosen-(9)séure-(22):

CH,—(CH,),—CH = CH—(CH,),; -COOH

ergab sich aus der oxydativen Spaltung mit Salpetersiure in Pelargonsiure und
Brassylsaure [n-Tridecandisiure]?), bestiatigt durch die zuverléssigere Oxydation
mit Permanganat, durch die Reaktionsfolge: Erucaséure -~ Behenolsiure
— Ketobehensiure > Oxim, Beckmanysche Umlagerung und Spaltung der Um-
lagerungsprodukte”), sowie dadurch, daB bei der Abspaltung von Kohlendioxyd
Heneikosen, C,H,,, entsteht, das sich zu n-Heneikosan reduzieren 1aB3t8).

Die Konfiguration der olefinischen Sduren ist noch nicht festgestellt. Wis-
LICENUS glaubte, daBl die Hypogiasiure, die Olsiure und die Erucasdure cis-
Formen wiren, weil sie bei niedrigerer Temperatur schmelzen als die entsprechen-
den alloisomeren Formen Gaidin-, Elaidin- und Brassidinséure®). Spater hat aber
PreIFrER fiir so viele andere Verbindungen gezeigt, daBl die Konfigurations-
bestimmungen unzureichend und die bisher zugeteilten Formeln vielfach zu ver-
tauschen sind19), so daB man sie auch fir die genannten Séuren nicht als endgiiltig
ansehen kann. Nach den Ergebnissen der meisten neueren Untersuchungen sind
denn auch die urspriinglich zugeteilten Formeln zu vertauschen: die natiirlich
vorkommenden, niedriger schmelzenden Verbindungen sind trans-Formen, die
elaidinierten Verbindungen cis-Formen!?).

1) OsTROMYSSLENSKI: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 47, S. 318. 1915; C. 1916, 1, S. 695.
2) Moorg: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 38, S. 320. 1919; Ref. Sfsz. Bd. 46, S. 682. 1919.
3) LirscHUTzZ: Z. physiol. Ch. Bd. 114, S. 28. 1921.

4) Burn: Ber. Bd. 39, S.3570. 1906; s. LEwkowrrscu: Ch. Technol. 5. ed., Bd. I,
S. 194. 1913.

5) Me1cEN und Camineci: Ch. Umschau Bd. 24, S. 34. 1917.

) FrLeTi: J. pr. (2) Bd. 48, S.72. 1893.

7} Hort und BarucH: Ber. Bd. 26, S. 838. 1893; BArUCH: ebenda. 1867; Ber. Bd. 27,
S. 176. 18%4.

8) ScuAAL: Ber. Bd. 40, 8. 4787. 1907.

9) WisLicexvus: Uber die raumliche Anordnung der Atome (2. Aufl) 8. 47.

19) 7. 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 Apam: Nature Bd. 107, S. 522, 1921.
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Doppelt ungesattigte Saduren, C,H,, ,0,: Die Verbindungen dieser
Reihe werden, wie die grundlegenden Arbeiten von BAUER und Hazural)
ergaben, durch die Uberﬁihrung in Tetrabrom- und Tetraoxyfettsiuren,

C,H,, _ ,Br,0, bzw. C,H,, _(OH),0,
charakterisiert.

Die Konstitution der Saure C,,H,,0, ist unbekannt, ihre Existenz fraglich.
Linolsdure: Die «-Linolséure gibt bei der Reduktion Stearinsiure?), beider Einwir-
kung von Permanganat primér eine Tetraoxystearinsiure, die Sativinsiure, welche
bei weiterer Oxydation in Azelainsdure, Oxalsaure und in eine Hexylséure gespalten
wird®); das Linolsiuretetrabromid kann durch Abspaltung von 2 Molekiilen
Bromwasserstoff und nachfolgende Behandlung mit Schwefelsiure in ein Pyrrol-
derivat verwandelt werden?); diese Reaktionen sprechen fiir die Konstitution
einer Octadecadien-(6, 9)sdure-(18) [Octadecadien-(9, 12)sdure-(1)]:

CH,— (CH,),—CH = CH—CH,— CH = CH—(CH,),—COOH .
(Die ebenfalls mégliche Formel:

CH,—(CH,);—CH = CH—CH = CH— (CH,),— COOH
ist nicht wahrscheinlich, denn sie stimmt nicht mit den Refraktions- und Di-
spersionswerten, die sonst héher sein miiiten®), auch weder mit den Produkten
der Spaltung von Sativinsgure®) noch mit dem Verhalten bei der Einwirkung
einfach-molekularer Mengen von Brom und von Schwefelsdure auf Linolsiure”)
iberein. Dasselbe gilt fiir eine spiter aufgestellte zweite Formel mit konjugierten
Doppelbindungens):

CH,— (CH,);— CH = CH- CH = CH—(CH,), - COOH .

Iso-Linolsdure (f-Linolsdure): Die Linolsiurepriparate aus verschiedenen
Olen geben bei der Bromierung wenigstens 2 isomere Tetrabromstearinsiuren vom
Schmelzp.114°%) bzw. 57—58°19), neben einem fliissigen Produkt, in dem vielleicht
auch noch andere Isomere enthalten sind. Ebenso erhilt man bei der Oxydation
neben oder statt der bei 171173 ° schmelzenden Sativinsiure, auch bei 152—169°
schmelzende Priparate!!), aus denen wenigstens eine zweite, bei 162—-163°
schmelzende Tetraoxystearinsiure rein isoliert werden konnte!?) (nach Haxs
MEYER und BEER: f-Sativinsdure). Man hat daraus vorschnell auf das Vorkom-
men einer isomeren Linolsdure geschlossen!3), tatsidchlich kann aber eine jede
doppelt -ungesattigte Siure, weil bei den Additionen 4 C-Atome asymmetrisch

1) Bavkr 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
GRﬁSSNER: ebenda S. 242. 1889; s. a. DIﬁFF und REFORMATZKY: Ber. Bd. 20, S. 1211. 1887.

2y PeTERS: Monatsh. Bd. 7, S.553. 1886; s. a. Foxin: Z. Elektroch. 1906, S.759.

%) GorLpsoBEL: Ch. Ztg. Bd. 30, S 825. 1906.

4) GOLDSOBEL: a. a. 0.

5) GoLpsOBEL: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 38, S. 182. 1906.

8) EckErT: Monatsh. Bd. 38, S. 1. 1916.

7) GrUN und SCHONFELD, 8. SCHONFELD: Dissert. Ziirich 1912.

8) Foxin: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 45, S. 283. 1913.
9) Hazura: Monatsh. Bd. 8, S.260. 1887. Tarauasui: J. Tokyo Ch. Soc. Bd. 40,
S. 233. 1919.

10y MarrHEs und BorLTze: Arch. Pharm. Bd. 250, S. 225. 1919.

1) FanrioN: Z. ang. Bd. 17, S.1483. 1904; Power und BarrowcrLirr: J. Ch. Soc.
Bd. 87, S. 896. 1905; Krzizan: Ch. Revue Bd. 15, S.7. 1908; Bd. 16, S. 1. 1909; TsuJ1-
moTo: Ch. Revue Bd. 18, S. 111. 1911.

12) Hans MEYER und BeEr: Monatsh. Bd. 33, S. 326. 1912; Faurron: Ch. Umschau
Bd. 28, S. 6. 1921.

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

9%
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werden, allein 8 racemische Tetrabromsiduren und Tetraoxyssuren geben. Nach-
dem jedoch Sguren von der Zusammensetzung C,H,,0, aus verschiedenen Olen
nur die tieferschmelzende Tetrabromstearinsiure bzw. nur «-Sativinsiure
geben, ist es doch méglich, daB jene Ole, aus deren Sauren man sowohl die héher-
schmelzenden als auch die tieferschmelzenden Derivate erhilt, zwei verschiedene
Linolsduren enthalten. Die aus der Tetrabromstearinsdure vom Schmelzp. 114°
durch Entbromung zuriickgewonnene Linolséure gibt bei neuerlicher Bromierung
nicht mehr quantitativ die hochschmelzende Tetrabromstearinsiiure, sondern nur
zu etwa 1/,; den Rest bilden tiefschmelzende Tetrabromide. Ebenso wird das
fliissige, in Petroldther losliche Tetrabromid durch Entbromung zum Teil in
«-Linolsdure verwandelt, die bei der neuerlichen Bromierung das unldsliche,
hochschmelzende Tetrabromid gibt!). Daraus konnte man schliefen, daf die
Iso-Linolsdure mit der Linolsdure strukturidentisch, im Verhiltnis der geometri-
schen Isomerie steht und die stabilere Form ist. Die eine Linolsdure soll die
trans-trans-Form (I) die andere die cis-trans-Form (II) sein?).

CH,;—(CH,),—C—H CH3—(CH,),—C—H
I |
H-C-CH,—C—H H-C—CH,—C-H
H ?\
H—C—(CH,),—COOH  COOH—(CH,),—C—H
0] (1)

Die Telfairiasiure gibt eine bei 57—58° schmelzende Tetrabromstearin-
saure3). Gegen ihre Identitit mit Isolinolséure wird eingewendet, daBl man bei der
Permanganatoxydation eine Tetraoxystearinsiure erhilt, die bei 177° schmilzt,
also noch héher als die Saure aus Linolsiure. Fast den gleichen Schmelzpunkt
177,8° zeigt eine aus dem Luzernensamendl erhaltene Tetraoxystearinsiure?).

Die a-Elidostearinsidure gibt bei der Spaltung mit Ozon n-Valeraldehyd, Aze-
lainhalbaldehyd, n-Valerian-, Bernstein- und Azelainsiure®) [letztere wird auch
mit Permanganat erhalten®)], so daB, obwohl noch ein Bruchstiick fehlt, auf die
Konstitution einer Octadecadien-(9, 13)sdure-(1) [Octadecadien-(5, 9)séure-(18)]
geschlossen wurde. Ihr Tetrabromid schmilzt wie das der Linolséure bei 114—115°,
ist aber entgegen der fritheren Annahme?) mit demselben der chemischen Probe
zufolge nicht identisch®). Die 8-Elsostearinsiure ist eine geometrisch-isomere Form
der &-Siure, die durch Belichtung, Erwirmen mit Schwefel, beim Destillieren ihrer
Ester®), z. T. auch beim Verestern und beim Entbromen ihres Tetrabromids
entsteht10).

Die Kephalinsiure gibt bei der Hydrierung Stearinséure; sie ist mit Linol-
siure identisch oder durch die Lage der Doppelbindungen verschieden.

Ob die sog. Hirsedlsiure ein chemisches Individuum ist, scheint sehr zweifel-
haft. Die ihr auf Grund der oxydativen Spaltung von Isobutylessigsiure und der
Produkte der Kalischmelze'l) zugeschriebene Formel:

(CH,),— CH-—CH, —CH,—CH = CH—CH = CH— (CH,),,—COOH

1) RoLLETT, a.a. (0. ErRDMANN, Z. physiol. Ch. Bd. 74, 8. 179. 1911.
2) NicoLeT und Cox: J. Am. Ch. Soc. Bd. 44, S. 144. 1922.

3) Tuoms: Arch. Pharm. Bd. 238, S. 48. 1900.

4) JacossoN und Hormes: J. Am. Ch. Soc. Bd. 37, S.480. 1915.

5) MaJiMa: Ber. Bd. 42, S. 674. 1909.

6) MaQueNNE: Compt. rend. Bd. 135, S. 696. 1902.

7} Kameraka: J. Ch. Soc. Bd. 83, S.1042. 1903.

8) NicoreT: J. Am. Ch. Soc. Bd. 43, S.938. 1921.

9) MorerL: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 37, T. 181. 1918; ebenda Bd. 41. T. 328. 1922.
1) Bavuer und HerBERTS: Ch. Umschau Bd. 29, S, 229. 1922.

1) KassNer: Ber. Bd. 21, S, 142. 1888.
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einer (2)-Methylheptadecadien-(5, 7)sdure-(17) ist jedenfalls ganz ungeniigend
begriindet.

Dreifach-ungesittigte Sduren, CyH,,_¢0,: Zur Charakterisierung
dienen die klassischen Reaktionen von Hazural): Uberfithrung in Hexabromide
CyH,, _¢Br0, und in Hexaoxyfettsiuren C Hy, (OH),0,, die als schwerldsliche,
hochschmelzende Verbindungen leicht isoliert und identifiziert werden kénnen.

a-Linolensdure gibt eine bei 203—205° (204,5°) schmelzende Hexaoxy-
stearinsaure?), die Linusinsdure, mit Brom quantitativ eine bei 179° schmelzende
Hexabromstearinsiure; bei der katalytischen Reduktion des Athylesters wird
Stearinsiureester erhalten?®); die Spaltung des Esters nach der Ozonmethode
ergibt Propionaldehyd, Malonsiure und Azelainsiuremonoithylester bzw. die
Aldehyde beider Sauren; folglich ist die Verbindung Octadecatrien-(9, 12, 15)
gaure-(1) [Octadecatrien-(3, 6, 9) séure-(18)4)]:

CH,—CH,—CH = CH—CH,—CH = CH—-CH,—CH = CH—(CH,),—COOH .

Die g-Linolensaure unterscheidet sich von der «-Siaure dadurch, daf sie eine
bei 173° schmelzende Hexaoxysiure®), die Isolinusinsiure, kein festes Hexa-
bromid und schlieBlich ein anderes, stabileres Ozonid gibt. Man erhalt aber aus
diesem dieselben Spaltungsprodukte wie von der &-Séure, ferner entsteht beim
Entbromen des «-Linolenhexabromids vorwiegend die f-Siaure, so dafl beide
Séuren strukturidentisch und stereoisomer sein miissen®). Die Existenz der
p-Linolensdure wird bestritten, weil ja auch bei der Bromierung der «-Linolen-
sdure mehrere Hexabromstearinsiuren, 4 racemische Verbindungen, entstehen
kénnten?). Es ist richtig, daBl eine Linolenséute mehrere racemische Hexa-
bromide geben koénnte, und zwar nicht nur 4, sondern nach der Theorie nicht
weniger als 32 (weil 6 C-Atome asymmetrisch werden); nachdem aber die ur-
spriingliche Linolensdure 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 Siure eine isomere (fi-)Linolensiure
enthalten?®).

Die Konstitution der y-Linolensdure®), 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 fiir die Jekorinsiure!®).

Die Behauptung, dafl es auch eine strukturisomere Linolensdure mit 3 kon-
jugierten Liickenbindungen gabe1), ist vorldufig noch ganz ungentigend begriindet-

Vierfach-ungesattigte Sauren, C,Hy _40,: Von der Isansiure!?) 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; Krzizax: Ch. Revue Bd. 15, 8. 7. 1908;
Bd. 16, S. 1. 1909.

3) Erpmany und BEDFORD: Ber. Bd. 42, S. 1332. 1809.

4) ErRpMANN, BEDFORD und RaspE: ebenda S.1343. Die Formel wurde bestatigt
durch GoLpsoOBEL: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 42, S. 55. 1910 und durch EcKkERT: Monatsh.
Bd. 38, S. 1. 1917.

5) Hazura: Monatsh. Bd. 9, S. 180. 1888.

6) ErpMANN, BEDFORD und RASPE: a. a. O.

) RoLLeTT: Z. physiol. Ch. Bd. 62, S.410. 1909; Bd. 70, S.404. 1910.

8) S. a. EiBNER und ScEMIDINGER: Ch. Umschau Bd. 30, S. 298. 1923.

%) HEmvuscaka und Lirr: Arch. Pharm. Bd. 257, S. 33. 1919.

10) Faurion: Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 521, 684. 1893; Ch. Umschau Bd. 24, S.4. 1917.
11y SaLway: J. Ch. Soc. Bd. 109 'S. 138. 1916.
12y J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, S. 660, 1896.
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Die Therapinsidure soll nicht C;,;H,;0, entsprechen?!), sondern mit der un-
benannten Sdure C,H,,0, (frither Clupanodonsiure?)) identisch sein®). Diese
Verbindung ist eine normale Octadecatetraénsiure, denn sie gibt mit Wasser-
stoff bei Gegenwart von Katalysatoren Stearinsdure, mit Brom ein iiber
200° schmelzendes Octobromid, aus dem sie durch Entbromung zuriickgewonnen
werden kann?). Die Stellung der Liickenbindungen ist noch nicht bekannt.

AuBer der Octadecatetraénsiure mit normaler Struktur, bzw. neben der-
selben, scheint es auch eine isomere Siure oder mehrere Isomere mit verzweigter
C-Kette zu geben, weil bei der Hydrierung gewisser ,,Clupanodonsdure‘‘- Pripa-
rate neben Stearinséure auch niedriger schmelzende Produkte erhalten werden®).

Auf das Vorkommen der ,, Arachidonsiure‘‘ wurde bisher nur aus der Iso-
lierung eines Oxydationsproduktes CyyHgo(OH)sO, sowie eines Bromderivates
CyoH,BryO, geschlossen®); in letzter Zeit wurde die Verbindung isoliert. Die
Existenz der Saure Cy,H,,0,7) ist noch fraglich.

Finffach-ungesattigte Siuren, CyHyy 1,0,: Die ,,neue Clupanodon-
sdure‘ C,,H;,0; enthilt eine unverzweigte Kohlenstoffkette, denn sie gibt bei
der Hydrierung Behensiure?); die Lage der Liickenbindungen ist nicht bekannt.
Eine sechsfach-ungesattigte Siaure, Docosahexensdure, soll im Maifischol ent-
halten sein?).

Propiolsiurereihe, CyH,, ,0,: Die Taririnsdure, die einzige bisher in
Fetten gefundene Siure dieser Reihe, wird auf Grund der Reduktion zu Stearin-
siurel®), der Addition von nur einem Molekiil Chlorjod, aber 4 Atomen Brom™)
und der Permanganatoxydation, bei der vorwiegend Laurin- und Glutarsiure neben
weniger Undecan- und Adipinsiure entsteht!2), als Octadecin-(6)saure-(1) (T %7~
Octadecinsdure) angesehen:

CH,— (CH,);o—C = C—(CH,),—COOH .
Die Taririnsiaure steht demnach im gleichen Verhéltnis zur Petroselinsiure, wie
die Stearolsiure zur Olsiure. (Die Schmelzpunkte stimmen allerdings nicht ganz
iiberein: Taririnsdure, Schmelzp. 50,5°, T ¢7-Octadecinsiure aus Petroselin-

siure, Schmelzp. 54°.)

Diese Schmelzpunktsdepression diirfte der beigemengten T?8-Modifikation zuzuschrei-
ben sein. Durch Sattigen von Taririnsaure mit trockenem Jodwasserstoff und Behandeln
des Reaktionsproduktes mit 30 prozentiger, siedender, alkoholischer Kalilauge wurde auBer
der T%7.Verbindung das T>5-Isomere (Schmelzp. 52,5°) und das T7%8-Isomere (Schmelzp.
49,25°) erhalten’?).

Cyclische Sauren, CyH,, _,0,: Die Séuren dieser Reihe, Hydnocarpus-,
Chaulmoograsiure und die optisch-aktive, daher vermutlich zur gleichen Reihe

1) Heverpanr: Cod Liver Oil and chemistry, S. 95.

2) Tsugimoro: J. Coll. of Eng. Tokyo Bd. 4, Nr. 1. 1906.

3) MerceEN und Errmer: Ch. Umschau Bd. 24, S. 34. 1917.

4) TsusimoTo: a. a. O. und Nr. 5. 1908.

5) J. D. RIEDEL A.-G.: Riedels Berichte 1914, S. 23; s. a. MEIGEN und CamiNgct: Ch.
Umschau Bd. 24, S. 34. 1917.

) HartrLEY: J. of Physiol. Bd. 38, S.367. 1909; s. a. LEVENE und INGVALDSEN:
J. Biol. Ch. Bd. 43, 8. 359. 1920; LeveNE und Smus: ebenda Bd. 48, S. 185. 1921; C. 1921,
III, 8. 1328; Wesson: J. Biol. Ch. Bd. 60, S. 183. 1924.

7) Burn: Ch.-Ztg. Bd. 23, S. 996. 1899.

8) Tsusmmoro: J. Ch. Ind. Tokyo Bd. 23, Nr. 272. 1920; Ch. Umschau Bd. 29, S. 261.
1922; s. a. Masima und Oxapa: 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.

1) ArNaUD: Compt. rend. Bd. 122, S. 1000. 1896; GrirzNEr: Ch.-Ztg. Bd. 17, 8. 879,
1851. 1893.

12) ArNaUD und HasexNsrarz: Compt. rend. Bd. 152, S.1603. 1911.

13) PosTERNAK: Compt. rend. Bd. 162, S, 944. 1916.
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gehorende Siure des Hydnocarpuséles C,,H,,0,. sollen Cyclopentenylfettsiuren
sein (I), die auch tautomer als bicyclische Verbindungen (II) reagieren?):

AN LN
(1) CH  CH-(CH,),—COOH (II) CH-- —C—(CH,),—COOH
| | l |
CH, CH, CH, —-CH,

(n =10 bzw. 12).
Die Hydnocarpussiure wire somit 4%-c-Pentenyl-(1)undecanséure-(11) und die
Chaulmoograsiure A 2-c-Pentenyl-(1)tridecansiure-(13).

Durch Permanganatoxydation erhilt man tatsichlich aus der Hydnocarpus-
saure n-Dodecandisdure und eine Tricarbonsiure, die wahrscheinlich Pentadecan-
disiure-4-Methylsiure ist, so wie aus Chaulmoograsiure u. a. die n-Tetradecandi-
siure erhalten wird. Die cyclische Struktur ist trotzdem zweifelhaft.

Monooxyfettsiduren, CyH,,0,: Sabininsiure und Juniperinsiure?) sind
Derivate der Laurin- bzw. der Palmitinsiure mit endstiandigem Hydroxyld. h.
Dodecanol-(12)sdure-(1):

CH,(OH)~—(CH,),,—COOH ,
bzw. Hexadecanol-(16)sdure-(1):

CH,(OH)—(CH,),,—COOH.
Der Konstitutionsheweis fiir die letztere wurde durch Oxydation zu Tetradeka-
methylendicarbonsiure (Thapsiasiure) erbracht?).

Die Konstitution der Lanopalminsiure ist unbekannt, ihre Einheitlichkeit
iiberhaupt zweifelhaft). Die Oxymargarinsiure — Schmelzp. 58° — gibt mit
Jodwasserstoff normale Margarinséure.-

Die Saure Cy,H,,0; aus dem Carnaubawachs und die Oxycerotinsiure, deren
Formel unwahrscheinlich ist, bediirfen weiterer Untersuchungen.

Die Phellonsiure soll «-Oxybehensdure, Dokosanol-(2)saure-(1) sein®):
CH;—(CH,),,—CH(OH)—COOH .

[Als zweite, im Kork enthaltene Oxysiure wird mitunter auch heute noch
die Cerinsaure angefiihrts), fiir welche zuletzt (im Jahre 1843!) die Formel
C,,H,, 0, aufgestellt wurde’). Nachdem dieser Formel wahrscheinlich Aqui-
valentgewichte zugrunde liegen, deren Umrechnung die unmégliche Verbindung
(44, H g0, ergibt, war die Analyse fehlerhaft; es ist zweifelhaft, ob die Verbin-
dung besteht.]

Die optisch-aktive (d-)Cerebronsiure ist nach BrieL®) Pentakosanol-(2)-
sdure-(1): CH,—(CH,),;—CH(OH)—COOH ; nach LEVENE und WEsT?) ist sie aber
das nachsthohere Homologe der Lignocerinsiure, enthielte also eine verzweigte
Kohlenstoffkette. Mit der d-Cerebronsiuresoll die Phrenosinsiure (trotz des hoheren
Schmelzpunkts, 105—106 ° gegen 99—100°) identisch sein'®). Dagegen ist die Séure
gleicher Zusammensetzung vom Schmelzp. 93—94° aus dem Carnaubon angeblich
isomer. — Auch die inaktive Cerebronsiure oder Neurossure (Schmelzp. 84°) soll
mit der d-Cerebronsiaure nicht strukturidentisch, also kein Racemat derselben sein.

1) BarrowcLir¥ und Powsr: J. Ch. Soc. Bd. 91, S. 577. 1907.

2) Bovgaurt und BOURDIER: a. a. O.

3) Srostus und WIESLER: Bioch. Z. Bd. 108, 8.75. 1920.

4) Siehe auch RomMANN: Bioch. Z. Bd. 47, S 298. 1916.

5) Scurrr und Tommasi: Gazz. chim. Bd. 46, 1T, S.159. 1916; vgl. Firer: ebenda
Bd. 27, 11, S. 298; C. 1897, II, S. 1101.

6) BoussiNnagaurT: Compt. rend. Bd. 2, 8. 77. 1836.

7) DorppiNG: Ann. Bd. 45, S. 286. 1843.

8) Z. physiol. Ch. Bd. 95, 8. 161. 1915.

%) J. Biol. Ch. Bd. 26, S. 115. 1916; LEVENE und TAYLOR: ebenda Bd. 52, S. 227. 1922.

10y RosENHEIM: Bioch. J. Bd. 10, S. 142." 1916.
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Von der Coccerinsiure ist nur bekannt, dafB8 in ihrer Kohlenstoffkette min-
destens 15 Glieder linear, d. h. unverzweigt, angeordnet sind, denn sie gibt bei
der Oxydation mit Chromséure n-Pentadecansiurel).

Dioxyfettsauren, CyH,,0,: Die natiirlich vorkommende Dioxystearin-
siure ist mit keiner der synthetisch dargestellten isomeren Sauren von bekannter
Konstitution identisch. Die Existenz der Lanocerinsiure, die als Dioxyfettsiure
angesehen wird, ist zweifelhaft?).

Trioxyfettsduren, C,H,,0,: Die Aleuritinsaure galt zeitweilig als Dioxy-
laurinsiure; ihre Konstitution als Trioxypalmitinsiure wurde von HARRIES und
NagGEL?) bewiesen.

Eine andere Trioxystearinsidure, die natiirlich vorkommen soll, ist mit einer
durch Oxydation von Ricinustlsiure dargestellten Octadecantriol-(9, 10, 12)-
saure-(1

) CH,— (CH,);— CH(OH)— CH,—CH(OH)— CH(OH)—(CH,),— COOH
identisch.

Ungesattigte Oxyfettsduren, CH,,_,0;: Fiir die Ricinolsjure wurde
erst nach vielen Untersuchungen, die nicht zum Ziele fiihrten?), auf Grund der
Substituierbarkeit des Hydroxyls durch Halogen und Reduktion einer so erhaltenen
Jodolsdure zu Stearinsaure’), des Zerfalls bei der destruktiven Destillation in
Undecylensiure und Onanthol®), der optischen Aktivitit?) und schlieBlich der
Uberfithrung in Ricinstearolsiure, deren Konstitution analog wie die der Stearol-
sdure durch Umlagerung des Oxims und Spaltung der Umlagerungsprodukte
nachgewiesen wurde®), die Formel einer Octadecen-(9)ol-(12)séure-(1):

(d)CH;—(CH,);—CH(OH)—CH,—CH = CH—(CH,),—COOH
aufgestellt. Die Richtigkeit derselben wird bestitigt durch die Spaltung in Aze-
lainsdure und Oxynonansiure mittels Permanganat und Chromsiure®), noch
zuverldssiger durch die Spaltung in dieselben Bruchstiicke mittels Ozon??), sowie
durch verschiedene andere Reaktionen.

Autfdas Vorkommen einermit der Ricinolséure strukturisomeren Isoricinolsiure
(Ricinisolsiure) wurde nur deshalb geschlossen, weil bei der Oxydation der Sduren
aus Ricinusol 2 isomere Trioxystearinsduren, Schmelzp. 140—142°bzw. 110—111°,
entstehen'!). Eine Isoricinolsidure konnte aber bisher nicht gefunden werden'?),
andererseits wurde auch darauf hingewiesen, dafl auch bei der Oxydation reiner
Ricinolséure infolge des Asymmetrischwerdens zweier C-Atome zwei stereoisomere
(9, 10, 12)-Trioxystearinsiuren entstehen konnen, wie auch bei der Oxydation

1) LieBerMANN und BErcami: Ber. Bd. 20, S. 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 iiber die Konstitution der
Ricinolsiure s. GRoN: Uber die Konstitution der Fette. Habil.-Schrift Ziirich 1908, S. 31 —38.

5) Craus und Hasenkamer: Ber. Bd. 9, S. 1016. 1876; Urricu: Z. f. Ch. N. F. Bd. 3,
S. 545, 1867.

6) SrApELER: Jahresber. 1857, S. 359; ScHORLEMMER und GriMsHaw: Ann. Bd. 170,
S.137. 1873; Krarrr: Ber. Bd. 10, S. 2034. 1877; Ber. Bd. 21, S. 2730. 1888,

) WaLpeN: Ber. Bd. 27, S. 3471. 1894.

8) GoLpSOBEL: Ber. Bd. 27, 3121. 1894; s. a. BEERENDI: Ber. Bd. 28, S. 2248. 1895;
Bd. 29, S. 806. 1896.

9} GRUN: a.a. O., S. 63—70.

10) Harrer und Brocuer: Compt. rend. Bd. 150, S. 503. 1910; Noorpryx: Ree. trav.
chim. Bd. 38, 8. 317; C. 1920, I, S. 731.

11) Hazura und GRUSSNER: Monatsh. Bd. 9, S. 475. 1888; s. a. Drfrr: J. pr. (2) Bd. 39,
S. 339. 1889.

12) HavLer: Compt. rend. Bd. 144, S. 462. 1907.
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der Ricinelaidinsiure (s. unten) 2 Isomere erhalten werden'). Nach der Theorie
miiBten sogar 2 aktive und 4 racemische Trioxystearinsiuren entstehen konnen.

Die Suberinsiure, der Hauptbestandteil der im Kork vermutlich als Ester
enthaltenen Fettsiduren (nicht zu verwechseln mit der frither auch als Suberin-
saure bezeichneten Korksdure) soll nicht C,;;H;)O4%), sondern angeblich Rici-
nolséure (?) oder eine isomere Saure sein3).

Die Quittendlsaure unterscheidet sich von der Ricinol- und der Ricinelaidin-
siure in charakteristischer Weise durch Bildung eines festen, bei 108° schmelzen-
den Dibromids?). Uber ihre Konstitution ist gar nichts bekannt, ebensowenig
von der Saure aus Polyporus officinalis.

Die Lactarinsiure, die vermutlich nicht an Glycerin gebunden vorkommt,
ist eine mit den oben angefiihrten Siuren isomere ¢-Ketostearinsiures).

Dicarbonsiuren, CyH,,_,0,:Die KonstitutionderThapsiasiureals n-Hexa-
decandisiure wurde durch ihre Elektrosynthese aus dem Kaliumsalz des Azelain-
monoéthylesters sichergestellt®). Die Japansidure C, H, 0,, gibt bei der Destil-
lation mit Baryumhydroxyd n-Nonadecan und ist folglich n-Heneikosandiséure?):

COOH-(CH,),;,—COOH .
Analog wurden ihre beiden niedrigeren Homologen C;4Hz,0, und C,,H,,0, als
n-Nonadecandisdure bzw. n-Eikosandisdure erkannt?).

Eine Tricarbonsiure soll die Phloionsdure des Korks sein8): Cy,H,5(COOH),.
Nachdem die neben ihr vorkommende Phellonsdure eine’ Oxybehensidure sein
diirfte, ist die Phloionsdure wahrscheinlich auch ein Behensidurederivat.

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

Tabelle 3%).

Name ‘ ]?rutto- l Konstitution ! Darstellung
i ormel i
Spaltungsprodukte C H,, 2O2
Undecylensiiure“’) | C;H,00, | Undecen-(1)saure-(11) . Destillation von Ricinuso}
Stereo-isomere Umla,gerungsprodukte (Elaidinformen der Siuren C nHon _20s):
Gaidinsgurell) . . . ‘ C,¢Hy0, | Allo-isomere (trans ?-) Form ‘ Umlagerung mittels sal-
der Hypogiasiure petriger Saure
Elaidinsgure!2). C1sH,40, | Allo-isomere (trans ?-) Form | ebenso (sog. Elaidinierung
777777 ‘ der Olsiure s. S. 239)

1y MavcoLp: Monatsh., Bd. 13, S. 326. 1892.
?2) FLUCKIGER: Arch. Pharm. Bd. 228, S. 690. 1890.
3) ScurtI und Tommast: Gazz. chim. (46) 1T, S.159. 1916.  4) HERrRMANN: a. a. O.
5) BouGAULT und CHARAUX: Comp‘c rend. Bd. 153, S. 572, 880. 1911.
6) Stostus und WIESLER: Bioch. Z. Bd. 108, S. 75. 1920; CarmicHAEL: J. Ch. Soc.
Bd. 121, S. 2545. 1922.
7) KraFFT und ScuHaaLn: Ber. Bd. 40, S. 4784. 1907.
8) GiLsowN, La cellule Bd. 6, S. 63. 1890; Scurti und Tommasi: a. a. O.
) Die FuBnoten beziehen sich auf die erste Darstellung bzw. die Auffindung der Ver-
bindungen.
10) Krarrr: Ber. Bd. 10, S. 2035. 1877.
11) CaLpwELL und GéssMANN: Ann. Bd. 99, S. 307. 1856.
12) Boupkr: Ann. Bd. 4, S.11. 1832.
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Brutto-

formel Konstitution Darstellung

Stereo-isomere Umlagerungsprodukte (Elaidinformen der Sauren CyH,,_,0,):

Petroselaidinsiure?)
Jecolidinsdure?) . .

Brassidinsdure?) .
p-Eldostearinsiure?)
Ricinelaidinsiure’) .

Sog. Isoodlsdure’)

Isoerucasdure®) . .
Ricinsaure'!)

Palmitolsdure?) . .

Stearolsiurel?). . .
Petrosinolsiure4)

Behenolsdurel®) . .
Ricinstearolsiure's).

|
|
|
|
|
|

'

{

I

CisH;,0, | Allo-isomere (trans?-) Form | Umlagerung mittels sal-
der Petroselinsidure petriger Sdure (sog. Elai-
dinierung s. 8. 239)
CyHz50, | Allo-isomere Form der Je- | ebenso

coleinsgure
CyH,,0, | Allo-isomere (trans?-) Form | ebenso
der Erucasiure j

Elaidinformen CyH,y,_ ,0.:
CysH,,0, | Allo-isomere Form der o- ‘ Belichtung der x-Sdure oder
Eldostearinsaure i Einwirkung von 8 in CS,
Elaidinformen C H,, ,04:
CisHg4O5 | Allo-isomere (trans?-) Form | Elaidinierung
| der Ricinolsaure |
Andere Umlagerungsprodukte:
CsH,,0, |Nicht einheitlich?) Destillation von 10-Oxy-
stearinsiure; Hydrierung
von Olsiure
CyoH 50, | Struktur-isomere od. zweite | Aus Jodbehensiure mit Al-

Transform der Eruca- kali; Destillation von

saure®) Acetyloxybehenséaureme-
thylesterl?)

C;sH;,0; |unbekannt Destillation von Baryum-
ricinoleat

Dehydrierungsprodukte:

| CeHys0, | Hexadecin-(7)séure-(1) Aus Hypogaasaure iiber die

Dibromverbindung mit
alkoholischem Kali

CsH,,0, | Octadecin-(9)siure-(1) Analog aus Olséure

C,sH;,0, | Octadecin-(6)saure-(1) ’ » Petroselinsiure

CpoH,,0, | Dokosin-(9)saure-(1) " ,» Erucasiure

CyH3,0; | Octadecin-(9)ol-(12)- ” »» Ricinolsdure
saure-(1)

1) VoNGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd. 42, S. 1639. 1909.

2) MergeEN und CamiNect: Ch. Umschau Bd. 24, S. 35. 1917.

3) HausskNECHT: Ann. Bd. 143, 8. 54. 1867; vgl. WEBsKY: J. pr. (1) Bd. 58, 459. 1853.

4) Croiz: Bull. Soc. Chim. (2) Bd. 26, S. 286. 1876.

5) Prayrair: Ann. Bd. 60, S. 322. 1846.

6) Savrzew, M., C. und A.: J. pr. (2) Bd. 35, S. 369. 1887.

7) Die frither als Isodlsiure bezeichnete Substanz vom Schmelzp. 44—45° ist ein Ge-
menge von Isomeren der Olsiure mit Oxystearinsiure (ARNAUD und PosTerNakK: Compt.
rend. Bd. 150, S. 1520. 1910). Die Saure vom Schmelzp. 34—36° (Moogrg: J. Ch. Soc. Bd. 38,
T. 320. 1919) soll ein Gemenge von Elaidinsdure mit fester ,,A1102-Olsgure*, das ist Octa-
decen-(11)siaure-(1) sein, das vielleicht auch noch feste ,,410a1-Olsaure, das ist Octadecen-
(10)sdure-(1), enthilt. Siehe auch Jecorow: J. pr. (2) Bd. 86, 8. 539. 1912.

8) Sayrzew, M., C. und A.: J. pr. (2) Bd. 50, S. 65. 1894,

9) MascareLn und SANNA: Gazz. chim. Bd. 45, II, S. 208, 335. 1915; C. 1916, I,

S. 143, 555.

19) Gri'N und Jango: Ch. Umschau Bd. 23, S. 15, 33. 1916.
11) Krarrr: Ber. Bd. 21, 8. 2734. 1888.

12) ScHRODER: Ann. Bd. 143, S. 27. 1867.

13y OvERBECK: Ann. Bd. 140, S. 49. 1866.

14) VoNGERICHTEN und KOHLER: a. a. O.

15) Orro: Ann. Bd. 135, S. 226. 1865.

16) Urricu: Z. f. Ch.,, N. F. Bd. 3, S. 547. 1867.
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deren Ester

Brassidinsdure iiber

Physetolsaure mit

Name ]?fgx}frtlgl Konstitution Darstellung
Oxyfettsduren (Hydratations- und Oxydationsprodukte)
C,H,,(OH)COOH:

-Oxystearinsdure!) CisHy0; | Octadecanol-(10)siure-(1) | Aus Olsiaure und aus Elai-

(filschlich f-Saure) 3 dinsiure mittels Schwe-
| felsaure oder iiber die
\ . Jodstearinsaure
z-Oxystearinsdure?) . ! Octadecanol-(11)séure-(1) | Analog aus Isodlsdure
(falschlich x-Saure) i
4-Oxystearinsgure?) » ! Octadecanol-(12)saure-(1) | Hydrierung von Ricinol-
‘ sdure bzw.

? Stearolacton*) . .| C.H,,0, ! Octadecanolid-(4, 1) L Aus Olsaure mittels Schwe-
(Lactondery-Oxy- J‘ felsiure oder Chlorzink
stearinsdure) i |

Oxybehenséure?) CyHy, 03 | Dokosanol«(13 oder 14)- | Aus

! sdure-(1) Brombehensaure mit Al-
; kali; aus Erucasiure mit-
‘ | tels Schwefelsiure®)
? Behenolacton?) CyyH,,0, | Dokosanolid-(4, 1 : Aus Erncasidure mit Schwe-
22142Us
(y-Oxybehensdure- [ felsiure
lacton) , |
CyH,, ,(OH),COOH:
<, y-Dioxypalmitin- | C,H3,0, | Hexadecandiol-(7, 8)- | Aus  Hypogaasaure-Dibro-
sdured), Schmelz- | sdure-(1 mid mit Silberoxyd und
kt 115° ‘ W 4
pun 5 aus
Permanganat

Dioxypalmitin- ’ Unbekannt Aus Hypogaasaure mittels
saure®), Schmelz- . Caroschem Reagens
punkt 105—106°"' ,

Dioxypalmitin-. " } ’ Aus Palmitoleinsdure mit
saurel?), Schmelz- i Permanganat
punkt 126° ‘ ‘

Dioxyheptadecan- C,H;,0, EUnbekannt Aus Asellinsdure mit Per-
saurell) ' manganat

9, -Dioxystearin- C1sH,60, [ Octadecandiol-(9, 10)- Alkalische Oxydation der

)

sdure'?) Schmelz-
punkt 136,5°

d-Form dies. Saurel?)

saure-(1)

s

Dioxystearidin- . Octadecandiol-(9, 10)-
saure'?), Schmelz- sure-(1) diastereomere
punkt 100° Form

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

Olséure mit Permanganat
oder saure Oxydation der
Elaidinséure mit Caro-
schem Reagens u. a. m.

Spaltung des Racemats mit
Strychnin

Aus Elaidinséiure mit Per-
manganat (alkalisch); aus
Olsdure mit Caroschem
Reagens (sauer) u. a. nmi.

1

2) SayrzEw, M., C. und A.: J. pr. (2) Bd. 37, S. 284. 1888.

) GrRUN und WorLpENBERG: J. Am. Ch. Soc. Bd. 31, S. 490. 1909.
4} GEITEL: J. pr. (2) Bd. 37, S.53. 1888.

3) ErrraNow: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 40, S. 133.
8) GRUN und JANKO: a. a. O.

co

1908.

7

%) Smmowskr: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 47, 8. 2121. 1915.
10y Burr: Ber. Bd. 39, S. 3574. 1906.

11) FaurioN: Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 685. 1893.

12) SavrzEW: J. pr. (2) Bd. 33, S. 300. 1886.

13) FREUNDLER: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 13, S. 1053. 1895.
14) SavrzEw: J. pr. (2) Bd. 34, S. 315. 1886.

)
)
8) LauBarsky: J. pr. (2) Bd. 57, S. 26. 1898.
)
)
)

SHUKOFF und ScHESTAKOFF: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 40, S. 830. 1208.
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N Brutto- s
Name formel Konstitution Darstellung
Dioxystearinsidure'), | C;gHy04 | Octadecandiol-(9, 10)- Aus Elaidinsédure mit Caro-
Schmelzp. 120 bis séure-(1) diastereomere schem Reagens
123° Form
Para-dioxystearin- . . Aus Isoblsure mit Per-
sdure?), Schmelz- manganat
punkt 77—-78°
¢, {-Dioxystearin- ” Octadecandiol-(6, 7)- Aus Petroselinsédure mit
sdure?), Schmelz- sdure-(1) Permanganat
punkt 122°
¢, C-Dioxystearin- » » Aus Petroselinsdure und aus
saure!), Schmelz- diastereomere Form Petroselaidinsiure  mit
punkt 96-—99° Caroschem Reagens
J, A-Dioxystearin- ’ d-Octadecandiol-(9, 12) Aus Ricinolsiure mittels
saure!), Schmelz- séure-(1) Schwefelsaure
punkt 90°
J, A-Dioxystearin- » d, 1-Octadecandiol-(9, 12) ebenso
sauret), Schmelz- séure-(1)
punkt 69,5°
Dioxystearinsaure?), » — ebenso
Schmelzp. 108°
Dioxystearinséures), » — ebenso
Schmelzp. 126°
d-Dioxychaulmoo- CsH5,0, | Unbekannt Aus Chaulmoograsidure mit
grasiure [a-Siu- Permanganat
ref)], Schmelz- |
punkt 105°
I-Dioxychaulmoogra- » | — ebenso
séure [f-Saure?)], I
Schmelzp. 93° |
Dioxygadinsiure?’) . | CyHy0, | Unbekannt Aus Gadoleinsiure mit Per-
| manganat
«t, v-Dioxybehen- Cy,H,,0, | Dokosandiol-(13, 14)- Aus Erucasiure mit Per-
sdure?), Schmelz- saure-(1) manganat oder aus Bras-
punkt 133,5° sidinsaure iiber die Chlor-
oxybehensgure?)
Isodioxybehen- ’ " Aus Brassidinsédure mit Per-
sdure!?), Schmelz- manganat oder aus Eru-
punkt 98 —-99° caséure iiber die Chlor-
oxybehenséure?®)
Para-dioxybehen- ’ — Aus Isoerucasiure mit Per-
sdure'!), Schmelz- manganat
punkt 86—88° !
CpH,y _ 2(OH);,COOH:
Trioxystearinsiure!?),| C, H,,0; | Octadecantriol-(9, 10, 12)- l Aus Ricinolsdure mit Per-

Schmelzp. 140 bis
| 142°

séure-(1)

’ manganat

1)y AranassTEWSKI: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 47, 8. 2124. 1916.
2) Savyrzew, M., C. und A.: J. pr. (2) Bd. 37, 8. 276. 1888.

3) VONGERICHTEN u. KOHLER: B r. 42, 1639 (1909).
1) GrUN: Ber. Bd. 39, S. 4400. 1906.

5) GriN: Ber. Bd. 42, S. 3763. 1909.

6) BarrowcLiFF und Power: J. Ch. Soc. Bd. 91, S. 557. 1907.
7) BrLL: a. a. O.
8) Hazura und GriUssnver: Monatsh. Bd. 9, S. 948. 1888,

%) ALBITZEY: J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 31, S. 76.

1899.

10) Hazura und GrissNER: Monatsh. Bd. 9, S. 475. 1888.
11) ALEXANDROFF und Savyrzew: J. pr. (2) Bd. 49, S. 63. 1894.
12) Hazvra und GRUSSNER: a. a. O.
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Name ]fgorrurzte(i- Konstitution Darstellung
«-Isotrioxystearin- C1sH3605 Octadecantriol-(9, 10, 12)- | Aus Ricinolsiure und aus
saure!), Schmelz- séure-(1) Ricinelaidinsgure mit

punkt 110° Permanganat
B-Isotrioxystearin- . v Analog aus Ricinelaidin-
sdure?), Schmelz- | séure
punkt 114--115°
CyH,, 3(OH),COOH:
p-Sativinsaure®), CH,50, | Octadecantetrol-(9, 10,12, , Aus Linolsiure mit Per-
Schmelzp. 174° 13)saure-(1) manganat
«-Sativinsidure?), . Stereomere Form ebenso
Schmelzp. 163°
Tetraoxystearin- . » Aus Telfairiasdure mit Per-
saure?), Schmelz- manganat und aus dem
punkt 177° Ol der Luzernensamen®)
Tetraoxystearin- vy s Aus Baumwollsamendl-Li-
siure®), Schmelz- nolsdure und Schweine-
punkt 152° i schmalz - Linolsdure
CpNap . 5(OH)COOH:
Linusinséure?), CysH340g | Octadecahexol-(9, 10, 12, Aus Linolensiaure mit Per-
Schmelzpunkt 13, 15, 16)sdure-(1) manganat
203 bis 205°
Isolinusinsdure?), v . ebenso
Schmelzpunkt
173 bis 175°
Hexaoxystearin- s — Oxydation der Sauren des
siure?), Schmelz- Perillasls
punkt 165°
y-Hexaoxystearin- 2 — Oxydation von Linolen-
sdure®), Schmelz- siure aus dem Ol von
punkt 245° (Zers.) I Oenothera biennis
CpH,;, _,(OH),COOH:
Octaoxyarachin- I CyeH 4040 — | Oxydation von Arachidon-
sdurel?) ‘ sdure
Dicarbonséauren (Spaltungsprodukte):
Adipinsédure!?) | CeH 40, n-Hexandisdure Aus verschiedenen Fetten
‘I bzw. deren Siuren mit
‘ Salpetersiure
Pimelinsaure'?) [ C.H,,0, n-Heptandisaure Aus Petroselinsdure iiber
die Ketosdure und das
Oxim, Umlagerung und
| Spaltung (s. S. 17)
Korksgure'3) (Sube- ‘ C.H,,0, n-Octandisdure Oxydation von Olsiure u.

rinsdure)

1) Ma~coLD: Monatsh. Bd. 13, S. 326. 1892.
2) Hazura: Monatsh. Bd. 9, S. 187. 1888.
%) Hans MeYER und BEER: Monatsh. Bd. 33, S. 326. 1912.
4) Tuoms: Arch. Pharm. Bd. 238, S. 48. 1900.
5) JacoBsoN und Hormes: J. Am. Ch. Soc. Bd. 37, S. 480. 1915.
%) Famrion: Ch. Umschau Bd. 28, S. 6. 1921.
7) HazUra: a. a. O.
8) BaUER und HarpreG: Ch. Umschau Bd. 29, S. 301. 1922.
%) HerpuscakA und LiFr, Arch. Pharm. Bd. 257, S, 33. 1919.
10) HarTLEY: J. of Physiol. Bd. 38, S. 367. 1909.

1) LAurReNT: Ann. Chim. Phys. (2) Bd. 66, S. 166. 1837.
12) VoNGERICHTEN und KOHLER: a. a. O.

13) LAURENT: Ann. Bd. 28, S. 258. 1838.

! a. m. mit Salpetersiure
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- - iSrutto- N ‘ e
Name 1 formel Konstitution | Darstellung
Azelainsdure!) ' C,H,;0, |n-Nonandiséure ‘ Oxydation von Olsiure,
I i Linol-, Linolen-, Ricinol-
i sdure u. a. m. mit Chrom-
. saure, Ozon usw.
Sebacinsaure?) CyoH,50, | n-Decandisaure | Trockene Destillation von
| | Olsaure u. a. m. und von
“ ‘ Kaliumricinoleat3)
Unbenannte Sauret), | C;;H,,0, | Undecandisiure - Oxydation von Isotlsdure
Schmelzp. 114° | | mit Ozon ?
Brassylsaured) b CH.,0, | n-Tridecandisdure ~Oxydation von Erucasiure

| oder Behenolsdure

Estolide (innere Ester, ,,polymerisierte Sduren‘‘):

Sog. Bi-undecylen- CyaHyoOy
sdure®)
|
Sog. Tri-undecylen- : C33Hz0;
séureanhydrid®)
Di-oxystearin- CyH;O05
siure?)

Oxystearinsaure-Ol- ' C.qHg0,4

sdureesterl?)
Di-dioxystearin- CyeH;006
séurell)
Tri-trioxystearin- C54H104015
sdure!?)
? Trioxystearin- CyeHgOg?
saurelactid!®)
Di-ricinolsaure!?) CyeHggO5
Di-ricinelaidin- )
saurel?) i
Tri-ricinolsaure!?) C;54Hog0,

Ci:H3,(OH)—(COOC;Hy,),
—COOH

Undecylensiure-Oxyunde- | Destillation von Ricinol-
cansiureester: C, H,,CO | saure
—0—C,oH,COOH

Unbekannt?) Destillation von Ricinusél

oder Ricinolsidure

' CpH,,(OH)COO—C,;H,, — . Sulfurierung  der Olsiiure
COOH

. ebenso

C,,H,,C00 —Cy,H,,COOH

C,/H;(OH)COO Sulfurierung der Ricinol-
—C;Hg,3(OH)COOH saure; Erhitzen der 9, 12-
Dioxystearinsiure!2)
C,,H3,(OH),COO Hydrolyse des Trioxystea-
—(Oy;Hg,(OH),CO0 rintrischwefelséure-
—Cy;H35(OH),COOH i esters; Erhitzen der freien
i Siurel4)

Erhitzen der Saure

(CigH340;) (n =2 7)

C,Hgo(OH)YCOO — Sulfurierung der Ricinol-

C,,H;,COOH siure; Hydrolyse ihres
Schwefelsiureesters's)

» Analog aus Ricinelaidin-

sdure
Sulfurierung der Ricinol-
siure; aus Ricinusol mit

HCl-Gas!8)

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) Moorg: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 38, S.320. 1919.

3) HAUSSKNECHT: Ann. Bd. 143, S.45. 1867.

§) Kra¥rFT und BRUNNER: Ber. Bd. 17, S. 2085. 1884.

7} Vielleicht Anhydrid der

C1oHyo(OH)COO0 —C,yH,COO

Tri-oxyundecanséure:

—CoHyyCOOH oder eines Estolids aus Undecylensiure und Oxyundecansaure: C,yH;,COO

— (g HpyCOO—C,H,COOH .

8) KrA¥rFTund BRUNNER: a. a. O.; FENDLER und THoMS: Arch. Pharm. Bd. 239, S.1. 1901.
9) Savrzew, M., C. und A.: J. pr. (2) Bd. 35, S. 369. 1887.

10) Unveroffentlichte Beobachtung.

11) Jumrarp: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 11, S. 280. 1894.

12) GrUN: Ber. Bd. 39, S.4401. 1906.

13) GrtN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd. 8, S. 279. 1909.

14) WETTERKAMP: Inaug.-Diss. Ziirich 1909.

13) JuiLLARD: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 13, S.238.
GriUN und WETTERKAMP: Z. Farbenind. Bd. 7, S. 375. 1908.
JuiLArp: Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1892, S. 409.

)
16)
)

17

1895.

18) Grirn: Ol- und Fettind. Wien, Bd. 1, S. 3. 1919.
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Tabelle 3 (Fortsetzung).
Brutto- |

Name 1 formel Konstitution Darstellung
Tetra- und Pent E 072 1300 ‘ C1 H,,(OH)— (COOCI.H32)H Analog; evtl. durch Kon-
ricinolsiure!) i bzw. } 7COOH densation der Di-ricinol-
‘ CQOHmO11 I (n=3 bzw. 4) sdure
? Ricinolsdure- CyeHgsO4 ? 1 (CgH3500)n (n =2 2) Kondensation derDi-ricinol-
lactid?) ‘ séure
Polyoxybehen- ‘ nCyH, 05 | Cyy H,o(OH) Erhitzen von Oxybehen-
sgure?) —mH,0 | —(CO0C,H,),—COOH sdure
Oxybehen-Eruca- | C,Hg0, | 021 41—000001 2 COOH | Sulfurieren von Erucasiure
saureester, fliiss.3) | oder von Oxybehensiure
Athersauren:
Zweibasische Di-rici- | CyHggO5; | O(C;H,COOH), Bei der Tiirkischrotélerzeu-
nolsiaure?)  (Rici- ! gung, auch aus Ricinol-
nolsiduredther) f sdure und Zinkchlorid

Eigenschaften der Siuren. (Allgemeine Reaktionen.) Wie die Gleich-
gewichtsformel der Sauren zum Aunsdruck bringt:
L II

0
R Rl

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

Die Fett- und Wachssduren sind schwache Sduren, deren Dissoziations-
grade untereinander wenig verschieden sind (die elektrolytischen Dissoziations-
konstanten (k) liegen zwischen 1 bis 2 x 107%; bei den gesattigten Sduren von
niedrigem Molekulargewicht, sowie bei den ungesittigten und hydroxylierten
Sauren sind sie hoher, bei den Fettsiuren im engeren Sinne des Wortes niedriger,
um 1 X 10-%). Sie reagieren gegen die Phthaleinindicatoren (Phenol-, Thymol-,
o-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 Sduren Salze vom Typus

RCOOMe  baw. (RCOO)nMe..

Die Verschiedenheit der Loslichkeit der Salze in den einzelnen Lésungs-
mitteln ist fiir die analytische Bestimmung der Siuren wichtig (s. S. 241). Die
Loslichkeit in Wasser bzw. das Wasserbindungsvermogen fallt im allgemeinen
in der Reihe: K, NH,, Na, Li, Mg, Ca. Die Alkalisalze sind in Wasser und in
Alkoholen 16slich; die Salze der héheren Fettsiuren, die eigentlichen Seifen, sind
bei gewdhnlicher Temperatur fast vollstéindig kolloidal geldst, die whsserigen
Losungen enthalten neben den Alkaliionen fast nur kolloide Anionen, das sind
Micellen aus Fettsiureionen, Seifenmolekiilen und Wassermolekiilen. Die Alkali-
salze dissoziieren in wisseriger Losung oder in wésserig-alkoholischen Losungen, die
wenigstens 609, Wasser enthalten, hydrolytisch in freies Alkali und saure Seifen:
Z. B. 2 RCOOK + H,0 2 (RCO0),KH -~ KOH.

1) JUILLARD: a. a. O., bzw. SCHEURER-KESTNER: Compt. rend. Bd. 112, S. 158, 395. 1891.
KRAFFT und BRUNNER: a. 2.0. ; FENDLERUnd THOMS: Arch. Pharm. Bd. 239, S.1.1901.

)
)
) GRUN u. Jaxko: Ch. Umschau Bd. 23, S. 15, 33 (1916).
) JUILLARD: a. a. O.

1
2
3

4
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(Die Hydroxylionenkonzentration reiner Seifenldsungen schwankt je nach der
Art der Siure, der Konzentration und Temperatur der Losung zwischen /5,
bis /50005 bei P/ o-Losungen betragt sie etwa ®/1400; 7r 2 11.) Freie Fettsiuren
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 Siuren.

Der Ersatz des sauren Wasserstoffatoms durch Alkyl, die Bildung von Estern,
geht bei den fetten Sduren, nachdem sie ohne Ausnahme primére Siuren sind,
sehr leicht vonstatten. Die Alkylester entsprechen konstitutionell den Pseudo-
séureformen, mit denen sie optisch identisch sind. Die nach dem Schema

RCOOH -+ R’OH 2 H,0 4 RCOOR’
verlaufende reversible Reaktion wird durch Mineralsiuren, Sulfosiuren, ver-
schiedene Salze, sowie durch Fermente katalytisch befordert. Die Ester kénnen
natiirlich auch nach den allgemeinen priaparativen Methoden mit Hilfe der Salze,
Chloride, Anhydride usw. erhalten werden. (Angaben iiber die Veresterung und
iiber die Umesterung s. S. 87.)

b)Substitutionder Hydroxylgruppe. Die Hydroxylgruppe kann durch
saure, neutrale und durch basische Atome bzw. Atomgruppen ersetzt werden. Er-
satz durch ein Acyl fiithrt zu Saureanhydriden, einfachen oder gemischten. Zu letz-
teren gehoren schematisch auch die Saurechloride und -bromide; vielleicht bilden
sich auch beim Losen der Fettsauren in Schwefelsdure Sauresulfate : R—COOSO;H,
es konnten aber auch Additionsverbindungen, Oxoniumsalze, entstehen.

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

2R—C00H = R—CO—R + CO, + H,0
verlduft beiden Fettsduren im engeren Sinne des Wortes schon beim bloBen Erhitzen
in MetallgefdaBen praktisch vollstéindig, bei den Sduren von niedrigerem Molekular-
gewicht wird sie durch Leiten der Dampfe tiber 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 Siuren.

Von den durch Substitution des Hydroxyls durch basische, stickstoffhaltige

Atomgruppen entstehenden Saurederivaten sind die wichtigsten die Amide,

OH3C<1(\;H , erhalten durch Erhitzen der Ammoniumsalze:
2

_c/9 _r_c”9
R—Cong, = B~ yg, + H0

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

79 _¢/9 _c/9
R—Cnme,n, > B~ A Nucp,cn,> B-KNm-c,H,

die in analoger Weise wie die Amide beim Erhitzen der entsprechenden Amin-
salze der Fettsiuren oder aus den Estern der Siuren mit Aminen entstehen.
Weniger wichtig sind fiir die eigentlichen Fettsiuren die Hydrazide,

R—C/<1(\)TH—NH2 und die Alkylhydrazide, sowie die Hydroxylaminderivate,
die Hydroximsduren (tautomer Hydroxamsiuren):
/0 ,OH
R—C{NHOH (zR“C\NOH>‘
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¢) Substitution des Carbonylsauerstoffs. Rein.schematisch er-
scheint die Reduktion der Sduren zu primiren Alkoholen:
R—C=0 +4H = R—CH,0H -} H,0
NOH
als Substitution des Carbonylsauerstoffs. Bei der praktischen Ausfithrung 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 (intermediire Bildung von Orthosdureestersalzen).

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 Fettsiuren 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-
siure zum Paraffinkohlenwasserstoff:

R—COOH - R—CH, .

e) Abspaltung der Carboxylgruppe bzw. von Kohlendioxyd
erfolgt: 1. Bei der Elektrolyse der Séuren oder ihrer Salze in wasseriger Losung;
sie verlauft vornehmlich nach der Gleichung:

2R—CO0—..-H+ =R—-R 4+ 2C0O, 4 H,,
infolge von Nebenreaktionen der Yonen mit dem Wasser — Bildung von Sauer-
stoff bzw. Alkali — entstehen auch die nichstniedrigen Alkohole und deren Ester.

2. Durch Glithen der Alkalisalze mit starken Basen, z. B.:

R—COONa + NaOH = R—H 4 Na,CO,.

3. Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure, mit Ausnahme der
Ameisensiure und der tertiiren Siuren, die statt CO, nur CO abspalten.

4. Durch Erhitzen der Silbersalze mit Jod:

2 RCOOAg + J, = 2 AgJ + CO, + RCOO—R .
Bei der Destillation unter Druck erfolgt zum Teil Abspaltung der Carboxyl-
gruppe mit Kern-Wasserstoff unter Bildung von Olefinen, Naphthenen usw.

C. 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 148t sich auch
voraussehen, daB3 bei genauerer Erforschung der Wachse und des ,,Unverseif-
baren® der Fette noch manche Alkohole, die bisher nur in den einen nachgewiesen
wurden, auch in den anderen aufgefunden werden. Das Gebiet der Wachs-
alkohole 1ifit 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 Siuren verestert Bestandteile von
Wachsen bilden (z. B. Kaffeebohnenwachs), miifiten eigentlich auch unter den
‘Wachsalkoholen angefiihrt werden. Andererseits bezeichnen manche die Blatt-
iiberziige, die aus Estern von Alkoholen und Harzséuren bestehen (z. B. die
von Erlenblittern usw.) nicht als Blattwachse, sondern als Blattlacke oder
-firnisse, so dafl 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 1. 3
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Tabelle 4.
Aliphatische Alkohole:
Name ]?rutto- ; Schmelz- Vorkommen
ormel |  punkt
CnH2n+1OH:
Dodecanol') . . . . .. CipH, O 1 24--26° Rindenwachs von Cascara sa-
grada
Cetylalkohol®) . . . . . . CyeH,,0 49,5° Walrat, Doglingtran u. a. m.
Octadecylalkohol®) . . . 18Has0 59° Walrat, Biirzeldriisensekret, ge-
| hartete Trane
? Unbenannter Alkohol?) . CigHy O 65° Japantalg
Arachylalkohol®) . . CyoH,,0 71° Ovarial-Dermoidcystenfett
Medicagol®) . . . . . Cy HyO ' 80° Blattwachs der Luzerne
Raphiaalkohol?) . . . . CyoHpO 80° Raphiawachs
Unbenannter Alkohols) CooHpO 83° ! Weizenkorn
Carnaubylalkohol®) . . . G, H; )0 | 68—69° | Wollfett
? Unbenannter Alkohol®?) . | ? C,,H;,0 | —  Angeblich im Bienenwachs
Neocerylalkohol . . . . . CyH;,0 75,5° . Bienenwachs
Unbenannter Alkohol'!) Co H;O 83° . Montanwachs
Lignocerinalkohole!?) . . . CyH;00 | 73—76° | Buchenholzteer
Cerylalkohol'®). . . . . CyeH;,0 80° Bienenwachs, Wollfett u. a. m.
? Isocerylalkohol'4) 7 Cy H;60 62° Angeblich im Carnaubawachs
Cerylalkohol?). . . . . 97 H 560 80° Chinesisches Wachs
? Unbenannter Alkoholl“) ? Cy HgO 69—70° Angeblich im Wollfett
(+ 6H,0) |
Hlppokoprosterln”) Cp,H;s0 | 74—-75° Im Kot von Herbivoren
Dimyristylcarbinoll®) . CyH,;,0 | 81,5—82° | Im Apfelschalenwachs
Montanalkohol'®) . CyHgO 84° Bienenwachs
Myricylalkohol'®) (Mehssyl ‘
alk. d. Carnaubawachses) C3Hg, 0 87,5° i Carnaubawachs, Unverseifbares
| verschiedener Fette
Melissylalkohol des Bienen-
wachses!®). Cy, He, O 87° Bienenwachs usw.
Laccerol®?) . . .. CyoHgeO 88° i Stocklackwachs
Psyllostearylalkoholm) 33 gs 69,5° ! Psyllawachs u. a. m.
Hummelalkohol??) (Incar- |
natylalkohol) . . . . . C, H,,0 75° ! Hummelwachs, in Kleearten

1
2

3) HEINTZ:

'S

7
8
9

11

)
)
%)
)
13
14)
)
16
17
1

Doave und ENGELHARDT:

MATTHES und HEINTZ

J. Am. Ch. Soc. Bd. 20, 8. 539.
CreEvREUL: Ann. Chim. Phys. Bd. 7, S. 157.
Ann. Bd. 84, S. 306. 1852.

(spez. Trifol. incarnatum)
1898.

1817.

Arch. Pharm. Bd. 247, S. 656. 1909.

Pscraorr und Prarr: Ber. Bd. 53,
BrieL und Fucas: Z. physiol. Ch. Bd. 119, S. 280.
Bropie: Ann. Bd. 67,
Kessen: Ber. Bd. 11, S. 2113. 1878.

15) Gascarp: Compt. rend. Bd. 170, S. 1326. 1920; ebenda Bd. 177, S. 1442.
DARMSTADTER und LirscHOTZ: a. a. O.
BoxpzyNskI und HumnNicki: Z. physiol. Ch. Bd. 22, S. 409. 1896.
Saxpo: J. Biol. Ch. Bd. 56, S. 457;

S. 201.

)
)
5) AMESEDER: Z. physiol. Ch. Bd. 52, S.121.
Erarp: Compt. rend. Bd. 114, S. 364. 1892.
Harrer: Compt. rend. Bd. 144, S. 594. 1907.
) Erris: Bioch. J. Bd. 12, S.160. 1918.
) DARMSTADTER und LIFscHUTZ:
10) ScuwaLB: Ann. Bd. 235, S. 145. 1886.
)
)
)
)
)

1848.

S. 2147.

C. 1923, 111, S.

1907.

1920.

Ber. Bd. 29, S. 2898. 1896.

1922,

1923.

1283.

%) BropIE: Ann. Bd. 71, S. 144. 1849; Herpuscura und GAreis: J. pr. (2) Bd. 99,

S.293. 1919;

1914.
1898.

GASCARD und Damoy: Compt. rend. Bd. 177, S. 1442.
20) Gascarp: Compt. rend. Bd. 159, S. 258.
21) Suxpwik: Z. physiol. Ch. Bd. 32, S. 355. 1901.
%) Sunpwik: Z. physiol. Ch. Bd. 26, S. 56.

1923.
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

T |
Name | ]irutto- Schmelz- Vorkommen
| ormel punkt
? Tarchonylalkohol’) . . ‘] CioHy02:0 t 82° | Blattwachs von Tarchonanthus
| | " camphoratus
CyH,, ,0H:
Unbenannter Alkohol?). . | CpHg,0 | fliissig ' Walratol
Oleinalkohol®) . . . . . . i CuHyO | 2--3° Trane, Walratél, Rabukazame-
: i 61*) (von Chlamydoselachus
Garman)
Phytol®) . . . . . . .. I CN 2 PO flussig ‘ Komponente des Chlorophylls,
! | in allen-griinen Pflanzenteilen
? Cerosin®) . . . . . . . } 7 CoyH 0 82° Rindenwachs des Zuckerrohrs
? Unbenannter Alkohol”). | C,¢H;,0 66,6° | Cochenillewachs
CyHyy _50H:
Unbenannter Alkohol?) . . ! C;;Hy0 i flissig ¢ Ovarial-Dermoidcystenfett
Unbenannter Alkohol?) . . | C;H,0 51° . Tuberkelbacillenwachs
Unbenannter Alkohol®) . . . C,,H30 37° ; ”
Mykoly . . . . . ... i ChHgeO 66° ; »
(2 CyyHye0) S .
Unbenannter Alkohol*) . = Cy;Hg O 70° . Olivenrinde
Cotly,_;OH:
Unbenannter Alkohol??). . ' C;;HpO | Handwéirme - Cochenillewachs
CoHap +50;:
[ChHon(OH), 1]
Unbenannter Alkohol®®). . CysH;,0, 103,5—104° | Carnaubawachs
Coccerylalkohol') . . . . CyoHg2 0, 101—104° l‘ Cochenillewachs (Haarbienen-
l ! wachs?)
Einwertige (?) Alkohole C,H,,+,0,:
Rhamnosterini®) . . . . . CsHys 0, ] 83—85° | Rindenwachs des Kreuzdorns
Drimol®y . . . . . . .. ? CyH550, 73—74° | Blattwachs von Drimys grana-
L i * tensis, Baumwollwachs
CpH,yp0,:
Ascarylalkohol®?). . . . . | 2 CqHg 0, | 83° ! Ascaridenfett
CpH;,0;:
? Sphingol®®) . . . . . . 1?2 CigHggOy | — Komponente des Sphingomyelins
Vitoglykol'®) . . . . . . L OyHa0, | — . Weinblitterwachs

1y Canzoxerl und Spica: Gazz. chim. Bd. 12, 8. 227. 1882,

2) Unverdtfentlicht.

8) GrtN: Ch.-Ztg. Bd. 43, 8. 759. 1919.

4) Tovama: Ch. Umschau Bd. 29, S. 237. 1922; s. a. Tsvsmmoro: J. Ch. Ind. Japan
Bd. 24, Nr. 275. 1921; Ch. Umschau Bd. 28, 8. 71. 1921.

5) WirLsTtATTER und HocuHEpER: Ann. Bd. 354, S. 205. 1907.

%) AvEQUIN: Ann. Bd. 37, S.170. 1841.

7) RammaN: Sitzungsber. Wiener Akad. Bd. 92, II, S. 1128. 1886.

) Muck: Z. physiol. Ch. Bd. 122, 8.125. 1922.

%) BireER: Bioch. Z. Bd. 78, S. 155. 1917.

19y TamURA: Z. physiol. Ch. Bd. 87, 8. 84. 1913.

1) Power und Toumin: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 904. 1908.

12) RAIMAN: a. a. O.

13) StORCKE: Ann. Bd. 223, S.299. 1884.

14) LiEBERMANN: Ber. Bd. 18, S. 1981, 1885,
15) TscuircH und BROMBERGER: Arch. Pharm. Bd. 249, S. 218. 1911.
16) Hesse: Ann. Bd. 286, S. 373. 1895.
17) FLory: Arch. exp. Pathol. u. Pharmak. Bd. 67, S.275. 1912.
18) RoseNHEIM und TEBB: Quart. J. exp. Physiol. Bd. 1, S.297. 1908.
19) ETARD: a.a. O.

3*
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Tabelle 4 (Fortsetzung).
Aliphatische Glykole oder cyclische Alkohole:

| Brutto- Schmelz-
formel punkt

CpH,nO  oder (CpH,,0),:

Unbenannter Alkohol') . . | ? CgH,O 105—109°

Name Vorkommen

Angeblich im Wollfett

Unbenannter Alkohol') . . ; ? C;;H,0 82—-87° ' » »
Lanqlinalkoholz) ..... 1?7 CypHo,0 102-—-104° | » ,» Lanolin
Glatinol®) . . . . . . .. | CpHyO 70—-71° Erlenblatterwachs
? Unbenannter Alkohol!) . | C;HgO ! 73° ‘ Carnaubawachs
VitoP) . . . ... . | CuHw,O | 742 | Weinblatterwachs
CpHyy _50:
Unbenannter Alkohol®) . . | C,H,O | 230° (?) | Tuberkelbacillenwachs
CpHap 50,:
Glutanol¥) . . . . . .. P07 CHpOp | 76° | Erlenblatterwachs
CrHop +,0,:
Chimylalkoho!?) . . . . . CyoH,00, 60—60,5° l Haifisch- und Rochenleberdsle
Batylalkohol’) . . . . . Cp H,,0, 69° 1 ” . ’
CpH,,0;:
Selachylalkohol”) . . . .,  CyuHy0; | 66° . Haifisch- und Rochenlebersle
Cyclische Alkohole:
777777 | Bratto- | Schmelz- Acetat- | o
Name | formel 1‘ punkt Schmelzp. | Vorkommen
C,H,, _;0H:
Unben. Alkohol®) . | C,HgiO | 196—197° | — | Tlipebutter
CoH,, _,0H:
Verbasterol®) ... . ? C;Hy0 142—-144° | 169—171° | Wollkraut (Verbascum
(C1H3,0) : * Thapsus)
Kupreol, Quebrachol |
Cincholl®) . . . . CqH,;, 0 — : — . Chinarinden
(+ H,0) | |
Unben. Alkohol!?) . CyH3,0 130—133° — | Samen von Brucea su-
| i matrana
Rhamnol!?) . . . . CyoH,, O 134° | — J Ko-sam-Friichte; Blatt-
5 I ' wachs vom Wegdorn
i ] . (Rhamnus Purshiana)
Citrullus-Phyto- | j
sterin®®), . . . . CyoH,, O 158—160° | 167--170° ' Koloquinten (Citrullus
colocynthis Schrader)
Oleasterol'®) . . . CyoH3,0 174° — . Olivenblatter

1) DarmsTADTER und Livscuirz: Ber. Bd. 28, S. 3133. 1895.

%) MarcorETTI: Gazz. chim. Bd. 25, S. 45. 1895.

) EvLER: Ber. Bd. 40, S. 4760. 1907. 4) KESSEL: a. a. O.

5) Brarp: Compt. reni., Bd. 114, S. 364. 1892.

%) BireER: Bioch. Z. Bd. 78, S. 155. 1917,

7) Tsvsmoro und Tovama: Ch. Umschau Bd. 29, 8. 27, 35, 43.1922; Tovama: ebenda
8. 245. Ch. Umschau Bd. 31, S. 61. 1924.

8) Kopavasui: J. Ch. Jnd. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1922,

9 Kross: 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 Legs: Year Book of Pharmacy 1903, S.503. Turix und CLEWER:
J. Ch. Sec. Bd. 97, S. 1. 1910.

13) PowEr und Moore: J. Ch. Soc. Bd. 97, S. 108. 1910; s. a. ebenda, S. 1.

14} Power und TuriN: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 891. 1908.
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

i

Acetat- |
Name lig‘;rtrfgl Sczﬁl&z' i Schmelz- Vorkommen
p ; punkt
Unben. Alkohol') Cy1H30 125--135° — Ilipebutter
? Unben. Alkohol?) . | ? CypHg0 172° — Rindenwacks von Stech-
palmen (Ilex Integra
Thunb.)
Mochylalkohol?) . . | ? C,H,O 234° 167--170° | Rindenwachs von Stech-
| palmen (Ilex Integra
‘ i Thunb.)
Koprosterint) . . . Cp, Hy O ? 95—96° 114—115° | In den Faeces
} (Benzoat)
Lo(8s8e
Spongosterin®) . . | ? C;;H, 0 119—120° 124,5° Suberites domuncula
Unben. Alkohol') . Cy;H, O 159—160° - Mipebutter
s ) o CuHO | 186-186,5° .,
CHop - sOH:
Zoosterine:
Cholesterin®). . . . C. H, 0 [ 148,4—150,8° | 114,3-114,8° | In fast allen tierischen
(unkorr.: . Fetten, Wollwachs,
146°) | woa. m.

? Isocholesterin). . ” 137—-138° | Angeblich im Wollfett
Bombycesterin®) . . | » | 148° 129° ! Chrysalidenfett
Clionasterin®) . . . | » [ — 134—135° | In Schwimmen

Phytosterinel?):
Sitosterin) . . . . Cy;H, 0 | 141° 125,6 bis | Getreidekeime u. a. m.
(unkorr. : 137° (1) fast in allen Pflanzen-
137,5°) fetten
“nben. Sterin!2?). . Cy,H,O 186—187° 223—-224° Ol des Schneeballs
Paraphytosterin’®) . | ? C,,H,,O 149—150° — Phaseolus vulgaris
(Parasitosterin) (CysHy,0)
Scillisterin4) » 163—164° | 133—134° | Meerzwiebel (Bulbus
| ; © Scillae)
Verosterin!?). . . . Cp;Hy,O ) 135--136° | 119—120° | Rhizom von Veronica
‘ virginica
Unben. Alkohol!§) . CyH, O 127-—-129° 117—119° | Huflattichbliitenwachs
; (Tussilago farfara)
» s 7). C,,H;,0 99° 123—124° | BrechnuBal

1) KosayasnI: J. Ch. Ind. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1022
2) Divers u. Kawaxrrra: C. 1888, I, S. 368.
3) Divers und KAwakITA: a.a. O.

4) BoxnpzyNsSKi: Ber. Bd. 29, S. 476. 1896.

%) HENzE: Z. physiol. Ch. Bd. 41, S.109. 1903.

%) Coxrapi (1775), GREEN (1788): zit. nach Lewkowrrsca: Ch. Technol. 5. ed. Bd. I,

S. 264, 1913.

") Scuurze: J. pr. (2) Bd. 7, 8. 172,

1873.

8) MENozz1 und MorEscHI: R. Accad. Linc. (5) Bd. 17, I, S. 95, 126, 1908; (5) Bd. 19,

I, S.127, 1910.

%) DorkE: Bioch. J. Bd. 4, S. 92.

1909.

10) Hesse: Ann. Bd. 192, S.175. 1878.
11) BurianN: Monatsh. Bd. 18, 8. 551. 1897.
12y HEvL und BARKENBUS: J. Am, Ch. Soc. Bd. 42, S. 1744; €. 1920, I11, S. 847; HEvL:
J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 11, S.329. 1922; C. 1923, I, S. 1515.
13) LiriErNIK: Ber. Bd. 34, S. 187. 1891.
14) BuscHMANN: Arch. Pharm. Bd. 257, S.79. 1919.
15) Powrr und Roeerson: J. Ch. Soc. Bd. 97, S. 1944. 1910.
16) KLoBB: Ann. Chim. Phys. (8) Bd. 22, S.5. 1911.
") HErpuscBKA und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd. 253, S. 202. 1915.



38 Die Bestandteile der Fette und Wachse.

Tabelle 4 (Fortsetzung).

| 1 Acetat-
Name ; ?gg‘;}t :l_ ‘ Sc}lllrrlllﬁz' ! Schmelz- Vorkommen
4i | p | punkt
Unben. Alkohol') . (Cy5H;550 2) } 188° 223° Brechnufiol
| CyHgO
. . 3 .| CiHgO 99° | 121°
CpHop 1;,0H:
Cluytiasterin®) . . CyHy0 159° 139° - Cluytia similis
Brassicasterin?) . . | CyH,0 148° 157—-158° { Riibol
b (+H0) |
Stigmasterin®) . . . | CzHg0 169—170° 141° | Calabarbohnen
Fungisterin®) b2 CyHyO 144° 158,5° | Pilzfette
CoH,y . 1,0H:
Unben. Alkohol?) . ! Cy,H,,0 159° 2 — | In Pilzen (Hypholoma
! \ fasc., Amanita mus-
. caria)
Ergosterin®) . . . . CyeH,O 154°7 180,5° ' Pilzfette
oder 3
|7 CyHyO i
Lupeol®) . . . . . CyH;0 212--213° 212-—213° | Samenschalen von Lu-
i | | pinus luteus
CnHon 40,:
Unbenannte Verbin- | ; i
dung) . . . . . b Oy HOs | 155° | — | Zuckerriibenfett
CnHop _0s:
Vitin') . . . . .. CyoH4,0, 250—255° — i Amerikanisches Wein-
! beerenwachs
Balanophorinalko- 1
hol'?y. . . . . . (C1HO)n 56—57° - | Stengelparenchym von
n=227? . Balanophorenarten
Olestranol'?) .. CysH,,0, 217° — i Olivenblatter
Homool stranol'?) . Cy,H,y60, 210° — | Olivenblitter
Dipterocarpoll?) . . CpHyO, 1 134—135° — | Dipterocarpus trinervis
. Blume
Oxycholesterin!®). . | ? C.,H,0, 107—113° — ' Neben Cholesterin be-
; sonders im Blut

1) Hempuscaks und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd. 253, 8.202. 1915.
%) Herpuscaka und WALLENREUTER: Arch. Pharm. Bd. 250, S. 398. 1912.

%) Tyriy und CrewEr: J. Ch. Soc. Bd. 101, S. 2221. 1912; PowEr und BROWNING:
ebenda, S. 2411.

1) Winpaus und WELscH: Ber. Bd. 42, 8. 612. 1909.

5) Wixpavs und Havra: Ber. Bd. 39, S. 4378. 1906; Hremuscara 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.

8) TANRET: a. a. O.

%) LixiErNIK: Z. physiol. Ch. Bd. 15, S. 415. 1891.

10y NeviLLe: J. Ch. See. Bd. 101, S.1101. 1912.

11) SerrErRT: Monatsh. Bd. 14, S.719. 1894.

12) Stmon: Monatsh. Bd. 32, S. 89. 1911.

13) Power und TutiN: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 891. 1908.

14) yax ITanLie: Pharm. Weekblad, Bl 49, S. 314. 1912; C. 1912, I, S. 1666.

15) Lirscuiirz: Ber. Bd. 41, S.253. 1908.
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

Acetat- |
Name ! Bfrutto- Schmelz- Schmelz- | Vorkommen
‘ ormel punkt punkt |
CnHap ~190s:
? Arnisterin?) . . . | CuH,0, | 249-—250° — | Bliiten von Arnica mon-
(4+H,0) f ’ tana
Phellylalkohol?) i |
(Cerin) . . . . . Cy; Hyy0,3) | 249° — | Verkorkte Pflanzenteile
Betulin?) . . . . .| ol | 251-—252° 214° . Birkenrinde
Unben. AlkoholO) L0 CeHG0, 221° ‘ — ! BrechnuBsl
CnHap —120,:
Prosol®). . . . . . PGy HggO, ! 279° | — | Ol der Prosohirse (Pani-
: ; cum miliaceum)
CyHop 1505252
Unben. Alkohol™) . | ?CyH,;0, | 120-—-122° | — | Zuckerriibenfett
CnHap 160.:
Friedelin®) . . . .  C,H;0, | 263,5° — " Verkorkte Pflanzenteile
! korr. i
CnHop —150,:
? Mycosterin®) . . . CyuH,y 0, | 159-—-160° ‘ 169° : Angeblich in Pilzfetten
‘ 3 ‘ vermutlich identisch
: | mit Ergosterin
CpHap 1005:
Oenocarpol'®) . . . | qGHS‘,(OH);s 304° ! — ‘ ‘Weinbeerenwachs
1 (+H,0) 1 | I
CnHan 1505 :
Malol'y . . . . . C3eH 504 280-—282° |Diacetylverb., Apfelschalenwachs
199-—200° |
! Monoacetyl-
i ‘ verb. i
} : 279—281°
Oleanol'?) . . . . . | CyHg0; | 303—304° | Diacetylverb.! Olivenblitter
i (+H,0) ca. 208°
: { Monoacetyl- .
, i verb: 258° |
Prunol®y . . . . . CyH;00, 1 275—277°  |Diacetylverb. Blitter von Prunusarten
(+H,0) | 181° ' (P. serotina)
Monoacetyl- |
| verb. 290°

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

?) CHEVREUL: Ann. de Chimie Bd. 96, S. 141. 1815.

8) Oder C;H;,0, oder C3,H;,0,.

%) Lowrrz: Crells Chem. Ann. Bd. 2, S. 312. 1788.

%) HEIDUSCHKA u. WALLENREUTER: Arch Pharm. Bd. 250, S. 398. 1912.
%) DuxBar und BINNEWIES: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 658. 1920.
?) Nevizre: J. Ch. Sec. Bd. 101, S. 1101. 1912.

&) IsTraTI und OsTrROGOVIcH: Compt. rend. Bd. 128, S. 1583. 1899.
%) IkEeucHI: J. Biol. Ch. Bd. 40, 8. 175. 1919; C. 1920, III, S. 669.
10y Erarp: Compt. rend. Bd. 114, S. 231. 1892,

11) Saxpo: J. Biol. Ch. Bd. 56, S. 457; C. 1923, 111, S. 1283.

12) Power und ToTixN: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 891. 1908.

13) PowEr und MoOORE: ebenda Bd. 97, S. 1099. 1910.
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

| Acetat- |
Name ];rutto- Schmelz- ’ Schmelz- | Vorkommen
ormel ‘ punkt | punkt ‘;
CpHsn 604
Ipuranolyy . . . . CyH,0, | 285—290° IDiacetylverb., Ipomoea purpurea,
| | 160° . Olivenrinde
CoHop 204
Otobit?) . . . . . [ ?CyHy0y | 138° — ' Otobabutter
Isootobit?) . . . . | ? ” 108° — ebenda
CpHyn —1604:
Phytosterolin®) . . ! CH,0 ! — — [ Ol des Schneeballs

Konstitution. Die Komponenten der typischen Wachse (Insektenwachse
u. a. m.) sind vorwiegend oder ausschlieflich priméare aliphatische Alkohole,
die der Blattwachse und die alkoholischen Begleitstoffe der Fette scheinen da-
gegen vorwiegend sekundire, cyclische (hydroaromatische) Alkohole zu sein.
Konstitutionell vollstindig aufgeklirt sind von den vielen oben angefiihrten
Verbindungen kaum ein halbes Dutzend. Von den iibrigen ist bei manchen selbst
noch fraglich, ob sie zur Gruppe der aliphatischen oder der cyclischen Alkohole
gehoren, von vielen ist sogar die Bruttoformel unsicher. Ohne Zweifel sind meh-
rere nicht einheitlich, keine chemischen Individuen.

a) Aliphatische Wachsalkohole. Das natiirliche Dodecanol ist jeden-
falls ein primérer, wahrscheinlich normaler Alkohol, n-Dodecanocl-(1), CH;—
(CH,);,-CH,OH . Der als nidchsthoheres Homologes C,3Hy0, Schmelzp. 78° (!)
beschriebene sog. Pisangcerylalkohol existiert nicht.

Der Cetylalkohol gibt bei der Oxydation Palmitinséure?) und kann durch

" Reduktion derselben synthetisch dargestellt werden, er ist folglich n-Hexadeca-
nol-(1), CH,—(CH,),,—CH,0H .

Analog wurde die Konstitution des Octadecylalkohols als n-Octadecanol-(1),
CH,—(CH,),;—CH,OH , ermittelt und die des Arachylalkohols als n-Eikosanol-(1),
CH,—(CH,),,—CH,0H .

Medicagol soll mit dem Arachylalkohol nicht identisch sein, ebensowenig
— trotz Ubereinstimmung der Schmelzpunkte — mit dem Raphiaalkohol. Beider
Konstitution ist nicht bekannt; ebensowenig die des im Weizenkorn enthaltenen
Alkohols C,oH,,0 .

Carnaubylalkohol wird durch Chromsiure zu Carnaubasiure oxydiert; nach-
dem die Carnaubasiure wahrscheinlich nicht einheitlich ist, diirfte es auch der
Alkohol nicht sein, wofiir auch andere Anzeichen sprechen®).

Von den Lignocerinalkoholen ist nur festgestellt, daB sie priméire Alkohole
sind, die bei der Kalischmelze die niedrigerschmelzende Lignocerinsiure geben
und daB keiner mit dem n-Tetrakosanol identisch ist.

Cerylalkohol gibt bei der Kalischmelze Cerotinsiure und ist folglich der
entsprechende primire Alkohol. Seine Konstitution ist wie die der Saure un-

1y 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) Hevr und BARKENBUS: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, 8. 1744; C. 1920, III, S. 847: HEvyL:
J. Am. Pharm. Assoc. Bd. 11, S. 329. 1922; C. 1923, 1. S. 1515.

1) Dumas und Stas: Ann. Bd. 35, S. 210. 1840; Cravs und voN DRrEDEN: J. pr. (2)
Bd. 43, S. 148. 1891.

5) MarTaEs 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 C,,H;,O 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 Chromséure wird nur dieser zu Cerotinsdure oxydiert.

Die Bruttoformel des Hippokoprosterins oder Chortosterins (nicht zu den
Sterinen gehérig!) ist C;,H,O oder C,,H;,0. Im zweiten Falle miiite eine
cyclische Verbindung vorliegen, weil sie sicher keine Liickenbindung enthalt.
Das Hydroxyl 1aBt sich nur schwer, nich mittels Thionylehlorid, durch Chlor
substituieren und scheint folglich nicht endstéandig zu sein.

Die Myricyl- oder Melissylalkohole aus Carnaubawachs und Bienenwachs
wurden urspriinglich fiir identisch gehalten und beiden die Formel C;Hg,O zu-
geschrieben?). Spater wurde der Melissylalkohol des Bienenwachses als CyHg,O
erkannt2?). Diese Formel wurde dann auch auf den vermeintlich identischen
Carnaubawachs-Melissylalkohol iibertragen?), doch ist dieser nach neueren Fest-
stellungen?) das niedere Homologe des Bienenwachs-Melissylalkohols; es empfiehlt
sich, ihn fortan als Myricylalkohol zu bezeichnen. Beide Alkohole sind normal
und primér: Triakontanol-(1) bzw. Hentriakontanol-(1). Die genetischen Be-
ziehungen zwischen ihnen sind iiber Myricyljodid und -nitril hergestellt. Ebenso
die Beziehung zum néchsththeren Homologen, dem Laccerol: CH,—(CH,)q—
CH,0OH, Dotriakontanol-(1).

Psyllostearylalkohol gibt beim Schmelzen mit Natronkalk Psyllostearyl-
siure und ist somit primér; nachdem der Hummelalkohol mit Natronkalk tiefer-
schmelzende Spaltungsprodukte gibt, ist er mit ersterem nicht identisch?).

Der Tarchonylalkohol ist gegen schmelzende Alkalien bestidndig, ist demnach
kein primérer Alkohol.

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

Uber die angeblich im Wollfett enthaltenen Alkohole C,,H,,0, C;;H,,0
und C,,H,,0 (Lanolinalkohol) siehe unter b).

Die Alkohole C,;4H;,0 und C,;H,;0 des Walratéls sind sicher primére ole-
finische Alkohole normaler Struktur, weil sie bei der Hydrierung Cetyl- bzw.
Octadecylalkohol geben®). Der im Spermdl und in gewissen Haifischleber-
olen vorwaltende Alkohol C;sH,O ist das der Olsiure entsprechende Octa-
decen-(9)-ol-(1)7).

Das Phytol ist durch seine Additionsreaktionen, durch die Bildung eines
Diolefins C,yH,; bei der Abspaltung von Wasser sowie sonstige Reaktionen
als primérer olefinischer Alkohol charakterisiert®). Wie schon die Tatsache
der optischen Aktivitat beweist und durch den Abbau bestitigt wird, enthilt
es eine verzweigte Kohlenstoffkette, deren Struktur noch nicht endgiltig be-
wiesen ist.

1) Bropik: Ann. Bd. 71, S. 144, 1849.

2y Scawars: Ann. Bd. 235, S. 106. 1886.

3} Gascarp: J. Pharm. Chim. 1893, S. 49.

4) HempuscHEA und GAREIS: a. a. O.; Gascarp: Compt. rend. Bd. 170, S. 886. 1920.

%) Sunpwik: Z. physiol. Ch. Bd. 72, 8. 455. 1911.

) Unveroffentlichte Beobachtung.

7y Tsvsmmoro: J. Ch. Ind. Japan Bd. 24, Nr. 275. 1921; Ch. Umschau Bd. 28,
S. 71, 1921; Tovama: ebenda Bd. 29, S.237. 1922; Bd. 31, S. 13. 1924.

8) WILLSTATTER und HOCHEDER: a. a. 0.; WrsTATTER und Storn: Untersuchungen
iiber 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 Uberfithrung in die bei 93,5 °
schmelzende ,,Cerosinsdure’ (mittels Natronkalkschmelze) ist sie ein gesittigter,
primérer Alkohol. Der Schmelzpunkt des Alkohols C4;H,,0 aus Cochenillewachs
ist fiir den eines normalen Hexatriakontanols zu niedrig.

Bei den Alkoholen C,H,, ;OH aus Tuberkelwachs stimmen die Schmelz-
punkte — wenigstens jener der Verbindung C,;H,O — nicht mit den Brutto-
formeln. Es ist iibrigens nicht bewiesen, daB einwertige Alkohole und nicht Gly-
kole von doppeltem Molekulargewicht vorliegen.

Von den Alkoholen C H,, . ,0, ist die Verbindung C,;H;,0, aus dem Car-
naubawachs als diprimires Glykol charakterisiert, denn sie gibt bei der Natron-
kalkschmelze die zweibasische Sdure CoH,40, . Vom Coceerylalkohol ist nur be-
kannt, daf} er bei der Oxydation mit Chromséure 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 Stearinséure als auch
mit der Phosphorsidure verestert, also ein Glykol sein.

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

b) Verbindungen C H,,0 oder (C H,,0),, cyclische Alkohole oder
Glykole. Die angeblichen Wollfettalkohole C,,H,,0, C;;H,,0 und C,,H,,0,
der Alkohol C;;H;,0 des Carnaubawachses und das Vitol C,;H,,0, die sonst als
olefinische einwertige Alkohole registriert werden, kénnen schon, nach den hohen
Schmelzpunkten zu schlieBen, keine solchen sein. Sie sind entweder Glykole
{so dafl ihre Bruttoformeln zu verdoppeln wiren) oder cyclische Alkohole. Die
meisten diirften ibrigens keine chemischen Individuen sein. Das Glutinol ist
eine gesittigte, folglich sicher cyclische Verbindung. Daher ist auch fir das
neben ihm vorkommende und vermutlich verwandte Glutanol cyclische Struk-
tur wahrscheinlich. Im Chimyl-, Batyl- und Selachylalkohol sind nur zwei
Hydroxyle acetylierbar, die Verbindungen sind also Glykole. Die Funktion des
dritten Sauerstoffatoms ist noch unbekannt. Der Selachylalkohol C,oH, 0, ist
einfachungesattigt, er gibt bei der Hydrierung den Batylalkohol C,H,,0, .

¢) Cyclische Alkohole. Die Alkohole C H,, ,OH sind schon durch ihre
hohen Schmelzpunkte als cyclische Verbindungen gekennzeichnet. Der sog.
Ficocerylalkohol ist mit -Amyrin identisch?).

Dem Namen nach sind nur Verbasterol, Citrullus-Phytosterin, Koprosterin
und Spongosterin sog. Sterine, doch gehéren allem Anschein nach auch das Rham-
nol, der Mochylalkohol und der Alkohol C,,H 40 zu den Sterinen, die eine besondere
Klasse bilden.

Sterine: Man unterscheidet nach dem Vorkommen Zoosterine und Phyto-
sterine, beide Protoplasmabestandteile, und Metasterine, Exkretions- und Sekre-
tionsprodukte pflanzlicher und tierischer Organe?).

Die Sterine sind polycyclische, hydroaromatische, einfach- oder doppeltunge-
sattigte Verbindungen. Die Alkoholnatur des namengebenden ersten Sterins, des
Cholestering, wurde schon von CHEVREUL erkannt, seine Konstitution ist aber
erst auf Grund vieler Untersuchungen von MAuTHNER und Suipa3), DieLs und

1) Urrke: Pharm. Weekblad Bd. 52, S. 1097; C. 1915, TI, S. 794.

2) Dorek: 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.



Alkohole. 43

ABDERHALDENY), insbesondere aber von WinpaUs und seinen Schiilern?) durch
WiNDAUs weitgehend aufgeklart worden. Die Formel ist hochstwahrscheinlich?):

' } C,H,, - CH . CH, - CH, - CH, - CH(CH.),

C
bn dw
RN / CH,

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

Die iibrigen Sterine der Bruttoformel C,,H, ;O sind auch einfach-ungesittigte
sekundire Alkohole. Thre Isomerie mit dem Cholesterin ist durch sterische Ver-
schiedenheit bedingt. Das Cholesterin enthilt jedenfalls soviel asymmetrische
Kohlenstoffatome, dal noch viel mehr isomere Sterine bestehen konnten, als
bisher aufgefunden wurden?).

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 Mycosterin®) ist méglicherweise ein Oxydationsprodukt des
Stigmastering; nach Mac Lrax und TromAs®) ist es mit Ergosterin identisch,
das fiir die Fette aller Kryptogamen spezifisch sein soll.

Das Koprosterin, ein bakterielles Reduktionsprodukt des Cholestering (in
den Faeces der Fleischiresser), ist von dem durch Hydrierung des Cholesterins
neben anderen Produkten entstehenden Pseudokoprosterin verschieden, und zwar
stereoisomer. Die homologen und die mehrfach ungeséttigten Sterine sind weniger
durchforscht. Manche sind wohl keine chemischen Individuen. Konstitutionell
stehen sie jedenfalls in nahen Beziehungen zu den Sterinen (,,H ;0. Fiir Lupeol
wurde urspriinglich die Formel C,gH,,0 aufgestellt?); nach ConEN®) hat diexe
Verbindung jedoch die Zusammensetzung C, H,,0, die auch von DIETERLE®)
bestatigt wird. Das ,,Lupecl“ von Goopson'?) soll mit dem Xanthosterin

1) Ber. Bd. 36, S.3177. 1903; Bd. 37, S. 3102, 1904; Bd. 39, S. 884. 1906.

2) Ber. Bd. 36, S. 3702. 1903; Bd. 37, S. 2027, 4753. 1904: Bd. 39, S. 518, 2010, 2252,
4378. 1906; Bd. 40, S. 257, 2637, 3682. 1907; Bd. 41, S. 614, 3771. 1908; Bd. 42, S. 238.
612, 3771. 1909; Bd. 49, S. 1724. 1916. Eine zusammenfassende Darstellung der Arbeiten
zur Bestimmung der Konstitution des Cholesterins s. Winpaus: Nachr. K. Ges. Wiss.
Gottingen 1919, S. 237; C. 1920, I, S. 82.

3) Winpavs: Z. ang. Bd. 36, S. 309. 1923. Winpaus, RosexsacH und RIEMaNN:
Z. physiol. Ch. Bd. 130, S. 113. 1923.

%) Wixpavs und Ramrex: Z. physiol. Ch. Bd. 101, S. 223. 1918.

5} IxkegucHi: J. Biol. Ch. Bd. 40, S. 175. 1919; C. 1920, III, S. 669.

) Bioch. J. Bd. 14, S. 483. 1920.

7y LikterNIik: Z. physiol. Ch. Bd. 15, S. 415. 1891.

8) Arch. Pherm. Bd. 245, S. 236. 1907; Rec. trav. chim. Bd. 28, 8. 368. 1909.

%) Arch. Pharm. Bd. 261, S. 89. 1923,

10) Bioch. J. Bd. 15, S.123; C. 1921, 111, S. 232,
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Cy3HzgOH von Di1erTeErLE!) und einem von OESTLING2) beschriebenen Phyto-
sterin identisch sein3).

Noch weniger bekannt ict das im Blut enthaltene Oxycholesterin ; seine Ein-
heitlichkeit wird bestritten. Es gibt 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 léslich, also ein Phenolalkohol oder ein Lakton. Das dem Phytosterin
dhnliche Prosol C,,Hj3,0, scheint ein Ketoalkohol zu sein?). Dipterocarpol und
Betulin geben bei der Oxydation nur Monoketone, kénnten daher — wenn nicht
etwa eine alkoholische Hydroxylgruppe tertidir ist — ebenfalls Phenolalkohole
sein. Nach TRAUBENBERG gehort das Retulin zur Steringruppe und enthilt vier
hydroaromatische Ringe®). — Vitin gibt die Cholestolreaktion; auch Phellyl-
alkohol (frither C, H3;,O formuliert) und Friedelin, sowie die Verbindung
(3, H;50, sollen den Sterinen nahestehen.

Das Balanophorin (C,,H;0),, vielleicht C,,H,,0,, zerfillt bei der Kali-
schmelze, ebenso beim Destillieren im Vakuum in Palmitinsdure und eine harz-
artige (cyclische ?) Substanz. Nachdem es gegen siedende, konzentrierte Laugen
besténdig ist, diirfte die Saure nicht in irgendwelcher Form vorgebildet sein;
wenn sich die Bestandigkeit gegen Alkalien bestétigt, miiite ein Glykol, Phenol-,
Keto- oder Atheralkohol vorliegen. Von Oleanol, Prunol und deren nichst-
niederem Homologen, dem Melol, konnten die Monoacetyl-, Diacetyl-, Mono-
methyl- und Acetylmethy lverbindung dargestellt werden. Von den beiden
Hydroxylgruppen des Oleanols hat die eine Phenolcharakter; das dritte Sauer-
stoffatom ist wahrscheinlich dtherartig gebunden.

Eigenschaften. Die gesittigten aliphatischen Wachsalkohole sind feste,
krystallisierbare Substanzen, deren Schmelzpunkte ungefihr zwischen 50 und 100°
liegen; von den Isomeren schmelzen die Verbindungen mit verzweigter C-Kette
héher als die normalen, weil die Anhiufung von Methylgruppen eine Erhshung
des Schmelzpunktes bedingt. Noch viel mehr wird der Schmelzpunkt durch
RingschluB3 erhéht, die cyclischen Alkohole, besonders die gut krystallisierenden
Sterine, schmelzen fast alle weit iber 100°. Die normalen olefinischen Alkohole
sind olige Flussigkeiten.

In den chemischen Eigenschaften zeigen sie soweit Ubereinstimmung, 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 Siure-
anhydriden oder Halogeniden ausgefiihrt wird. Z. B.

Cy5H,, CH,0H + (CH,C0),0 = C,;Hy,—CH,0COCH, + CH,CO0H .

Ebenso werden mit anorganischen Siuren Ester gebildet, z. B. beim Auflosen
in konzentrlerter Schwefelsaure Alkylschwefelsdureester; als analoge Veresterung

1) Areh Pharm. Bd. 257, S. 260; C. 1920, I, S. 83.

2) Ber. Pharm. Ges. Bd. 24, S. 3()8 1914. C 1914, 1V, S. %41.

3y Urte: C. 1922, I1I, S. 1050.

%) DuxBar und BINNEWIES: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 658. 1920.

%) J. Russ. Phys. Ch. Ges. Bd. 44, 8. 132, 1912; Z. ang. Bd. 36, S. 515. 1923; s.a.
Scavrze und PieroH: Ber. Bd. 55, S. 2332. 1922; DISCHEWDORFER ebenda S. 3692
VESTERBERG: ebenda Bd. 56, S. 845. 1923; insbes. DISCHENDORFER: Monatsh. Rd. 44,
S. 123. 1923.
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mit Halogenwasserstoffsiure kann auch die Substitution des Hydroxyls durch
Chlor oder Brom aufgefafit werden, die praktisch durch Einwirkung von Phos-
phorhalogeniden, bei den priméren Alkoholen auch leicht mit Thionylchlorid,
bewerkstelligt wird.

Durch Wasserabspaltung — direkt mit Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd
usw., indirekt durch Destillation der Ester mit hochmolekularen Siuren — er-
hilt man die entsprechenden ungesiittigten Kohlenwasserstoffe.

Die priméiren Alkohole werden durch Oxydationsmittel, z. B. Chromséure,
in Carbonsiuren von gleicher Kohlenstoffzahl tibergefithrt. Oxydiert man durch
Schmelzen mit Alkali (Erhitzen mit Natron- oder Kalikalk), so wird dabei der
Wasserstoff in elementarer Form quantitativ abgespalten. Z. B.

C,5H,,OH,0H - NaOH = C,,H,,COONa + 2 H, .
(Natrium und Alkohol reduzieren umgekehrt Siuren resp. Ester zu den Alko-
holen.) Die Verwendung dieser Reaktionen fiir die Analyse der Wachsalkohole
sowie weitere analytisch wichtige Reaktionen sind bei den betreffenden Be-
stimmungsmethoden angefiihrt.

Die charakteristische Reaktion der cyclischen Alkohole (Sterine) ist die
Bildung unléslicher Additionsprodukte mit Digitonin'). Von den iibrigen Alko-
holen unterscheiden sie sich auch durch die sonst nicht absolut charakteristischen
Farbenreaktionen mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsdure u. a. m. (s. Nach-
weis und Bestimmung 8. 259).

D. Kohlenwasserstoffe.
Obwohl die meisten, vielleicht alle Fette und Wachse wenigstens geringe
Mengen von Kohlenwasserstoffen enthalten, wurden bisher nur die nachstehend
verzeichneten isoliert.

Tabelle 5.
Name B;(r)l;;tlgl S;ﬁﬁktz' Vorkommen
CnHop +9:
Isooctadecan?) (Pristan) CisHgs fliissig Haifischleberéle
Kpmo = 296°
n-Eikosan®) (Lauran,
Bryonan, Petrosilan). CyoHys 69° Lorbeerfett, Petersilienol,
versch. Blatterwachse
Pentakosan?) CysH, 54—54,5° Bienenwachs
? Hexakosan®) . . . . 26 54 58° Gheddawachs ?
n-Heptakosan®) CyH. ¢ 59,5° Bienenwachs,Gheddawachs,
Tabakblatterwachsu.a.m.
Octakosan?) . . . . . CogHg 62,5° Chrysalidenfett
Nonakosan?) . . . . . CyoHyg, 63,5° Bienenwachs
Triakontan®) . . . . . CyoHge 70° (63,5—64°) Gheddawachs, Apfel-
schalenwachs®)

~ 1) Winpavs: Ber. Bd. 42, S.238. 1909; Z. physiol. Ch,

Bd. 65, 8.110. 1910.

2) Tsusmmoro: Eng. Bd. 8, S. 889. 1916; s. a. Eng. Bd. 9, S.1098. 1917; TovaMma:
Ch. Umschau Bd. 30, S. 181. 1923.
5} ETARD: Ber. Bd. 25, R. 287. 1892; MarTaEs und SANDER: Arch. Pharm. Bd. 246,

S.173. 1908; Marraes und Hemntz: C. 1909, II, S.1137.

4) Gascarp und Damoy: Compt. rend. Bd. 177, S. 1442. 1923.

%) Lipp und Kvurexn: J. pr. (2) Bd. 86, S. 184. 1912.

8} ScrwarLB: Ann. Bd. 235, S. 117. 1886; Power und TuTiN: Arch. Pharm. Bd. 245,
S. 340. 1907; TrorpE und Hormes: J. Ch. Soc. Bd. 79, S. 982. 1901.

7} Mexozzi und Morzescur: R. Accad. Linc. (5) Bd. 17, I, S.100. 1908.

8) Saxpo: J. Biol. Ch. Bd. 56, S. 457.

1923; C. 1923, III, S. 1283. S. a. PowEr

und CHESNTT: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 1509; C. 1920, 111, S. 554.
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

jahrstriebe von Ilex Aqui-
folium

Name ]f3§;111;cg1 S;l;]l]lféz Vorkommen
n-Hentriakontan!) . . | Cy Heg, } 68—68,5° Gheddawachs, angeblich
Bienenwachs, u. a. m.
n-Dotriakontan?) . . . | CyHeg f 71° Candelillawachs
n-Pentatriakontan®) . . [ Cy;H: . 74---75° [ In verschiedenen Blatter-
| | ' und Rindenwachsen
CyH,p:
Ceroten?). . . . . . .| CyeHyo 57 —58° | Gramineenwachs
CpHap
Unbenannter Kohlen- \ ‘
wasserstoff®) . . . (CuHyg)x | tiber 196° . Angeblich im Blattwachs
! von Phlox Caroliniana
‘ ’ ‘ und Rhamnus Purshiana
) CnHan s
Unbenannter Kohlen- !
wasserstoff®) . . . | CpH, | 79,5—805° | Reiskleienfett
Ilipen?) . . . . . . . CyoHyg | 64,5° . Illipebutter
CnHan - 12
?Spinacen®) . . . . . . ?CyHg ‘ Kpy = 260° In Haifischleberslen (Fam.
| Spinacidae)
Squalen®) . . . . . . CyoHs | —75° In Haifischleberolen (Fam.
‘ | Kpi = 262—264° Squalidae)
Tlicen®) . . . . . Ce Cy;Hge | ? Im Rindenwachs der Friih-
| |

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

Der Kohlenwasserstoff C,,H,s steht jedenfalls in naher Beziehung zu einem
Phytosterin. Er ist isomer mit dem Dihydrophytosten und dem f-Cholestan;
mit dem letzteren stimmt auch der -Schmelzpunkt iiberein, doch ist damit die
Identitat der beiden nicht erwiesen.

Spinacen!!) und Squalen??) sind durch Uberfiihrung in Hexahydrohalogenide
als sechsfach ungesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe charakterisiert ; bei der
Hydrierung geben sie fliissige Paraffine (Squalen ein bis — 80° fliissiges Tria-
kontan), deren Kohlenstoffkette stark verzweigt sein muf. 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) ScuwALB: a. a. O.; Power und Turin: J. Ch. Soc. Bd. 93, S. 894. 1908; THORPE
und HoLMmES: a. a. O.

*y Haxs MEYER und Sovka: Monatsh. Bd. 34, S. 1159. 1913.

3) Power und TuriN: J. Am. Ch. Soc. Bd. 27, S. 1467. 1905.

1) Konte und Kresow: Ber. Bd. 6, 8. 500. 1873 ; s. a. HExrIQUES: Ber. Bd. 30, S.1418. 1897.

5) Aot und TriMBLE: Ber. Bd. 21, S. 11, 2598. 1888.

6) WEINHAGEN: Z. physiol. Ch. Bd. 100, S. 164. 1917.

7) KoBayasar: J. Ch. Ind. Jap. Bd. 25, S. 1188. 1922.

8) MastBaUM: Ch.-Ztg. Bd. 39, S.889. 1915; Cuapmaxn: J. Ch. Soc. Bd. 111, S. 56.
1917; Analyst Bd. 42, S.161. 1917.
%) Tsvgimoro: Eng. Bd. 8, S. 889. 1916; ebenda Bd. 12, S. 63. 1920.
10y ScuNEEGANS und BRONNERT: Arch. Pharm. Bd. 231, S. 582. 1894 ; Bd. 232, S. 532. 1895.
1y Caapman:J. Ch. Soc. Bd. 113, S.458. 1918; ebend. Bd. 123, 8. 769.1923; C.1923,111, 8.18.
12y TsugiMoTo: a. a. O. Masima und Kupora: Japan. Journ. of Chem. Bd. 1, S. 19.
1922; C. 1923, III, S. 734.
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I1. Die Ester der Fette, Wachse und Lipoide.
A. Glyceride.

Man glaubte lange Zeit, daB beim Aufbau eines Fettmolekiils bloB eine Fett-
sdure beteiligt ist, so dall es nur soviel Triglyceride als Fettsduren giabe und mit
dem Nachweis der in einem bestimmten Fett vorhandenen Sduren auch die Zahl
und Art der dieses Fett zusammensetzenden Glyceride (Tristearin, Triolein usw.)
bestimmt sei. Erst verhiltnismaBig spat fand man, daBl neben den einfachen
.,einsdurigen®’ Triglyceriden auch — wie schon BERTHELOT vorausgesehen hat!) —
sog. gemischte oder mehrséurige Triglyceride vorkommen, die meisten Fette so-
gar vorwiegend, wenn nicht ausschliefllich, aus gemischtsdurigen Triglyceriden
bestehen. Nachdem die gemischtsiurigen Glyceride nur durch Isolierung nach-
gewiesen werden konnen, 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 verhiltnisméafBig wenige. Diese
sind nachstehend angefiihrt.

Tabelle 6.

Name J Schmelzpunkt?) ; Vorkommen

A. Einsédurige Triglyceride.
C3Hy(0COC Hyp +4)s5:

Triacetin?) Kpreo = 2568—259° Spindelbaumol
? Tributyrin?) Kpreo = 287—288° Butterfett
? Triisovalerint) . . . ‘[ Delphin- und Meerschweintran
? Tricaprin®) . . . . . . ? i Ulmensamenol
Trilaurin®) . . . . . . . 45—46,5° . Lorbeerol®), Cocosfett?) u. a. m.
Kp, = 260—275° |
Trimyristin®) . . . . . . 56° ! Muskatbutter®), Virolafett®) u. a. m.
Kp: = 290--300°
Tripalmitin'®) . 65° Palmol, Japantalg, Hasenfett und in
Kp: = 310—320° vielen anderen Fetten
Tristearinl) . . . . 71,6—-73,2° | In vielen Fetten
(65,5%) 1
C;H5(OCOC Hop )5t
Frioleint?). . . . . . .. —4 bis —5° } In vielen fliissigen Fetten, im Pferde-
Kpy = 230° ? I fett u. a. m.
Tripetroselin3) . 32° I Petersiliensamensl
Trierucinl4) . . . . 31° i Kapuzinerkressenol

1) Chimie organique fondée sur la synthese 1860, Bd. 11, S. 33.

2) Die Zahlen in Klammern bedeuten den ,,zweiten Schmelzpunkt oder ,,-Umwand-
Jungspunkt®, vgl. S. 109.

3) SCHWEITZER: Jahresber. 1851, S. 444.

) CHEVREUL: Recherches sur les corps gras., S.115.

3) PawLENKO: Ch. Revue Bd. 19, S.43. 1912.

8) Marsson: Ann. Bd. 41, S. 330. 1840.

7) GOrRGEY: Ann. Bd. 66, S.290. 1848.

8) PLAYFAIR: Ann. Bd. 37, S.153. 1841.

%) Troms und MaNNicu: Ber. Pharm. Ges. 1901, S. 264.

10y STENHOUSE: Ann. Bd. 36, S. 54. 1839.

11) Bouis und PiMENTEL: Compt. rend. Bd. 44, S. 1357. 1857; Durry: Quart. J. Ch.
Soc. Bd. 5, S.197; Heintz: J. pr. (1) Bd. 3, S.49. 1855.

12) CEvREUL: Ann. Chim. Phys. (2) Bd. 2, S. 366. 1816.

13) VoNGERICHTEN und KOHLER: Ber. Bd. 42, S. 1639. 1909.

14) GADAMER: Arch. Pharm. Bd. 237, S.472. 1899.
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

Name Schmelzpunkt [ Vorkommen

C,H,(0COC,H,, ,0H),:

Triricinolein!) . . . . . \ — | Ricinusol

B. Zweisdurige Triglyceride.
CsH;(OCOCyHyp +1)2(0COC, Hom +1):

(- “)Myristodilaurin®) . . . | 33,4° Cocosfett, Palmkernél
(8- ?)Laurodimyristin?) . . | 40° Cocosfett, Palmkernsl
Palmitodimyristin?) . . . 45° Cocosfett, Palmkernol
Myristodipalmitin3) 51° Palmkernol
Stearodipalmitin?) . . . . a) u. ¢) 55° a) Rindertalg?)
by 57,3° b) Rinder- ‘'und Hammeltalg?®),
Génsefetts)
¢) Cocosfett?)
d) 58,5° (48°) | d) Schweinefetts)
e) 63,5° e) Géansefett®)
(p-)Palmitodistearin) . . korr. 68,5° (52,2°) Schweinefett

{a-)Palmitodistearin®) . . 63,5° (52,1°) Rindertalg, Hammeltalg, Génsefett®)

C5H5(OCOC,Hap +1):( OCOCHapy - 1):

Oleodipalmitin!®). . . . . a) 48° 7 | a) Talg?)
b) 33—34° (28—29°) | b) Borneotalg, Kakaobutter u. a.
m.11), Butterfett!?), Ginsefett!?)

\
|
? Oleodimargarin'®) . . . ? } Olivensl

Oleodistearin®®) . . . . . 44,5° (27—-28°) Kokumbutter, Mkanifett!®), Kakao-
butter6), Borneotalg?)
(a-)Oleodistearin. . . . . 42° Schweinefett!8)
CH(0COC, Hyp +1)(0COCKHom — 4)s:
Palmitodiolein®) . . . . . | fliissig Talg, Gansefett®), Leinol*?)
(x-)Palmitodiolein . . . . | fliissig Schweinefetit!®)

1) PLaYyFaIR: Ann. Bd. 60, S. 322, 1846.
?) Bomer: Ch.-Ztg. Bd. 38, S. 844. 1914; BomeEr 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.

8) BoMER: a. a. O.

%) BoMER und MERTEN: Z. Nahrgsm. Bd. 43, 8. 101. 19.2.

10) HANSEN: a. a. O.

11y KriMoNT: Monatsh. Bd. 24, 8. 408. 1903; Bd. 25, S. 557, 931. 1904; Bd. 26,
S. 565. 1905.

12) AMBERGER: Ch. Umschau Bd. 25, S. 138. 1918.

13) AMBERGER und BroMmiG: a. a. O.

14) Tomow: Ch. Umschau Bd. 25, 8. 52. 1918.

15) Heise: Arb. Ges. Amt Bd. 12, S. 540. 1896; Bd. 13, S. 302. 1897.

18) FriTzWEILER: ebenda Bd. 18, S. 371. 1902.

17) KLIMONT: a. a. O.

18) AMBERGER und WIESEHAHN: Z. Nahrgsm. Bd. 46, S. 276, 291. 1923.

19) SEIDENBERG: Eng. Bd. 9, S.855. 1917; C. 1918, I, S, 1193.

20y AMBERGER und Bromic: Pharm. Centralb. Bd. 62, S. 547. 1921; Bioch. Z. Bd. 130,
S. 252, 19.2.

21y ErsNER und ScHMIDINGER: Ch. Umschau, Bd. 30, S. 300. 1923. Indirekter Nach-
weis durch Isolierung von Palmitodielaidin aus einem elaidinierten Leinol.
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

Name l Schmelzpunkt Vorkommen
Stearodiolein!) . . . . . fliissig Menschenfett), Lein6l?), Gamboge-
butter, Ginsefett?)

C3H;(OCOC,Hyp +1):(OCOC Hyp, _ )

Linoleodistearin?) . . . . | ? | Leinol
C;H5(OCOC,H,;, _3)(OCOC Hyy, _5),:
Linoleodilinolenin%) . . . | ? | Leinol
C3H5(0COC Hpp 1 )(OCOCmHpng 1),
Oleodierucin . . . . . . | ? | Riibol%)
CsHy(0COC Hyp _ 5)(OCOCHHom - 4),:
Linoleodierucin . . . . . | ? | Riibol?)

C. Dreisaurige Triglyceride®).
C3H,;(OCOR, )(OCOR,)(OCOR;):

Caprylolauromyristin?) . 13—15° | Hauptbestandteil des Cocosfettes
Caprylomyristoolein®) . . 14° 1 Hauptbestandteil des Palmkerndéls
Butyropalmitoolein®) . . 15,5° Butterfett

? Myrlstopalmltoolemlo) 25--27° Kakaobutter

Palmitostearoolein!!) . ‘ 42° Talg'!), Kakaobutter'?), Schweine-
Palmito-oleo- hnolem“) fliissig Leinsl [fett1%)

Konstitution: Die Konstitution der einfachen Triglyceride ist schon durch
die des Glycerins eindeutig bestimmt, fir eine Verbindung dieser Gruppe mufl
folglich, sofern die Konstitution der Siure bekannt ist, kein Konstitutionsheweis
erbracht werden. Sog. gemischte (mehrsiurige, gemischtsiurige) 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 (spiter vielleicht auch durch stufen-
weisen Abbau) ermittelt werden. Fiir die Konstitutionsbestimmung der aus den
Fetten isolierten gemischten Glyceride ist folglich die Synthese aller Isomeren nétig.

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

1) ParTHEIL und FERIE: Arch. Pharm. Bd. 241, S. 545. 1903.

2) Labor. der Grorg Scmicar A.-G.: Sffbr. Bd. 26, S.718. 1914.

%) BomMeEr und MERTEN: Z. Nahrgsm. Bd. 43, S. 101. 1922.

4) Davipson: Eng. Bd. 13, S. 801. 1921. EIBNER und SCHMIDINGER, a. a. Q. In-
direkter Nachweis durch Isolierung eines krystallisierten Bromderivates aus einem bro-
mierten Lein6l. Ber. f. CyHg,OgBryg: 59,42 9% Brom. Gef. 59,24 9% (DavIDSON); 59,39 9%
(E1BNER und SCHMIDINGER).

5) AMBERGER: Z. Nahrgsm. Bd. 40, 8. 192. 1920. Indirekter Nachweis durch Isolierung
von Stearodibehenin als Hauptbestandteil des gehirteten Riibols.

6) Die Namen der dreisdurigen Triglyceride sind in der Weise gebildet, daB die niedrigste
Fettsaure zuerst, die hochste zuletzt genannt wird; iiber die Konstitution der Verbindungen
soll damit nichts ausgesagt werden.

7y BomeRr: Ch.-Ztg. Bd. 38, S. 844. 1914; BoMeER und Baumanw: Z. Nahrgsm.
Bd. 40, 8. 97. 1920.

8) BomMER: Ch. Umschau, Bd. 30, S. 202. 1923.

%) Bryre und Rosertson: Ch.-Ztg. Bd. 13, S. 128. 1889.

10) KrmvonT: Monatsh. Bd. 23, S. 51. 1902.

1) Hansen: Arch. Hyg. Bd. 42, S. 1. 1902; C. 1902, I, 1116.

12y KrimoNT : Monatsh. Bd. 24, 8. 408. 1903; Bd. 25, S. 557, 931. 1904 ; Bd. 26, S. 565. 1905.

13) AMBERGER und WIESEHAHN: a. a. O.

4y Labor. der GEorG ScHICET A.-G.: Sifbr. 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:
(|3H2—OCOR CH,—OH
CH—OH CH—OCOR
| {
CH,—OH CH,—OH
Diglyceride:
einsdurig zweisaurig
CH,—~OCOR CH,—-OCOR CH,—OCOR* CH,—OCOR’ CH,—OCOR”
| | | l |
CH—-OH CH—OCOR CH—OH CH—-OCOR” CH—OCOR/
| | | | |
CH,—OCOR CH,—OH CH,—O0COR” CH,—OH CH,—OH
Triglyceride:
einsaurig zweisdurig ————dreijsdurig ————o—

CH,—OCOR CH,—OCOR’ CH,—OCOR’ CH,—OCOR’ CH,—OCOR” CH,—OCOR’
1 | ! | | |
CH—OCOR CH—OCOR” CH—OCOR’ CH—OCOR” CH-—OCOR’ CH—OCOR""
| ! | [ | |
CH,—OCOR CH,—OCOR’ CH,—OCOR"” CH,—OCOR"" CH,—OCOR"" CH,—OCOR"”"

b) Stereoisomere Glyceride: Von den Glyceriden enthalten die folgenden
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 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 erhiltlich:

die «-Monoglyceride,

die einsdurigen o, f-Diglyceride,

alle zweisdurigen Diglyceride,

die zweisdurigen unsymmetrisch-substituierten Triglyceride,

alle dreisiurigen Triglyceride.

Selbstverstindlich treten auch Glyceride eines jeden anderen Typus, die
wenigstens ein Radikal einer asymmetrischen, optisch-aktiven Siure enthalten,
in stereoisomeren Formen auf; ebenso kann — bei gemischten Glyceriden optisch-
aktiver bzw. racemischer Sauren — Asymmetrie der Siureradikale und Asymme-
trie des Glycerinradikals, das ist seines f-Kohlenstoffatoms, zusammentreffen. In
den natiirlichen Fetten wurden aber bisher keine solchen Isomeren gefunden. Vom
Tririzinolein, das drei asymmetrische Kohlenstoffatome enthilt und folglich in acht
stereoisomeren Formen bestehen kénnte, ist nur eine rechtsdrehende Form bekannt.
Glyceride anderer optisch-aktiver Siuren wurden tiberhaupt noch nicht isoliert.

c) Glyceride, deren Isomerie durch die ihrer Fettsduren be-
dingt ist. Es gibt voraussichtlich eine grofe Zahl solcher Glyceride, doch ist
erst ein Paar von Strukturisomeren: Triolein und Tripetroselin, aufgefunden
worden. Einige Paare wurden synthetisiert, wie Trivalerin und Triisovalerin usw.

Im Verhiltnis der Alloisomerie stehende Glyceride, wie die der Linolsdure
und der Elaostearinsiure — z. B. Trilinolein und Trieldostearin oder entsprechende
gemischte Glyceride — finden sich auch ohne Zweifel in den diese Sduren ent-
haltenden Olen, wurden aber noch nicht isoliert. Dagegen hat man bereits ver-
schiedene Glyceride in die alloisomeren Formen umgewandelt, z. B.

Triolein — Trielaidin,
Trierncin — Tribrassidin usw.
Die Konfiguration der einzelnen Isomeren ist unsicher.

d) Metamere Glyceride. Solche Glyceride, deren Isomerie auf der
Homologie ihrer Siureradikale beruht, miissen sich ebenfalls in grofer Zahl in
den Fetten finden. Aber auch von diesen wurden erst zwei Paare beschrieben
und noch nicht einmal einwandfrei festgestellt:
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Caﬂs(OCOClsH:n)zOCOCans = Csﬂs(OCOCsts)zOCOClsHsl = CssHszs

(Stearodipalmitin) (P. Imitodimarg rin
C3H5(0COC,;Hy;),0C0C, Hyy = CyHy(OCOC,;Hyg);0COC,;Has = Cs7H 10605 -
(Linoleodistearin) (Stearodiolein)

Eine grofere Anzahl von Metameren wurden synthetisch erhalten, z. B.
Myristodistearin — Stearodipalmitin,
Acetodistearin — Myristodilaurin.
Acetodimyristin — Tricaprin.

e) Polymere Glyceride. Tri-a-eléostearinmolekiile kénnen sich unter
Auflésung je einer Doppelbindung in jedem Séureradikal zu bimeren Molekiilen
polymerisieren!). Durch weitere Polymerisation entstehen noch hohere Molekiil-
komplexe. Analog verhalten sich Glyceride anderer mehrfach-ungesattigter
Ssuren in trocknenden Olen (besonders Leinél) und Tranen?).

f) Nicht vollig aufgeklirte Isomerieerscheinungen. Glyceride
bestimmter Konstitution kénnen in je zwei nach Schmelzpunkt, Loslichkeit und
Bestiindigkeit 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 vermutet?), aber von anderen bestritten, bis es gelang, die
Modifikationen zu isolieren, und zwar sowohl beim Triglycerid der Salpetersiure,
dem Nitroglycerin?), als auch bei den eigentlichen Triglyceriden®): f-Laurodi-
stearin, S-Myristodistearin, f-Myristodilaurin und Trilaurin, sowie bei einem
Diglycerid, o, «-Dilaurin®). [Unabbéngig davon wurde die Existenz solcher
Modifikationen fast gleichzeitig auch indirekt nachgewiesen?).]

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 monomerf). Von
Dilaurin und von Trilaurin sind wieder die stabilen Formen monomer, wihrend
die labilen Formen nur das halbe Molekulargewicht zeigen, als ob sie dissoziiert
wiren8). Einfache Polymerie liegt deshalb jedenfalls auch in den anderen Féllen
nicht vor, wenn auch Polymerisation mit in Betracht kommen kénnte. Nach
1) Scuumaxx: Eng. Bd. 8, S.5. 1916.

2) Vielleicht entstehen aber auch cyclische Verbindungen. Morerr: J. Soc. Ch. 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) HEeinTz (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; &hnlich Durry (Jahresber. 1852, 8. 507). LEEMANN
tMolekularphysik Bd. I, S. 198) hat angenommen, da8 die Verbindungen in diesem Zustande Ge-
mische von stabilen und labilen Modifikationen seien. KNOEVENAGEL ( Ber. Bd. 40, S. 515. 1907)
vermutete, daBl Motoisomerie vorliegen kénnte; diese Hypothese wurde jedoch nicht experimen-
tell gepriift. Die rein physikalischen Erklirungen des ,,doppelten Schmelzens* von GuTs,
JAGER usw. (s. Schmelzpunktsbestimmung) reichen jedenfalls nicht aus, das Bestehen der
labilen, umkrystallisierbaren Modifikationen, die nur einen Schmelzpunkt zeigen, zu erkléren.

4) KasT: Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen Bd. 1, S.252. 1906.

5) GriN und ScuacuT: Ber. Bd. 40, S. 1778. 1907; GrUN: Ber. Bd. 45, 8. 3691. 1912.

6) Die eine Modifikation ist leicht loslich und schmilzt niedriger, die andere ist viel
schwerer loslich und zeigt hoheren bzw. doppelten Schmelzpunkt, d. h. sie schmilzt bei einer
Temperatur, die dem Schmelzpunkt der ersten Modifikation sehr nahe liegt, erstarrt schnell
wieder und schmilzt erst bei entsprechender Temperaturerh6hung vollkommen. Die tiefer-
schmelzenden Modifikationen kénnen an sich beliebig oft umkrystallisiert werden, ohne sich
zu verdndern ; sie wandeln sich aber nach dem Impfen ihrer Losungen mit Keimen der hoher-
schmelzenden Modifikationen oder auch schon beim sehr langen Lagern allméhlich in diese
um, sind also labil, wihrend die hoherschmelzenden Formen stabil sind.

) BomER: Z. Nahrgsm. Bd. 14, S. 97. 1907; Bd. 17, 8. 362. 1909.

8) GriN: Ol- u. Fettind. Wien, Bd. 1, S. 253. 1919; Ber. Bd. 54, S. 290. 1921; s. a. EmiL
Fiscugr: Ber. Bd. 53, S. 1634. 1920; Sanway: nach Mat. grasses Bd. 14, S. 6147. 1922.

4*
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GRrUN wire sog. Koordinationsisomerie moglich, die eine Modifikation wire ein
Pseudoester mit ionogener Bindung eines oder mehrerer Acylet).

Das System zeigt, daB die Zahl der isomeren Glyceride, die in einem Fett
enthalten sein konnen, sehr groB ist. Enthilt das Fett auch nur drei Siuren,
50 konnen allein 18 stellungsisomere Triglyceride, von welchen neun Racemate
sind, vorkommen, auflerdem die optisch-aktiven Glyceride.

Fiir die Berechnung der Zahl der isomeren Mono-, Di- und Triglyceride, die sich von
einer bestimmten Anzahl von Fettsiuren ableiten, hat Haun?) folgende ,,stereochemische
Gleichung* aufgestellt:
9n(n—~l)} [ 9n(n— 1) (n—2)

B T R il S B 20 T

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, einsdurige
Diglyceride, zweisdurige Diglyceride, einsaurige, zweisdurige und dreisiurige Triglyceride.
Fiir die Kombination aus Stearin-, Palmitin- und Olséure (n = 3) berechnen sich so z. B.:
12 Monoglyceride, 39 Diglyceride und 36 Triglyceride.

Enthilt wenigstens ein Sdureradikal 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 Fettsduren, so daB, weil die Zahl
der Glyceride in geometrischer Progression wachst, die Zusammensetzung des
Fettes noch komplizierter sein kénnte. — Jedenfalls ergibt sich daraus, daB
der verhiltnismaBig 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 unzuverlissig. Teilweise Abhilfe schafft die
Bestimmung der Differenz zwischen dem Schmelzpunkt (bzw. Erstarrungspunkt)
des Triglycerids und dem des Gemisches der aus ihm abgeschiedenen Fettsiuren
(s. Differenzmethode von BoMER, S. 256). Die vergleichsweise Bestimmung
anderer physikalischer Konstanten ist noch ausstindig. — Eine Konstitutions-
bestimmung nach allen Regeln der Kunst wire moglich, wenn es gelinge, den
stufenweisen Abbau so exakt auszufiihren, daB dabei nicht auch ein Teil der
Substanz vollstindig 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 grofen Verschiedenheéit der Fettsiuren
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 grofle Verschieden-

1) a. a. O.

%) Dissert. Leipzig 1904; s. a. BErTaELOT, Chimie organique fondée sur la synthése,
Paris .1860.

N:4n+[4n—{—
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heit — die Anfangsglieder der Reihe sind diinne Fliissigkeiten, die Endglieder
sehr harte, feste Korper — bei vergleichbaren Temperaturen zeigen aber doch
alle dieselbe typische Konsistenz, wenige Grade unter dem Erstarrungspunkt
bilden sie krystallinische, geschmeidige ,,fettige® Massen, wihrend sie wenig-
stens unmittelbar nach dem Schmelzen typisch ,,6lig” sind. Alle Glyceride, selbst
die Anfangsglieder, sind verhaltnismafig schwer fliichtig, doch lassen sie sich bis
zum Trimyristin unter stark vermindertem Druck — die letzten allerdings nur
im Kathodenlichtvakuum — unzersetzt destillieren. Alle Glyceride der natiir-
lichen Fette sind leichter als Wasser, in Wasser unléslich, dagegen in vielen
organischen Fliissigkeiten, die deshalb Fettlosungsmittel heilen, 16slich. In den
ibrigen physikalischen Eigenschaften zeigen sie je nach der chemischen Natur
ihrer Fettsduren und nach dem Molekulargewicht solche Unterschiede, daf die
zahlenméBigen 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, FErdalkalien 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

C,H4(OCOR), + 3 H,0 = C,H,(OH), + 3 RCOOH

geht nur bei sehr hohen Temperaturen, also bei erheblichem Druck glatt von-
statten. Durch Losungsmittel oder durch kleine Zusitze von Erdalkalien, Zink-
staub (Zink und Zinkoxyd), Sduren, insbesondere auch durch gewisse cyclische
Sulfoséuren (sog. fett-aromatische Sulfosiuren, das ist Kondensationsprodukte
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Fettsiure und Schwefelsiure, ferner Naph-
thensulfosduren) wird die Hydrolyse katalytisch beschleunigt und die Reaktions-
temperatur erniedrigt. Am wirksamsten sind in dieser Beziehung die fettspalten-
den Fermente, die Lipasen?). Die Lipasen der Pflanzensamen spalten in saurem
Medium?), die der tierischen Organe in alkalischem Medium?) auch auflerhalb
des Organismus schon bei gewohnlicher Temperatur.

Durch eine groBle Anzahl physiko-chemischer Untersuchungen?), deren Er-
gebnisse technische Versuche bestétigten’), wurde einwandfrei festgestellt, dafl
die hydrolytische Spaltung und die Verseifung im engeren Sinne:

C,H,(OCOR); + 3 MeOH = C,H,(OH); 4 3 RCOOMe

1) PeLouzE: Ann. Chim. Phys. Bd. 45, S. 319. 1855; SiaMmunD: Monatsh. Bd. 11, S. 272.
1890; GREEN: Proc. Roy. Soc. Bd. 48, 8. 370. 1890; HaNrioT: Compt. rend. Soc. Biol. Bd. 48,
S. 925. 1896; Bd. 49, S. 377. 1897; Pourain: ebenda Bd. 53, S. 462. 1901; NEUBERG: Berl.
klin. Wochenschr. Bd. 44, S. 54. 1907 ; insbes. siche WILLSTATTER: Ber. Bd. 55, S. 3601. 1922.

2) ConnsTEIN, HovER und WARTENBERG: Ber. Bd. 35, S. 3988. 1902; HovEr: Ber.
Bd. 37, S. 1436. 1904; vgl. dagegen MastBauM: Ch. Revue Bd. 14, S. 5, 31, 44. 1907.

3) Forin: Ch. Revue Bd. 11, S. 91, 118, 139, 167. 1904; WILLSTATTER, WALD-
scHMIDT-LETTZ und MEMMEN: Z. physiol. Ch. Bd. 125, 8. 93. 1923; WILLSTATTER und
WaALDSCHMIDT-LEITZ: ebenda, S. 132.

4) WrigHT: Animal and vegetable fats and oils. London: 1894, S. 10; GEITEL: J. pr.
(2) Bd. 55, S. 429. 1897; Bd. 57, S. 113. 1898; s. dazu Pinyvow: Z. Elektroch. Bd. 24, S. 270,
1918; LEwkowrtscH: 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; GorpscumipT: Z. Elektroch. Bd. 10, S. 221. 1904 ; ins-
besondere KrEmaxn: Monatsh. Bd. 26, S.794. 1905; Bd. 27, S.606. 1906; MEYER: Z.
Elektroch. Bd. 13, S. 485. 1907; ABEL: ebenda, S. 603.

%) Kerr~er: Ch.-Ztg. Bd. 33, S. 453, 662. 1909.
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entgegen fritheren Annahmen?), keine quadrimolekulare Reaktion ist, sondern
sowohl im homogenen als auch im heterogenen System?), stufenweise, in einer
Folge von bimolekularen Reaktionen, denen vermutlich Additionen von H,0
(Wegscheider) bzw. H,0 und H® vorangehen, verlduft:

H,0 H,0 H,0
C,H,(OCOR), —>> C,H,(OH)(OCOR), —2—> C;Hy(OH),(OCOR) —>— C,H;(OH),.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von Estern mit einer und der-
selben Siure sind nahezu gleich fiir primire, sekundére und tertisre Alkohole,
sofern man diesen SchluB aus der stufenweisen Hydrolyse des Triacetins ziehen
darf3). Die Mono- und Diglyceride werden jedoch schneller gespalten als die
Triglyceride; ebenso werden bei der iiblichen Spaltung in Emulsionen bei neu-
traler und saurer Reaktion die Monoglyceride, bei alkalischer Reaktion auch die
Diglyceride an der Grenzfliche stirker adsorbiert und infolgedessen schneller
weitergespalten als neu gebildet?). 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
Verhiltnis zwischen der Konzentration der abgespaltenen Fettsiuren (f) und der
des abgespaltenen Glycerins (g) in jedem Stadium der Verseifung wird ausge-
driickt durch die allgemeine Gleichung?):
f="s(g+ g% +g%).

Bei gemischtsiurigen Glyceriden soll die Abspaltung des f-standigen Acyls an-
geblich am schnellsten erfolgen®).

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

C,H,(OCOR), -+ 3 R’OH = C,H,(OH), + 3 RCOOR’

wird ebenfalls durch Losungsmittel begiinstigt und durch Alkali oder Alkoholat
katalysiert®) (sie tritt daher auch bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge
intermedisr ein), ebenso katalysieren geringe Mengen Mineralsdure”); bei hoher
Temperatur — iiber 300° — geht die Alkoholyse aber ebenso wie die Hydrolyse
auch ohne Zusitze vonstattens). Auch die Umesterung erfolgt sowohl bei Gegen-
wart von Alkali®) als auch von Siure'?) stufenweise.

Glycerin wirkt energischer als die einwertigen Alkohole; bei héherer Tem-
peratur fiihrt es auch ohne katalytische Zusatze Triglyceride in Diglyceride und
diese in Monoglyceride iiberl!):

1) Povis: J. pr. (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: Be:r. Bd. 39, S. 3466. 1907; Bd. 40, S. 2905. 1908.

2) WEGSCHEIDER: Monatsh. Bd. 29, S. 83, 100, 126, 233. 1908.

3) De HempTiNg: Z. physik. Ch. Bd. 13, 8. 561. 1894; LOWENHERZ: ebenda Bd. 15,
S. 389. 1894; Yamasakr: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, 8. 1455; C. 1920, III, S. 473.

4) TreUB: Ch. Umschau Bd. 24, S. 104, 122, 145. 1917.

5) ABDERHALDEN und WEIL: Fermentforschung Bd. 4, S.76. 1920.

%) Bouis: Compt. rend. Bd. 45, 8. 35. 1857; ALLEN: Ch. News Bd. 64, 8. 179. 1891;
HEeNRIQUES: Z. ang. Bd. 11, S. 338, 697. 1898; KrREMANN: Monatsh. Bd. 26, S. 786. 1905;
Bd. 29, S.23. 1908.

") Harrer: Compt. rend. Bd. 143, 8. 657. 1906; Bd. 144, 8. 462, 1907; Bd. 146, S. 259. 1908.

8) GriN, WirTRA und ScHOLZE: Ber. Bd. 54, S.290. 1921.

9) Indirekt nachgewiesen durch STRITAR und FaNTO: Monatsh. Bd. 28, S. 383. 1907;
Bd. 29, 8.299. 1908.

10) Durch Isolierung der Zwischenstufen nachgewiesen von GRUN, WrTTkA und KUNzZE:
Ch. Umschau Bd. 24, S.15, 31. 1917. .

11) D, R. P. 122 145. Ch.-Ztg. Rep. 1901, 8. 594; s. GRUN: Ol- u. Fettind. Wien, Bd. 1,

S. 255. 1919; GriN, Wirtka und ScHOLZE: a. a. O.
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2 C,H,(OCOR), -~ C;H,(OH); = 3 C,H,(OH)(OCOR),
C,H,(OH)(OCOR), -+ C;H,(OH); = 2 C,H,(OH),0COR .

Die Fettspaltung durch wasserfreie Mineralséuren ist ebenfalls als eine stufen-
weise verlaufende Umesterung anzusehen, bei der ein Fettsaurerest nach dem
andern durch je ein Mineralsiureradikal verdringt wird!). Schwefelsdure vermag
vollstindig zu spalten; intermediéir bilden sich Mono- und («, §-)Diglyceride bzw.
deren Schwefelsiureester?). Mit Bromwasserstoffsiure?) und Chlorwasserstoff-
sdure?) verliuft die Spaltung unvollstindig, die Endprodukte sind Dihalogen-
hydrinester, z. B.:

,H,(OCOR), —> C,H;Br(OCOR), — (CH,Br),CHOCOR,
bei Gegenwart von Alkoholen (infolge Alkoholyse) freie Dihalogenhydrine!). Jod-
wasserstoffsiure spaltet vollstindig, verwandelt aber das intermedidr abgeschie-
dene Glycerin in Isopropyljodid®).

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

C,H,(OCOR), + 3 C,H,NH, = C,H,(OH), - 3 C,H,NH—COR,,
ist noch nicht aufgeklsrt.

Die Mono- und Diglyceride unterscheiden sich von den Triglyceriden durch
die Reaktionen der freien Hydroxylgruppe: Veresterung mit organischen Siuren,
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 f-Monoglyceride 146t man
nach dem Vorgang von Emir FisceEer, BErReMANN und BARwINDS) verdiinnte
acetonische Salzsiure einwirken. Die «-Monoglyceride geben Acetonylverbin-
dungen. Es ist noch nicht einwandfrei erwiesen, ob nicht auch f-Monoglyceride
mit Aceton reagieren, bis zum Beweis des Gegenteils darf dies aber als wenig wahr-
scheinlich angesehen werden.

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

Vielleicht wird sich auch eine Differenzierung symmetrischer und unsym-
metrischer Diglyceride, wie GRUN und WrTTKA®) bereits versuchten, durch Oxy-
dation mittels Permanganat durchfithren lassen. Nach den bisher vorliegenden
Beobachtungen geben die «., x-Diglyceride Dioxyacetonderivate, die «, -Ver-
bindungen Glycerinsiureester.

1) Gri~x und THEMER: Ber. Bd. 40, S. 1801. 1907; Gri~ und CorELLI: Z. ang. Bd. 25,
S. 665. 1912,

2y GrUN: a. a. 0.; vaxn Erpir TriemEe: J. pr. (2) Bd. 85, S.300. 1912; dessen An-
gabe, LEwkowrrscH Ch. Technol., 5. ed., Bd. 1, 8. 75, daB nach Gri~ und CoRELLI
keine Monoglyceride gebildet wiirden, beruht auf einem MiBverstindnis. G. und C.
gaben an, daB unter den von ihnen eingehaltenen Versuchsbedingungen keine Monoglyceride
isoliert werden konnten, d. h. also nicht erhalten blieben. Tatséichlich konnte auch
vaN Erpik THIEME (a. a. O.) nur eine ganz geringe, selbst zur Analyse ungeniigende Menge
Monoglycerid isolieren. Durch Spaltung groBerer Mengen Tristearin konnten spiter GRUN
und Wrttka (Ber. Bd. 54, S. 281. 1921) einige Prozente Monostearin erhalten.

3) DE LA AcENA: Compt. rend. Bd. 139, S.867. 1904.

1) GroxN: Ol- u. Fettind. Wien, Bd. 1, S. 3. 1919.

3) WirstitrTEr und MapinaveiTia: Ber. Bd. 45, S. 2827. 1912.

8) Ber. Bd. 53, S. 1589. 1920; s. a. Emi, Fiscugr, und PFAHLER: ebenda, S. 1606.

7) GriN und 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 Sdure, Wasserstoff,
Sauerstoff, Ozon, Atmosphirilien usw., sind keine spezifischen Glyceridreaktionen.
Es sind vielmehr Reaktionen einzelner Siuren bzw. bestimmter Atomgruppen
wie der Doppelbindungen u. a. m., durch welche diese Séuren 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 selbstverstindlich 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 gemischtséurige Tri-
glyceride. Sie unterscheiden sich jedoch in charakteristischer Weise von den iibrigen
Glyceriden, stehen tibrigens auch anderen, (vielleicht) glycerinfreien Phosphatiden
niher, so daf} sie als eigene Verbindungsklasse betrachtet werden miissen. Sie
sind primire Bestandteile aller Zellen und finden sich in grolen Mengen bzw. als
Hauptstoffe in der Gehirn- und Nervensubstanz!), besonders auch — wie der
Name Lecithin besagt — im Eidotter?), in Pflanzensamen®) usw., vielfach neben
Fetten und werden, weil sie sich in denselben und in den meisten Fettlosungs-
mitteln 16sen, oft in den abgeschiedenen Fetten gefunden. Fiir 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 Phosphorsiure, in welchen dieselbe einerseits an
den Fettstureester eines mehrwertigen Alkohols, andererseits an einen Amino-
alkohol gebunden ist%). Nach der Art dieses Alkohols kann man die Phosphatide
einteilen in Glycerinverbindungen, ,,Glycerophosphatide®, zu denen die meisten
bekannten Phosphatide gehoren, in Galaktophosphatide, von denen nur ein Ver-
treter beschrieben ist, Glykophosphatide bzw. Glykosaminophosphatide, usw.
Nach dem Verhaltnis von Stickstoff und Phosphor unterscheidet man®):

Monoamino-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 HeNsIiNg (Dissert. GieBen)
entdeckt. VAUQUELIN (Ann. Mus. d’Hist. Nat. 1811, S. 212) isolierte das ,,phosphorsaure-
haltige Fett‘, das CouERBE (Ann. Chim. Phys. (2) Bd. 56, S. 160. 1834) quantitativ analysierte.

%) Fremy: J. Pharm. Bd. 27, S. 453 und GoBrEY: Compt. rend. Bd 21., S.766. 1845;
Bd. 22, S. 464. 1846; Bd. 23, S. 654. 1847. Sie fanden die von ihnen als ,,Acide cerebrique®,
s»Oleophosphorsdure” und ,,Matiére visqueuse“ bezeichneten Substanzen auch in allen
daraufhin untersuchten tierischen Zellen und Geweben.

8) LieBrEIcH: Ann. Bd. 134, S.29. 1865; Horpe-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-
gefithrt, von WINTERSTEIN auf die pflanzlichen Verbindungen ausgedehnt, welche Glycerid-
phosphorsiduren, Cholin oder eine andere organische Base und Kohlehydrate enthalten
(Z. physiol. Ch. Bd. 58, S. 500. 1909).

%) Nach ErranNDsEN: Z. physiol. Ch. Bd. 51, 8. 71. 1907.



Phosphatide. 57

allen daraufhin untersuchten Pflanzenteilen gefundenen Verbindungen?) zu sein.—
In den komplexen Phosphatiden héherer Ordnung ist das mit dem Phosphatid-
molekiil verbundene Zuckermolekiil — vorwiegend oder ausschliellich Galak-
tose — zugleich auch mit Fettsiureradikalen und organischen Basen verbunden;
die Verbindungen aus Galaktose, Fettsduren und Basen heilen Cerebroside, die
aus Cerebrosiden und Phosphatiden aufgebauten Verbindungen héchster Ord-
nung Phospho-cerebroside. Sie bilden das Protagon.

Glycerophosphatide. a) Lecithine. Die Lecithine sind Triglyceride
mit zwei Radikalen Fettsdure und einem Phosphorsiurecholinester-Radikal?).
Die beiden Fettsidureradikale konnen gleich oder voneinander verschieden sein3).
Die bisher untersuchten Lecithine sind entweder ausschlieBlich Gemische von
Derivaten der (optisch-aktiven) &-Glycerinphosphorsdure?) oder Gemische von
a- und f-Derivaten®):

CH,—OCOR CH,—OCOR

| | ,OH. ... HO—N(CH,),

CH—OCOR(R’) CH—0—P=0
LOH....HO—N(CH,), N —CH,

CH,—0—PZ0 | CH,—OCOR(R")

N0 CH, —CH,

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

Die in den Fetten vorwiegenden Siuren wie Palmitin-, Stearin-, Ol-, Linol-
und Linolensdure finden sich auch in den Lecithinen -—— vermutlich in jeder
Kombination — am h#ufigsten, doch kommen auch andere Fettsiuren als Bau-

1) WinTERSTEIN und Hiestanp: Z. physiol. Ch. Bd. 47, S. 496. 1906; Bd. 54, S. 288
1908; WINTERSTEIN und SMOLENSKI: Z. physiol. Ch. Bd. 58, 8. 506. 1909; s. a. SMOLENSKI:
ebenda, S. 522; WINTERSTEIN und STEGMANN: ebenda, S. 527; WINTERSTEIN und WNSCHE:
Z. physiol. Ch. Bd. 95, S.310. 1915; Frirscu: Z. physiol. Ch. Bd. 107, S. 165. 1919.

%) Die Bindung der Phosphorséure an das Glycerin und den Fettsiuregehalt hat GoBLEY
(a. a. O.), der auch den Namen Lecithin einfiihrte, festgestellt. STrRECKER (Ann. Bd. 123,
S. 853 1862) fand Uberelnstlmmung des von ihm in der Galle aufgefundenen Cholins mit
dem von LIEBREICH (a.a. O.) im Protagon entdeckten ,,Neurin‘. DyBrowsky [J. pr. (1)
Bd. 100, S. 153. 1867] zeigte auf Grund der Synthese des wahren Neurins durch Baryer
(Ann. Bd. 140, S. 306, 1866; Bd. 142, S. 322. 1867) die Identitit des LiesreicHschen Neu-
rins mit dem Cholin STRECKERS, dessen Synthese WurTz (Ann. Suppl. Bd. 6, S. 116. 1868)
ausfithrte. Auf Grund des Verhaltens bei der Spaltung, der Fallung mit Platinchlorwasser-
stoffssure usw. schlof STRECKER (Ann. Bd. 148, S. 77. 1868), daB die erste, von DIaKkONOW
(Centralbl. f. med. Wissensch. 1868, S. 197ff.) aufgestellte Formel eines ,,Neurinsalzes der
Distearyl-glycerin-phosphorsédure** unrichtig sei und daB Lecithine Cholinester von Di-
glycerid-phosphorséuren sein miissen, welche Konstitution von HuNDESHAGER TJ. pr. (2)
Bd. 28, S. 219. 1883] durch die Synthese des mit dem Stearinsiurelecithin isomeren Cholin-
salzes indirekt, von GRUN und LiMPACHER (Z. ang. Bd. 36, S. 514. 1923) durch Synthese
des Lecithins direkt bewiesen wurde.

3) STRECKER: a. a. O.; HENRIQUES und HaNsEN: Skand. Arch. Physiol. Bd. 14, S. 390
1903; Cousin: Compt. rend. Bd. 137, S.68. 1903; Serono und Parozzr: C. 1911, 1T, 8. 772.

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

%) Nach Bamwry (Compt. rend. Bd. 160, S. 395. 1915; J. Ph. Ch. Bd. 11, S. 204. 1915)
stehen in den Lecithinen des Eigelbs und des Gehirns - und g-Phosphorsiurederivate im
Verhiltnis 1 : 3,

¢) Die Anhydroform wurde synthetisiert, s. GRUN u. LimPAcHER: FuBnote?). Von den
Cobralecithiden — den durch Abspaltung von einem Molekiil Fettsiure mittels Cobragift
entstehenden Cholinestern der Monoglyceridphosphorséuren — erwies sich eines als Anhydrid.
DELEZENNE und FourNEAU: Bull. Soc. Chim. (4) Bd. 15, 8. 421; C. 1914, II, S. 52.
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steine der Lecithine vor!). So enthilt hydrogenisiertes Eilecithin neben Palmitin-
und Stearinsiure sicher eine niedrigere Séure: Myristin-, Laurin- oder Caprin-
sduret); Leberlecithin enthilt auBer Stearin- und Olsiiure auch geringe Mengen
von Arachidonsiure?).

b) Kephaline?®). Die Kephaline sind Analoga der Lecithine, die als basische
Komponente statt Cholin dessen Stammsubstanz, den Aminodthylalkohol, das
Colamin, enthalten?):

,OH .... NH,
C,H,(OCOR),—0—P=0 |
“\O—CH,—CH,

Die Kephalinpréparate aus sehr verschiedenen Organen zeigen ziemlich gleiche Zu-
sammensetzung®). Von gesittigten Fettsiuren wurden bisher nur Stearinsiure und
Palmitinsiure mit Sicherheit nachgewiesen®); von ungesittigten Sauren Olsiure,
Linolenséure und die mit der Linolséure identische oder isomere Kephalinsiure?).

Lecithine und Kephaline sind einander sehr dhnlich: duBerlich wachsartige,
undeutlich krystallisierende, hygroskopische, schleimig quellende Substanzen, mit
Metallsalzen — insbesondere Platin-, Gold- und Kadmiumchlorid-Doppelsalze
gebend, mit S#uren und Laugen leicht spaltbar in den basischen Bestandteil
und in die Siuren — Fettsiuren, freie Phosphorsdure neben Glycerinphosphor-
sdure und Glyceridphosphorssuren; 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-
ungesittigter Siuren, insbesondere den entsprechenden Glyceriden (trocknende
Ole) eigentiimlich. Manche als chemische Individuen beschriebene Phosphatide
diirften Mischungen von Verbindungen beider Gruppen sein®). So erwies sich das
sog. ,,Cuorin® als ein Gemisch aus Lecithin und Kephalin mit Sphingomyelin?).

¢) 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 soll die
dem Lecithintypus analoge Neurinverbindung sein (?). ‘

Andere Phosphatide. Bisherist nur ein Galaktophosphatid beschrieben,
das Carnaubon, C,H;;\N;PO,; (?)19). Seine Spaltungsprodukte sind Phosphor-

1) Paar und OEHME: Ber. Bd. 46, S. 1297. 1913.

2) LeveNE und Inavarpsexn: J. Biol. Ch. Bd. 43, S.359. 1920; C. 1921, I, 8. 98;
LevENE und Sivmms: ebenda Bd. 48, S. 185. 1921; C. 1921, III, S. 1328.

3) TaupicEUM: Die chemische Konstitution des Gehirns der Menschen und der Tiere.
Tiibingen 1901; Dimrrz: Bioch. Z. Bd. 21, S. 343. 1909. Die Synthese eines Kephalins
wurde von GRUN und LiMPAcEHER ausgefithrt. Ch. Ztg. Bd. 48, S. 726. 1924.

4) Das Colamin wurde von THUDICHUM (a. a. O.) unter den Zersetzungsprodukten des
Gehirnkephalins gefunden, aber erst von TRIER als priméres Spaltungsprodukt des Phospha-
tids der Bohnensamen erkannt und identifiziert. Z. physiol. Ch. Bd. 75, S. 383. 1911; s. be-
sonders auch LEVENE und WEsT: J. Biol. Ch. Bd. 35, S. 285; C. 1919, I, S. 349; LEVENE und
Komatsu: ebenda Bd. 39, S. 83. 1919; C. 1920, III, 8. 671; LEVENE und INGVALDSEN: a. a. O.

5) LeveNE und WEsT: J. Biol. Ch. Bd. 24, S. 111. 1916; C. 1916, I, S. 1152.

6) ParNas: Bioch. Z. Bd. 22, S. 411. 1909; Leve~eE und WEesT: C. 1914, I, S, 1091.

) Cousin: J. Pharm. Chim. Bd. 24, S. 101. 1906; ParNas: a. a. O.

8) Trier: Z. physiol. Ch. Bd. 86, S. 141, 153. 1913; s. a. MacLEAN: ebenda Bd. 57,
S. 804, 1908; Bioch. J. Bd. 9, S. 351. 1915. Die Ansicht von DArrAH und Mac ARTHUR
(J. Am. Ch. Soc. Bd. 38, S. 922. 1916), dafl Komplexverbindungen von Cholin- und Colamin-
phosphatiden vorldgen, ist unbewiesen.

%) LeveNE und WesT: J. Biol. Ch. Bd. 39, S.91. 1919; MacreaN und GRIFFITHS:
Bioch. J. Bd. 14, 8. 615; C. 1921, I, S. 98.

10) Dunuam: J. Biol. Ch. Bd. 4, S.297. 1907; DuxsaM und JacoBsoN: Z. physiol.
Ch. Bd. 64, S. 303. 1910; RosENaEiM und MAcreEax: Bioch. J. Bd. 9, S. 103. 1915; s. a.
SvrLivan: Eng. Bd. 8, S.1027. 1916.
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siure, Cholin, ,,Carnaubasiiure® (identisch mit einer Lignocerinsiure), Stearin- und
Palmitinsiure, angeblich auch eine Saure C,;H;,O; 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 Mineralssure stark angegriffen werden kann, ist die Zu-
sammensetzung des Carnaubons noch unsicher).

Ein zweites, angeblich glycerinfreies Phosphatid ist das Sphingomyelin,
CpoH 0 N,POy + H,O (2)1).  Seine Spaltungsprodukte sind Phosphorsiure,
Stearingdure, Neurin mit einer zweiten Base, dem Sphingosin, und schlieBlich der
Alkohol Sphingol CH,s0 oder C;gH 0, (?).

Zu einem anderen Typus gehort das Dilignoceryl-N-diglykosamin-mono-
phosphatid CgH,;;,0,,N,P, aus 1 Mol. Phosphorsidure, 2 Mol. Glykosamin und
2 Mol. Lignocerinsdure. Die beiden Glykosaminreste sind zur Biose vereinigt,
die einerseits mit der Phosphorsiure verestert, andererseits durch die Amino-
gruppen mit den Lignocerinsdureresten verbunden ist?).

Verbindungen der einfachen Phosphatide mit Zuckern und substituierten
Zuckern: Die verschiedensten Pflanzenteile, Samen, insbesondere Cerealien, Knollen,
Pollen, Bliatter usw. enthalten komplexe Verbindungen, in welchen einfache Phos-
phatide an Zucker gebunden sind?). 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 Trigonellin?) (Nicotinsduremethylbetain), manche anscheinend auch
Fettsiaure, die nicht aus-der Diglyceridkomponente stammt; es ist deshalb nicht
ausgeschlossen, daf} es auch unter den pflanzlichen Phosphatiden Verbindungen
gibt, die als Analoga der Phosphocerebroside (s. unten) aufgefaf3t werden kénnten.

DiePhosphocerebrosidesind Verbindungen aus Phosphatiden und Cere-
brosiden; in Verbindung mit (an Zucker gebundener) Schwefelsiure bauen sie
die Phospho-sulfo-cerebroside, die Protagone, auf®). Die Cerebroside sind schon
an sich komplizierte Verbindungen von Fettsiauren (Cerebronsidure, Neurosiure,
Lignocerinsdure, Stearinsdure, Neurostearinsdure), Basen (Sphingosin, C,,H;,NO,,
und Homologe derselben) und Galaktose. ,

Cerebroside, die mit ziemlicher Sicherheit als chemische Individuen ange-
sehen werden konnen, sind das Cerebron®) C,gHy;NO, [identisch mit dem Pseudo-
cerebrin?)], das Cerebrin®) (identisch mit Homocerebrin und Kerasin) und viel-

1) Von TuupicauMm aus dem Gehirn abgeschieden, vielleicht auch in der Nebenniere.
RoseNgEIM und TEBB: Quart. J. exp. Physiol. Bd. 1, 8.297. 1908; Bioch. Z. Bd. 25, S.151. 1910.

2) FrRANKEL und Karka: Bioch. Z. Bd. 101, S. 159. 1920.

3) Siehe die Arbeiten von WINTERSTEIN und seinen Schiilern: a. a. 0. Das Bestehen
glucosidischer Lecithinverbindungen, sog. Glykophosphatide, wurde schon von HENRIQUES
(Z. physiol. Ch. Bd. 23, S. 244. 1897) angenommen.

1) WINTERSTEIN und SMOLENSKI: a. a. O.

5) Das von LieBrEICH (Ann. Bd. 134, S. 29. 1865) in der weiflen 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. Kossern und FrEvTAG: Z. physiol. Ch. Bd. 17, S. 431. 1893;
CravEr: J. of Physiol. Bd. 31, S. 36. 1904.

%) TIERFELDER: Z. physiol. Ch. Bd. 14, S. 209. 1890.

7) In der Gehirnsubstanz gefunden von GamcrE: Textbook Physiol. Chem. London
1880, I, S. 441.

8) Im markhaltigen Nervengewebe gefunden von Parcus: J. pr. (2) Bd. 24, S. 310. 1881.
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leicht noch das Phrenosin?); sie unterscheiden sich anscheinend nur durch die
Fettsdurekomponenten, und zwar geben sie bei Spaltung mit Schwefelsiure
neben Sphingosin und Galaktose: das Cerebron die Cerebronsiure, das Cerebrin
die Stearinsiure [und eine Lignocerinsiure?)] 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 Sduren zeigt, daB der weitaus grofite
Teil der Wachsester, die sich in den Naturprodukten finden miissen, noch un-

bekannt ist.

Tabelle 73).

Name Formel S;:)llllr::&z-
CpH,p+,0COR:

Dodecylpalmitat . . . . . C,;,H,;0COC, Hy, 41°
Dodecylstearat. . . . . . C,,H,,0C0C, H —
Dodecyldsglingat C.Hy;0COC, g Hy —
Cetylpalmitat . . . . . . CyH3,0COC;Hy,y 53,5°
? Octadecylpalmitat . . . C,4H;,0COC;Hy, 59°
Octadecyloleat . . . . . CsH3,0CO0C; Hy, —
Carnaubylester. . . . . . CoyH,, OCOR ?
Lignoceryllignocerat?) .  Cy,H,yOCOCy;H,, 79°
Cerylmyristinat . . . . . C,eH;30COC, 3 H,, —
Cerylpalmitat . . . . . . CoeH;;0COC;Hy, 79°
Cerylstearat®) . . . . . . CyeH;30C0CHs —
Ceryloleat®) . . . . . . . CoeH,;;,0COC0;Hy, -
Cerylcerotat . . . . . . . CoeH;3,0COC,, Hy,y 82°
Cerylmelissinat . . . . . CpeH;30COC,Hyy —
Myricylpalmitat (Myricin). C;Hg, OCOC;Hy,y 72°
Myricylstearat®) . . . . . C;oHg;,0COC,, Hyg -
Myricyloleat®) . . . . . . CyoHg,0COC;Hy, —
Myricylcerotat . . . . . CeHg; 0COC, Hy, —
Myricylmelissinat C. C3Hg, OCOCy0Hg, 92°
Melissylpalmitat . . . . . C4,H¢0COC Hy, —
Lacceryllaccerat . . . . . C3,Hg; OCOC,, Hygg 94°
Psyllostearylpsyllostearat . ? Cy3Hg,0COC;,He, -

CpHay ;0COR:

Mykollaurinat®) . . . . . CyoH;;0CO0C, Hyg | 44° (unrein)
CyH,, _,O0COR:

Mochylpalmitat . . . . . CyeH;OCOC H;, | —
CpHopn _ oOCOR:

Cholesterinpalmitat?) . . . C,,H,,0COC;Hy, | 79-80°

Phytosterinpalmitat®). . . C,,H,;;0COC,;Hy, | 88—88,5°

Cholesterinstearat®). . . . C,y;H,;0COC,,Hy; ‘ 82°

Cholesterinoleat®) . . . . C,,H,,0COC,;H,, ' —46°

1) THUDICHUM: a. a. O.

2) RoseENHEIM: Bioch. J. Bd. 10, S. 142, 1916.
3) Beziiglich Vorkommen s. Tabelle der Wachsalkohole.
4) Brier und Fucas: Z. physiol. Ch. Bd. 119, S. 280. 1922.

%) Nicht isoliert, aus der Zusammensetzung des Schellackwachses geschlossen, BENE-
pIkT und Urnzer: Monatsh. Bd. 9, S. 579. 1888.

) Goris: Ann. Inst. Past. Bd. 34, S.497. 1920; C. 1921, I, 8. 580.

7) HirTHLE: Z. physiol. Ch. Bd. 21, S. 342. 1896; RosexueiM und TeBB: J. of Physiol.

Bd. 38, Proc. 2. 1909.

8) ANDERSON: J. Biol. Ch., Bd. 55, S. 611.

%) RoseNgEMM und TEeBB: a.a. O.
10y HURTHLE: a. a. O.; PANZER: Z. physiol. Ch. Bd. 48, 8. 519. 1906; Bd. 54, S. 239. 1907.

1923; C. 1923, I1I, 8. 159.
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Tabelle 7 (Fortsetzung).

Name Formel S;}:lrxl‘lﬁiz'
CnHan (OCOR),:
Cocceryleoccerylat . . . . CyHgo( OCOC, HgyOH), \ 106°
Onocarpolpalmitat . . . . — | 272°
Estolide:
Sabininssureestolid . . . | CyHg(OH)COO—(C;Hy,CO0)n—Cy H,,COOH]| —
Juniperinsiureestolid . . . | CyzHy(OH)COO—(Ci5Hy3CO0 ) —CysHgCOOH]| —

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 hérter 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 &ulleren Beschaffenheit fettartige Wollwachs.

Von den Fetten unterscheiden sie sich ferner dadurch, daB3 sie wesentlich
schwerer verseift werden, gewohnlich erst mit Losungen von Alkali in héher
siedenden Alkoholen oder unter Druck. Auch durch wachsspaltende Fermente
werden sie zerlegt. Bei der Destillation zerfallen sie in die freien Siuren und die
den Alkoholen entsprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe. In den Fett-
16sungsmitteln sind sie weniger leicht 16slich als die Glyceride, in Wasser sind sie
unléslich, werden aber leicht emulgiert.

Korkester.

Die Bestandteile des Suberins, mit welchem Ausdrycke CHEVREUL!) die in
Wasser und Alkohol unlésliche Substanz des Korks und v. HOENEL?) den Stoff
in der verkorkten Membran und in der Kutikula bezeichnet, der die Korkreaktion
gibt, sind Ester hochmolekularer Fettsiuren. Nach Ki/LER?) liegen eigentliche,
bloB schwer extrahierbare Fette vor, nach GiLsox%) nicht Fette, sondern Mi-
schungen von anderen Estern, v. ScEMIDT?) nimmt an, daf} neben Glyceriden
auch andere Ester von Fettsiuren (Polymerisationsprodukte und sog. Anhydride,
also wohl Estolide) vorkommen. Von mehreren Autoren wurde die Ansicht ge-
auBert, daB die Korksubstanz Ester aus hochmolekularen Siuren und Kohle-
hydraten, z. B. Cellulose, enthalt®). Fettsiureester der Cellulose, in denen die
urspriingliche Zellstoffstruktur unverédndert erhalten blieb, haben GRUN und
WitTEA bereits synthetisch dargestellt?).

Lipochrome.

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

%) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien Bd. 76, S. 517. 1877.

%) Arch. Pharm. Bd. 22, S. 217. 1884.

4) La cellule Bd. 6, S. 63. 1890. 5) a.a. 0.

%) Hess und MEssMER: Ber. Bd. 54, S. 504. 1921; GrON und WirTEA: Z. ang. Bd. 34,
S. 145. 1921; vgl. Karrer: Helv. Bd. 5, S. 853. 1922, ) 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 weder 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,
charakterisiert?).

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

Carotin [Caroten®)] ist ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C, H4?).
Es ist ungesittigt, sehr leicht substituierbar und auBerordentlich autoxydabel5).
Schmelzpunkt 168°.

Xanthophyll, C,H;0.?), ist ebenfalls ungesittigt und autoxydabel; die
Funktion des Sauerstoffs ist nicht bekannt, es gibt weder Alkohol- noch Keton-
reaktionen. Schmelzpunkt 172°. Nach der von Zor¥?) vorgeschlagenen Ein-
teilung gehort 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 Priparate oder auf Verwechslung mit
Sterinen, wie z. B. das sog. Hydrocarotin tatsichlich Phytosterin (Sitosterin und
Stigmasterin) ist?). Ebenso muB die Angabe, daBl Carotin optisch-aktiv sei,
auf einer solchen Verwechslung beruhen.

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

Die Lipochrome sind in allen Fetten und Fettlosungsmitteln 16slich, in Wasser
und Laugen und verdiinnten Séuren unléslich, in Losung sehr lichtempfindlich,
geben mit konzentrierter Salpeter- oder Schwefelsiure, Jodkalium usw. Farben-
umschlige.

In Fetten, die der Luft und dem Licht ausgesetzt sind, erfolgt auch Neu-
bildung firbender Substanzen. Es sind dies Sduren, die sich von allen Siauren
der Fette durch die aminente Loslichkeit ihrer Natronsalze in Salzlésungen
und Laugen unterscheiden und so durch ,,Aussalzen‘ der Seifen angereichert
werden konnen. In den noch nicht isolierten Verbindungen liegen Oxydations-
produkte der mehrfach-ungesittigten Sauren, vermutlich ungesittigte Keto-
sduren, vor?).

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

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

2) Parmer und Eckier: J. Biol. Ch. Bd. 17, S. 191, 211, 223, 237, 245. 1915,

3) Nach ArNAUD; andere Namen sind nach THUDICHUM ,,Lutein®, nach K¢uNE ,,Lipo-
chrom*, nach TscHircH ,,Xanthocarotin®, nach Moriscu ,,Xanthophyll“, nach E. und
A. C. ScHUNCE ,,Chrysophyll”, nach BoUGAREL ,,Erythrophyli‘.

4) WiLrsTATTER und Miec: Ann. Bd. 355, S. 1. 1907.

5) WiLLsTATTER und Escuer: Z. physiol. Ch. Bd. 64, S. 54. 1910.

%) WILLsTATTER und MIikG: a. a. O. 7} Biol. 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) GLIEIN: Ber. Bd. 41, S. 910. 1908.
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System der Fett- und Wachsanalyse.

Die Methoden der Fett- und Wachsanalyse lassen sich in folgender, einiger-
mafen tibersichtlicher 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 I1. Die Untersuchung der Fette, Wachse und ihrer Bestandteile, d. i.
die Fettanalyse im engeren Sinne des Wortes, umfafit 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 (Triger von
¢) Wachsalkohole, Farbenreaktionen u. dgl.).

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

C. Erkennung und Bestimmung der einzelnen Fette und Wachse.

Die Aneinanderreihung der Methoden streng nach diesem System wére
aber unpraktisch. Viele Methoden, namentlich die physikalischen, aber auch
eine groflere 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 zun#ichst in 1. physikalische Methoden und 2. chemische
Methoden. Von den chemischen Methoden nehmen einige eine Sonderstellung
ein: die Verfahren zur Bestimmung der sog. Kennzahlen.

EineKennzahl ist dasMaB fiir eine bestimmte Atomgruppe (z. B. Carboxyl-
gruppe, Hydroxylgruppe, Doppelbindung usw.), eine bestimmte Verbindung (z. B.
Buttersaure, Linolensiure), oder eine bestimmte Gruppe von Verbindungen (z. B.
freie Sauren, unlosliche Sauren, flichtige Sauren); sie ist oft auch fiir bestimmte
Klassen von Fetten und Wachsen charakteristisch. Man bestimmt Kennzahlen so-
wohl direkt von Fetten und Wachsen alsauch von Bestandteilen, wie den Gesamtfett-
séduren, oder den fliissigen Séuren allein ; schlielich werden auch einzelne Fettsauren
und Derivate derselben durch die Bestimmung ihrer Kennzahlen charakterisiert.
Aus diesem Grunde, und weil man bei der Untersuchung von Fetten haufig
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, nimlich der
Gehalt an

freien Fettsiuren,

Neutralfett,

Gesamtfettsauren,

unverseifbaren Bestandteilen,

Glycerin.
Daran schliefit sich die Untersuchung der einzelnen Gruppen:

die Methoden zur Differenzierung der Fettsiuregruppen und der einzelnen
Fettsiuren;

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- und Wachsanalyse.

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-
zelner 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 Petrolither,
die Unldslichkeit aller Fette in Wasser, der meisten in kaltem Alkohol, Eisessig
und wisseriger Chloralhydratiésung (wiahrend sich die meisten dtherischen Ole
in diesen 16sen), 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 LicaTroon?!): 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 Oberfliche 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 ein?)].

Zur Unterscheidung von Stoffen, die nach ihrer #ulBleren Beschaffenheit
und den angefithrten Kennzeichen mehr oder weniger fettéhnlich sind (wie zéhere
Mineraléle, salbige Emulsionen, Wachse u. dgl.) dienen folgende Reaktionen:

Erhitzungsprobe : Im Gegensatz zu Mineralélen sind fette Ole nicht unzersetzt
fliichtig. Beim Uberhitzen zersetzen sie sich, wobei ein charakteristischer Geruch
nach Akrolein und den Zersetzungsprodukten der Fettssuren auftritt.

Absolut zuverlissig ist die Akroleinprobe: Man erhitzt im Reagensglas
(kleine Mengen im Glithréhrchen) mit der doppelten Menge Kaliumbisulfat bis
zum lebhaften Aufschdumen. Bei Gegenwart von Glyceriden tritt der unverkenn-
bare, stark stechende und zu Trinen reizende Akroleingeruch auf. Scharfer ist
der Nachweis, wenn man 1 g Substanz mit 10 g Sand erhitzt und die Dampfe
in 3cem Schiffsches Reagens (220 cem gesittigte SO,-Losung 4 3 cem konz.Schwefel-
siure | 30 cem 0,1 proz. Fuchsinlgsung) einleitet, die bald rot werdende Losung
15 Minuten im Wasserbad erwirmt und 5 Minuten abkiihlen 148t%). Akrolein
bewirkt Auftreten einer indigoblauen Farbung. Ferner reduziert Akrolein
ammoniakalische Silberlésung schon in der Kilte und gibt mit Piperidin und
Nitroprussidnatrium eine Blaufirbung; mit EiweiBllosungen, die ,,nitrose Salz-
siure, enthalten, gibt es beim Erwéirmen auf 50° eine Griinfirbung, die, wenn
die Akroleinkonzentration kleiner als 0,29/, ist, spater nach blau umschlagt.
(Hydracrylaldehyd gibt zwar auch eine Griinfirbung, aber in Konzentrationen
unter 1%/y, eine Rosafirbung?).

Verseifungsprobe: Man erhitzt einige Tropfen Substanz mit einigen
Kubikzentimetern alkoholischer Lauge und kocht den Alkohol weg. War die
Probe reines Fett, so 16st sich der Riickstand in Wasser; beim Uberséattigen mit
Mineralsgure fillt ein klumpiger Niederschlag von héheren Fettsiuren aus, der
beim Erwirmen zu einem klaren Ol schmilzt und sich in Ammoniak wieder 15st.
Durch Lésungen von Schwermetallsalzen werden die Fettsiuren aus ihrer alka-
lischen oder ammoniakalischen Losung gefillt.

b) Mikrochemischer Nachweis.
(Histologische Methoden.)

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

Ist nur das Vorkommen von Fett, nicht auch dessen Lokalisation im Unter-
suchungsmaterial nachzuweisen, so wird dieses, nétigenfalls nach entsprechender

1) CarriErE: Ch. Weekblad Bd. 20, 8. 206. 1923; C. 1923, III, S. 422,

2} Frangors: 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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Vorbehandlung!), wenn moglich mit Ather oder Petrolither usw., extrahiert
und die Losung oder der Verdunstungsriickstand gepriift.

Nach AvLTMANN bringt man die Losung zu diesem Zweck auf Papier und
priifft die zuriickbleibenden Fettflecke mit den histologischen Reagentien (s.
unten). Besonders praktisch ist die Modifizierung dieses Verfahrens von EscHER?),
nach welcher man ein kleines Tropfchen der Fettlosung auf Blittchen von feinem,
zihem Zigarettenpapier (2 X 2 cm) oder auf die rauhe Seite eines Mattglas-
plattchens bringt; nach dem Verdunsten des Losungsmittels kann man die so
erhaltenen , kiinstlichen Mikrotom- oder Gefrierschnitte wie wirkliche Schnitte
hirten, beizen, wissern und firben, wobei man noch bei Verwendung von 1 cmm
einer lproz. Fettlosung, also mit 1/, 0002 Fett einen sehr intensiven Farbfleck erhilt.

Kleinste Mengen von Fett kénnen auch nephelometrisch nachgewiesen
(jedoch nicht identifiziert) werden. Nach KoBER3) zieht man die Probe mit
Alkoholiather (3 : 1) aus, gieBt 5 ccm der Losung in 100 com Wasser (nach MurLIN
und RicHE in 0,05 proz. Gelatinelosung) und setzt 10 ccm Salzséure (1 : 4) zu.
Zur Darstellung einer Vergleichslosung gibt man 5 cem einer 2 mg Fett enthalten-
den Alkohol-Atherlésung zu 100 ccm Wasser und versetzt wie oben mit Salz-
sdure. An der auftretenden Triibung erkennt man noch 1 Teil ,,Fett* in 1 Million
Teilen Was er?).

Zum Nachweise von Fett in mikroskopischen Priaparaten®) dienen; abge-
sehen von den nicht zuverlidssigen, 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 Moriscu®): Man bringt auf den Ob-
jekttriager einen Tropfen einer Losung aus gleichen Raumteilen konzentrierter
Kalilauge und Ammoniaklésung, legt den zu untersuchenden Gewebeschnitt in die
Fliissigkeit, bedeckt mit einem Deckglas, umrandet es zur Abhaltung der Luft-
kohlensiure (am besten mit der Harz-Terpentinmischung von Morisca) und 1466
einen oder besser mehrere Tage stehen. Nach Harrwice und UnHrMANN?) ver-
wendet man als Verseifungsfliissigkeit eine Losung von gleichen Raumteilen
gesittigter Kalilauge und 20 proz. Ammoniak, nach CzaPEx®) wird noch besser
mit Natriumalkoholat verseift. Die Oltropfen werden allmihlich vom Rande
aus verseift; nach mehreren — spitestens 24 — Stunden sind manche schon voll-

1) Z. B. kann man nach Norn (Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1913, 8. 35)
eine histologische Trennung des Protoplasmafettes von einschliefendem Eiweil durch-
fithren, indem man das Muskelgewebe kiinstlich verdauen 1aBt oder das Eiweif§ des Muskel-
plasmas durch Neutralsalzlssungen herauslost (vgl. die Aufschliefung bei der quantitativen
Fettbestimmung nach DormMEYER, 8. 77). Man liBt Pepsinsalzsaure (0,39, HCl und 0,19,
Pepsin enthaltend) oder 15proz. Salmiaklésung oder 5proz. Magnesiumsulfatlosung ein-
wirken. Nach 24 Stunden sind die Fettropfchen unter dem Mikroskop deutlich sichtbar
und konnen durch Anfirben (s. unten) identifiziert werden. .
1910 2)NGr;1§1dlagen einer exakten Histochemie der Fettstoffe. Korr.-Blatt f. Schweiz, Arzte

N I, .

3) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 37, 8.75. 1918; C. 1919, II, 470. Uber die nephelometrische
:}liesétitlnsrgzng von Fett im Blut s. a. Broor: J. Biol. Ch. Bd. 17, S. 377. 1914; C. 1914,

' 4) Uber die Verschiedenheit der nephelometrischen Werte einzelner Verbindungen der
Fettreihe s. a. Czonra: J. Biol. Ch. Bd. 34, 8.577. 1918; C. 1919, II, 8. 323.

5) Uber die Herstellung der Schnitte s. die einschligigen Werke, insbesondere auch
Movrisca: Mikrochemie der Pflanze. Jena 1913; TuNnmann: Pflanzenmikrochemie. Berlin
1913.

6} MorLiscn: a. a. O. 8. 108; s. a. GrundriB einer Histochemie der pflanzlichen GenuB-
mittel. Jena 1891. 8. 10.

7) Arch. Pharm. Bd. 241, S. 111. 1903.

8) Biochemie der Pflanzen. Halle-1905, I, S. 105,
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stindig in Aggregate von Seifenkrystallen verwandelt, bei anderen umgibt nur
ein Kranz von Seifennadeln einen noch stark lichtbrechenden Kern. Es ist un-
bedingt nétig, mehrere Tage lang, sowie auch im polarisierten Licht zu beobach-
ten. Die Salze der Laurin-, Palmitin- und Stearinsiure erscheinen (nach Ver-
suchen mit den freien Siuren selbst) als kurze Nadeln, Arachinsiure gibt dicke
Nadeln, Olsiure kurze Nadeln und Spharite!) (Abb. 1 u. 2). Die Umwandlung
von dligen Tropfen in feste, scharfe Krystalle gelingt fast bei jedem Fett; sie ist
kein absoluter Beweis, daB3 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-
rihrung mit Laugen oder Ammoniak als
Kugeln, Schlauche, Ketten — sozusagen
medusenhauptférmig — hervorquellen; die
Erscheinung ist vermutlich an die Gegen-
wart tiefer schmelzender Fettsiuren ge-
bunden?), zeigt sich auch kaum beim Fett
in der Zelle. Man setzt deshalb die Ol-
tropfchen durch Zerzupfen der Priparate,
wenn méglich schon durch Driicken auf
das Deckglas oder — bei geniigender GréBe
des Tropfchens — durch Herausheben mit
der Nadel in Freiheit und behandelt mit
mehr oder weniger verdiinnter Lauge oder
Ammoniak (bei manchen Fetten geniigt
sogar sekundéres Phosphat). Die Myelin-
formen speichern Anilinfarben — beson-
ders leicht aus ammoniakalischer Safranin-
oder Methylenblaulésung —, bei Zusatz
von Essigsidure oder konz. Kochsalzlgsung
schrumpfen sie, sind auch sonst nur wenige
Stunden (blo8 in der feuchten Kammer
langer) bestindig und trocknen dann un-

Abb. 1. Verseifung von Fettropfen mit
Kalilauge-Ammoniak. (Aus MoLiscH,
Mikrochemie der Pflanze.)
aund b von Cucurbita Pepo. @ klei..er Fettropfen
in einen Krystalibrei verwandelt. Vergr. 150.
b grefler Tropfen an der Peripherie in Krystalle
umgewande t. Vergr. 80, ¢ Fettropfen im Endo-
sperm von Coffea arabica in Krystalle {iber-
gehend. Vergr. 180.

deutlich krystallinisch ein (Abb. 3).
Bleibt die Myelinbildung aus, so schal-
tet man nach TUNMANN zuerst eine Mikro-
sublimation der zu identifizierenden Sub-
stanz ein®). Selbstverstindlich sublimieren
nur freie bzw. durch Zersetzung des Neutral-

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 abgespaltene Fettsiuren, die man so rein und zur
Myelinbildung besonders befahigt erhilt (Abb. 4). Gerbstoffsublimate, die mit Lau-
gen dhnliche Myelinformen geben, erkennt man leicht an der Eisenchloridreaktion.

Farbemethoden: Als klassische Farbenreaktion der Fette galt lange Zeit
die Schwirzung beim Behandeln mit verdiinnten (gew&hnlich 0,1 bis 1 proz.)

1) HartwicH und UHLMANN: a.a. O.; TUNMANN: a. a. O.; ROSENTHALER: Schweiz,
Apoth.-Ztg. Bd. 58, Nr. 44, 45, 46. 1920.
%) Vgl. NESTLER: Sitzgsber. Wiener Akad. Bd. 115, I, S.477. 1906; Sexrr: Pharm.

Post 1907, 8. 40.

3) Uber die zweckmaBigste Ausfithrung der Mikrosublimation s. TUNMANN: a. a. O.,

S. 23—-31.

5*
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Losungen von Osmiumtetroxyd?), die infolge der Reduktion des Tetroxyds zum
Dioxyd eintritt. Das Osmiumtetroxyd wirkt aber nicht spezifisch, einerseits
schwiirzt es nur solche Fette, die ungesittigte Sauren enthalten?) (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 Driise der
Fruchtscheidewand von Capsicum annuum L. nach Zu-
satz von Ammoniak. Vergr. etwa 100. Nach NESTLER
(VI). (Aus Moniscr, Mikrochemie der Pflanze.)

Abb. 4. Sublimationstropfen mit Fettsaurekrystallen nebst

zugehorigen Myelinformen, a von Areca catechu, b von

Tlicium religiosum, ¢ von Elaeis guineensis. (Aus TUN-
MANN, Pflanzenmikrochemie.)

1y BraugLL: De acidi osmici etc. Kasan 1849.
2) AurmMaNN: Die Elementarorganismen. 1894,
%) 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 reaktionsfshigere
Rutheniumtetroxyd®).
Nunmehr verwendet
man zum histologischen
Fiarben nur organische
Farbstoffe, die vornehmlich
von Fetten gelost werden
und sie in charakteristi-
scher, von der Firbung
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
groferes Losungsvermogen
begiinstigt wird®), 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 — Miillersche, Er-
lickische Fliissigkeit usw. —
sowohl Oxyfettsiuren als
auch  Schwermetallsalze
enthalten, beruht auf der
Bildung von Farblacken?).]
Am meisten verwendet man
Alkannin, Hamatoxylin,
Nilblau, Naphtholblau,

5) RENAUT: J. de I’Anat. et de la Physiol. Bd. 46, 8. 343. 1910.

8) EseNBERG: Arch. f. path. Anat. u. Physiol. Bd. 9, S. 502. 1910.

7) Uber die Fallung von Schwermetallseifen zum histochemischen Fettnachweis s.
Benpa: Neurol. Centralbl. Bd. 19, S. 786. 1900; Arch. f. path. Anat. u. Physiol. Bd. 159,
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Neutralrot, besonders wichtig sind Sudan III (Azobenzolazo-g8-Naphthol),
Biebricher Scharlach (Disulfosiure des Sudan IIT) und Fettponceau (Toluol-
azotoluolazo--Naphthol). Wie MicHAELIS zeigte'), wirken niamlich 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 70 proz. Alkohol (stirkerer kann Fette zum Teil
16sen) spontan in das Fett. Vollkommen neutrale Fette und andere Fettsiure-
ester firben 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 #therische Ole durch Sudan und Alkannin gefirbt, so
daB diese Reaktionen nicht vollkommen eindeutig sind.

Zur Farbung mit Sudan IIT verwendet man Lésungen von 0,01 bis 0,05 g
Farbstoff in 5 g 96 proz. Alkohol und 5 cem Glycerin. Zum Nachweis hoher
schmelzender 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° siedet?).
Man 148t die Losung je nach Bedarf mehr oder weniger lang, bis 24 Stunden, auf
die Schnitte einwirken, wischt mit 50 proz. Alkohol aus und untersucht in Gly-
cerin. Fette firben sich strohgelb bis intensiv rot. Bemerkenswert, wenn auch
fur histologische Untersuchungen unwesentlich, ist die sehr geringe Anfirbung
von Monoglyceriden, die hingegen von Fettsiure anfirbenden Farbstoffen sehr
stark gefirbt werden. Diglyceride nehmen eine Mittelstellung zwischen Mono-
und Triglyceriden ein.

Alkannatinktur (durch Auflésen von kéuflichem 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 héher die
Temperatur, um so rascher erfolgt die Anfirbung des Fettes. Man wischt mit
50 proz., dann mit 30- bis 40 proz. Alkohol und untersucht in konzentriertem
oder verdiinntem Glycerin. — Alkannin wirkt als Indicator; vollkommen neutrale
Fette werden blauviolett angefiarbt, Fettssiuren rot. Nachdem die Fettropfen
immer wenigstens Spuren von freien Siuren enthalten, firben sie sich durchwegs
intensiv rot.

Das Eintreten der Farbenreaktionen ist noch nicht beweisend, die Farbungen
sollen zunichst 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 gefirbten
Tropfchen beim Durchsaugen von Eisessig oder Chloralhydratlosung ungeldst
bleiben.

Zum Nachweis von freien Fettsiuren [wie z. B. beim Studium des Aufbaus
und der Spaltung von Fett in tierischen Geweben?)] behandelt man die Gewebe
erst mit einer konzentrierten Losung von Kupferacetat — Bildung der Kupfer-
seifen —, dann mit Weigertschem H#ématoxylin; es bilden sich Lacke, die in
Weigertscher Differenzierungsfliissigkeit (2,5 ¢ rotes Blutlaugensalz und 2 g
Borax in 100 cem Wasser) praktisch unléslich sind. — Zum Nachweis fettsaurer
Salze (Seifen) fixiert man die Gewebestiicke mit einer gesittigten Losung von

S.194. 1900; FisceLER: Zentralbl. f. allgem. Pathol. Bd. 15, S. 913. 1904; LoRRAIN-SMITH
und Matr: J. of path. and bact. Bd. 12, S. 134. 1908; FAurE-FREMIER, MAYER und SCHAEF-
¥ER: Archive d’Anatomie Microscop. Bd. 12, I, S.19. 1910.

1) Dtsch. med. Wochenschr. Bd. 27, S.183. 1901.

%) EscHER: a. a. 0.

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 Priaparierung der
Gewebestiicke mit wisseriger, gesattigter Zinkacetatlésung, Auswaschen mit
Wasser, Trocknen mit Alkohol und Behandlung mit den {iblichen histologischen
Losungsmitteln bleiben die Zinksalze der gesittigten Fettsauren ungelést zuriick
und lassen sich durch Anfarbung nachweisen; die Zinkverbindungen der unge-
gattigten Siuren, sowie die Sterine, Phosphatide und Cerebroside werden bei
dieser Behandlung ausgewaschen?).

Nach BomingHATS?) firbt Nilblau nur die ungesattigten Verbindungen, wie
Olsiure und Erucasiure und deren Ester; die freien Séuren 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 ITI, Alkannin usw. firben sich sowohl die Wachse wie auch die Cuti-
cula, doch sind die Farbungen deutlich verschieden. Erhitzt man gefarbte
Schnitte in heilem Wasser, so schmilzt das Wachs zu Tropfen zusammen und
diese speichern Farbstoff. — Die Ldslichkeitsverhiltnisse sind denen der Fette
ghnlich, Ather und Chloroform lésen leicht, Alkohol lést meistens nur Teile heraus.
— Alle daraufhin untersuchten Pflanzenwachse geben krystallinische Sublimate
von charakteristischem Aussehen. Zur Unterscheidung der Wachse von Fetten
ist die bedeutend schwierigere Verseifbarkeit von Nutzen, anscheinend auch
das Ausbleiben einer Myelinbildung.

Abseheidung und quantitative Bestimmung von Fett.

Die Abscheidung des Fettes aus Organen oder Organteilen und anderen
Materialien zum Zwecke der analytischen Untersuchung oder zur Darstellung
von Priaparaten erfolgt ausschlieBllich durch erschépfende 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 zunichst nur grob zerkleinert. Sehr fettreiches Material zerkleinert
man tiberhaupt 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 Falle bleibt relativ viel mehr Ol an der GefaBwandung
haften als beim Zerkleinern groflerer Mengen in einer Miihle. Man darf deshalb
nicht bloB einen Teil des zerkleinerten Materials extrahieren, sondern muf3 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 extrahiert hdufig genau 10 g Substanz; meistens geniigen aber
Einwagen von 5 g, wihrend von sehr fettarmem Material natiirlich auch mehr
als 10 g eingewogen werden. Wird die Extraktion nicht sofort vorgenommen,
so muf man das Material in einem Glas mit eingeschliffenem Stopfen verschlieBen,

1) Craccro: Pathologica Bd. 13, S. 183; Ber. ges. Physiol. Bd. 8, 8. 109, Ref. WoLrr;
C. 1921, 1V, 8. 842.

%) Beitr. z. pathol. Anat. u. z. allg. Pathol. Bd. 67, S. 533; Ber. ges. Physiol. Bd. 6,
S. 349, Ref. Guraerz; C. 1921, IV, S. 3.
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damit nicht Wasser verdunsten oder eine Oxydation des Oles eintreten kann.
Pflanzenteile, wie Samen, 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°
siedenden Petrolither?). Ather, Ather-Petrolithermischung?), Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff3) u. dgl. lésen zwar die meisten Fette schneller, sie 16sen aber
auch mehr Nichtfette, wie Farbstoffe, Alkaloide, Harze usw. Zur Extraktion
von Fetten, die in Petrolither unlosliche Bestandteile enthalten (z. B. oxydierte
Ole), muB man reinen, namentlich mit Wasser von etwaigem Alkoholgehalt befreiten
und dann getrockneten Ather anwenden. Ubrigens wird auch sonst hiufig mit
Ather extrahiert. Vor der Extraktion mit Ather, Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff ist vorsichtig bei 95—100° unter Ausschlufl von Sauerstoff 2—3 Stun-
den lang zu trocknen. Extrahieren mit Petrolither oder Tetra erfordert keine
Vortrocknung?).

In den meisten Fillen (4Bt sich das Fett aus dem geniigend zerkleinerten
Untersuchungsmaterial durch blofe Digestion mit Losungsmitteln vollstindig
extrahieren, manchmal schon in der Kalte (Perkolation), oder wenigstens in der
Wirme (Infusion). Substanzen, in denen das Fett ,,maskiert* 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 noétigenfalls vorher aufgeschlossenen Materials mit einem
bestimmten Volumen eines intensiv wirkenden Losungsmittels, wie Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorithylen ®), Athylenbromid oder dgl.®). Hierauf
bestimmt man das spez. Gewicht oder den Brechungsindex oder den Gefrierpunkt?)
der Losung; aus dem so gefundenen Wert und dem Volumen der Lésung er-
gibt sich die Menge des Geldsten. Das Volum 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 Lésungsvolum

F
fuL:fu—{—E.

1) GuigiN: 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.

%) HorprNER und BurmEIsTER: Ch.-Ztg. Bd. 36, S. 333. 1912.

%) BryanTt: J. Am. Ch. Soc. Bd. 26, S. 568. 1904; ferner Harping und Nye: Eng.
Bd. 4, S.895. 1912; C. 1913, I, 965.

4) Ist die zu extrahierende Probe sehr feucht, 80 verreibt man sie mit der geniigen-
den Menge entwissertem Natriumsulfat zu einem trockenen Pulver. Brazzo empfiehlt
Zusatz des dreifachen Volumens wasserfreien Kupfersulfats. Ann. di Chim. appl. Bd. 10,
S.130. 1918. Uber das Beimengen von Sand s. unten.

%) NEumaxn: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 1025. 1911.

%) Die Verwendung von Petrolather, namentlich bei bloB eine Minute langem Schiitteln
(Hassk: Ch.-Ztg. Bd. 47, S. 766. 1923) ist nicht zu empfehlen.

”) DANCEWORTT: 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 Lésungs-
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
Beziehung?!): av

a

d

Nach GrossFELD?) werden 10 g Substanz — even-
tuell nach vorhergehender Aufschliefung — mit genau
100 cem Trichlorathylen ausgezogen, 25 cem der erhal-
tenen 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 hat?).

F=

Extraktionsapparate.

Zur Extraktion, insbesondere fiir quantitative
Bestimmungen, verwendet man fast ausschliefilich
den Apparat von SoxHLET?). Die einfachste Aus-
fiihrung (s. Abb. 5) besteht aus einem geschlossenen
Glaszylinder 4, an dessen runden Boden ein weites,
unten abgeschrigtes Rohr B angesetzt ist, das mit
dem Zylinder A einerseits durch das Dampfleitungs-
rohr C, andererseits durch das Heberrohr D verbun-
den ist; 4 ist durch Kork oder Schliff mit einem
RiickfluBkiihler (am besten nach DiMroTH) verbun-
den, B in derselben Weise mit einem 100 bis 250 ccm
Soi]})r]zﬁ féche Exté:&igﬁs- fassenden weithalsigen Kolbchen (Abb. 6). Der Appa-
apparate. rat wird auf ein Wasserbad oder ein elektrisch ge-
heiztes, auf niedrigere Temperaturen -einstellbares
Sandbad montiert. Die iibliche Anordnung mehrerer zu einer Batterie vereinigter
Extraktionssysteme zeigt Abb. 7. Von den zahlreichen Abdnderungen und Aus-
gestaltungen des SoxHLETschen Apparates haben sich manche gut bewihrt3),

der einfache Apparat geniigt aber fast in allen Fillen.

Andere einfache Extraktionsvorrichtungen:
Am einfachsten ist die zuerst zur Extraktion von Bitumen angewendete
Vorrichtung von GRAEFE®), deren Anordnung Abb. 8 zeigt. Das zur Aufnahme

1) MonmavPT: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 1305. 1911; Bd. 46, S. 881, 1922; Z. Nahrgsm.
Bd. 45, S. 120, 1923.

2) Z. D. 01- u. Fettind. Bd. 43, S. 150, 1923; Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 193; Bd. 45,
S. 147, 1923; s. a. Parnires; Analyst Bd. 41, S. 122, 1916.

3) Verlag J. Springer, Berlin 1923.

4) SzomeaTHY und SoxHLET: Dingl. Polyt. J. Bd. 232, S. 461. 1879.

5).Z. B. die Verlegung des Heberrohrchens in das Innere des Extraktionszylinders
(FrUELING: Z. ang. Bd. 2, 8. 242. 1889; Pramrpps: Ber. Bd. 28, S. 1475. 1895; v. . HEIDE:
Z. Nahrgsm. Bd. 17, S. 315. 1909); die Einschaltung eines Siphons zwischen Kiihler und
Extraktor (Sgrrcror: Eng. Bd. 7, 8.871. 1915); der Apparat mit auswechselbaren Ein-
sitzen fiir die Extraktion fester und fliissiger Stoffe (ArRoN: Bioch. Z. Bd. 50, S. 386. 1913);
8. a. den Extraktionsapparat von BEsson, S. 73. Weniger zweckméiBig ist das Anbringen eines
Hahns am Heberrohr zum Probenehmen (Lewrowrrsca: J. Ch. Soc. Bd. 55, S. 360. 1889).

6) Braunkohle 1904, S. 242; Laboratoriumsbuch{. d. Braunkohlenteer-Ind. Halle 1908, S. 25.
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der Papierhiilse dienende Kérbchen aus Drahtgeflecht ist mittels Drahtschlingen
an dem Kork, der Siedekélbchen und RiickfluBkiihler verbindet, befestigt. Die
Wirkungsweise des Apparates versteht sich von selbst. Eine feinere Ausfithrungs-
form ist die von MevyErRHEIM: an den Erlenmeyerkolben ist ein Kiihler ange-
schliffen, der am unteren, in das Kélbchen ragenden Ende zwei Glashiakchen triagt,
in welche das Kérbehen mit Faden oder Drahthaken eingehéingt wird. Im Prinzip
ghnlich ist auch der Apparat von NoLL!), mit in den Siedekolben eingeschliffenem
Extraktor.
Sehr zweckmiBig ist eine Kombination von SoxaLETschem und GRAEFEschem
Extraktor nach Abb.9. Der etwa 50 ccm fassende Glaszylinder 4 mit Heberrohr %
wird mittels der Ohren oo in die, im Kork
des Siedekélbchens steckenden Drahtisen
eingehéingt. Diese Vorrichtungen haben
den Vorteil, daB man bei der Siede-
temperatur des Losungsmittels, folglich
viel schneller — 10 g Einwage in 1/, bis
1 Stunde — erschépfend extrahiert.

/3

. A AN

| 9 |
- I

\;_ : /

Abb. 7. Extraktionsbatterie. Abb. 8. Extrak- Abb. 9. Kombination
tionsapparat von  von SoxBLETschem
(GRAEFE. und GRAEFEschem

Extraktor.

Bei den Apparaten von HAGEN?) und Simion3®) befinden sich die zu extra-
hierenden Substanzen in einem Goochtiegel-&hnlichen GefiB im Extraktor
und werden infolgedessen auch kontinuierlich von frischem Lésungsmittel be-
rieselt. Ebenso kann nach Prausnrrz?) ein Glasfiltriertiegel in den Extraktions-
apparat eingesetzt werden. Noch zweckmaBiger scheint die Abinderung des
Soxhletschen Apparates von PraUSNITZ, darin bestehend, daB in den Zylinder A
(Abb. 5) eine pordse Glasplatte eingeschmolzen ist. TWISSELMANN®) hat am
Kiihler seines Apparates ein Atherreservoir angebracht, wodurch die Lésungs-
mittelverluste beim Auseinandernehmen verringert werden. Das zerbrechliche
Heberréhrehen wird bei den letzten vier Apparaten vermieden.

Einfache Extraktionsapparate sind auch die von PERKINS®) und von BEs-
soN’?). Der Apparat nach QUINCKES®) 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. %) Ch.-Ztg. Bd. 45, 8. 19. 1921.
3) Ebenda, S. 592. %) Z. ang. Bd. 36, S. 514. 1923.
®) Ch.-Ztg. Bd. 47, S. 506, 598. 1923; s. a. FRASCHINA, ebenda, S. 873.
) 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 ALLEN?!) oder die ,,Kugelmiihle*
von LEEMANN und VO6LTz2) bieten keine besonderen Vorteile. Auch die Vor-
richtung von GERBER?), eine Art Kombination seines Butyrometers mit einem
Extraktor ist noch nicht geniigend erprobt.

Zur Extraktion gréBerer Mengen von Olsamen u. dgl. kann man sich
einen Apparat nach SoxHLETschem Prinzip, wie ihn Abb. 10 zeigt, leicht aus
den in jedem Laboratorium vorhandenen Bestandteilen zusammenstellen. Z. B.
verwendet man den iibriggebliebenen Oberteil eines Krppschen Gasentwicklers,
der etwa infolge Beschidigung der anderen Teile sonst unbrauchbar wurde und
schneidet das Rohr bis auf 5 cm Liénge ab. Dann gipst man ein 3 mm weites
Heberrohr und ein 8 mm weites Dampfleitungsrohr ein, legt auf den Gipspfropfen
eine Schicht Glasscherben, auf diese eine Lage Watte und
verbindet mittels Korken mit einem RiickfluBkiihler und
einem Rundkolben von 3/,—11 Inhalt. Die Kugel kann
mit 1/,—1/, kg Extraktionsgut beschickt werden; die Ex-
traktion geht so glatt wie die im kleinen Apparat.

o Watre Austiihrung der Fettbestimmung.

Scm Bl B~ Glassticke
Bl 1. Pflanzenteile.

a) Fettreicher Samen, Fruchtfleisch u. dgl. Die
Substanz wird in eine Hiilse aus Filtrierpapier gebracht; bei
quantitativen Bestimmungen wird sie in dieselbe direkt ein-
gewogen. Man verwendet die kiuflichen, in die Apparate
passenden Hiilsen, sog. Soxhletpatronent), oder fertigt sich
kleinere Hiilsen recht einfach folgendermaBen an: Man legt
ein Rundfilter (Durchmesser 11 ¢cm) auf eine Holzform, einen
can Zylinder von etwa 3 em Durchmesser mit abgerundetem Ende
Abb. 10. Apparat und faltet das Papier der Zylinderwand entlang, so daB

zur Extraktion  ein Korbchen, eine Art Faltenfilter mit flachem Boden ent-
groferer Mengen.  gteht, Eine solche Hiilse ist billiger und beim Einwagen be-
quemer als eine fertige Patrone. Die Hiilsen werden nicht
vollstandig angefiillt, so daB man obenauf noch ein Stiickchen 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 Schicht von Glas-
perlen oder Watte unter, so dall der Rand der Hiilse, wie bei Verwendung der
groferen Patronen, etwa 1cm unter dem hochsten Punkt des Heberrohrs
(Abb. 55 ) ist.

Man beschickt das — bei quantitativen Bestimmungen vorher gewogene —
Koélbchen, in das man 1—2 Siedesteinchen gegeben hat, mit 50—150 ccm Losungs-
mittel, setzt den Extraktor auf; fiillt ihn mit der Flissigkeit, bis sie durch das
Heberrohr abliuft, verbindet nun mit dem Kiihler und heizt an. Man erhalt
die Fliissigkeit in schwachem Sieden (Wasserbadtemperatur ca. 75°). Die
Dampfe kondensieren sich im Kiihler, das Kondensat flieBt in den Extraktor,
durchdringt die Substanz und 16st das Fett; ist der Extraktor bis zum Knie des
Heberrohrs gefiillt, so hebert sich die Losung ab und flieft in das Siedekslbchen.

1) Ch. Revue Bd. 18, S.219. 1911. 2) Arch. f. Physiol. Bd. 97, S. 419, 606. 1903.
3) Dr. N. Gereers Co. M. B. H.: Ch.-Ztg. Bd. 44; Ch. techn. Ubers. Bd. 41. 1920.
4) Z. B. ScaLeicHER und ScHULL, Nr. 603.
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Das Abhebern wiederholt sich, je nach dem Sieden, alle 3—5 Minuten. Nach
2—4 Stunden wird die Extraktion unterbrochen. Man laft den Inhalt des Ex-
traktors in das Siedekdlbchen ablaufen, driickt etwa auch die Hiilse mit einem
abgeplatteten Glasstab vorsichtig aus, nimmt sie mit der Pinzette heraus, legt
sie in eine Schale und 146t das noch zuriickgehaltene Lésungsmittel im Trocken-
schrank verdunsten. Dann entleert man die Hiilse in eine Reibschale und ver-
reibt ihren Inhalt mit etwa der Hilfte bis zwei Drittel seines Gewichtes an grie3-
formigem Quarzsand. (Fettarmes Material kann man direkt mit Quarzsand
verreiben, linger — 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 Hiilse, bringt die Extraktion wieder
in Gang und lift sie noch 2 Stunden gehen. Dann wird abgestellt und die im
Extraktor befindliche Fliissigkeit wie oben in das Siedekélbchen gebracht. Nun-
mehr wird das Lisungsmittel aus der Fettlgsung abdestilliert. Die letzten Reste
entfernt man am besten durch Einblasen von trockenem Kohlendioxyd, trocknet
den Kolbéninhalt bei héchstens 85° (nach Vorschrift des Verbandes der deut-
schen Olmiihlen bei 60°) bis zum konstanten Gewicht und wigt!). Wenn genau
10 g Substanz eingewogen wurden, ergibt das Gewicht des Riickstandes, multi-
pliziert mit 10, direkt den Prozentgehalt.

Der Riickstand wird gewdhnlich als Fett angesprochen, ist auch in den
meisten Fillen praktisch reines Fett, richtiger ist aber doch die Bezeichnung
Petrolitherextrakt (bzw. Atherextrakt usw.), weil er je nach dem Untersuchungs-
material auBler Fett auch noch merkliche Mengen anderer Extraktivstoffe ent-
halten kann. Diese Beimengungen wie Harze, Alkaloide, #therische 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
unerldfllich bei der Bestimmung des Fettes im Kakao: wihrend der zur voll-
stindigen Entfettung nétigen 16 Stunden langen Extrakticn mit Ather l5sen
sich bereits groBere Mengen Theobromin und 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 gewogen?).

b) Fettarme Pflanzenteile (Getreidemehl, Kleie, Kartoffeln
u. dgl.). Die Substanz mufl zuerst durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure auf-
geschlossen werden. Dadurch werden die dicken Zellwinde zermiirb¢, Kohle-
hydrate und Eiweilstoffe abgebaut, so daBl das Lésungsmittel zum Fett gelangen
kann. Z. B. kocht man 1 g Mehl mit Salzséure (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 Kése (s. unten) mit Hilfe der Zentrifuge ausgefiihrt?); (s. a.
Fett in Backwaren, S. 366).

1) Das von HoEPFNER und BURMEISTER (a. a. O.) 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 ungleichmaBiger
Absorption und ungenauen Abpipettierens nicht zu empfehlen.

?) KeErLLER: Apoth.-Ztg. Bd. 31, 8. 330. 1916.

3) Vaurier: Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. Bd. 10, S. 40. 1919.
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Die AufschlieBung mit Salzstiure ist namentlich vor der Entfettung wver-
holzter Pflanzenteile, Abfillen von Spinnfasern (sog. Flachs- und Hanfschiben)
unbedingt nétig, weil sonst nur ein Bruchteil des Fettes in Losung geht?).

Bei der Extraktion von Holz u. dgl. wird haufig statt Ather auch Benzol-
alkohol verwendet. Selbstverstindlich sind weder die einen noch die anderen
Extrakte reines Fett und miissen mit Hilfe der unten beschriebenen Trennungs-
methoden zerlegt werden.

Es ist zu beachten, dafl die Fette bei der AufschlieBung des Untersuchungs-
materials mit Salzsiure mehr oder weniger weit gespalten werden und unter
Umstéinden auch andere chemische Verinderungen erleiden kénnen. Solt das
Fett nach der Isolierung untersucht werden, so empfiehlt es sich, die Aufschlie-
Bung schonender vorzunehmen, z. B. nach dem Verfahren von STREET?):

5 g Substanz werden mit einer Mischung von 10 ccm 95 proz. Alkohol,
2 cem konz. NHg und 3 com Wasser 2 Minuten mit Steigrohr zum Kochen er-
hitzt. Nach dem FErkalten wird die Mischung zerdriickt und dreimal mit je
25 ccm Ather durchgeschiittelt. Der Riickstand der atherischen Losung wird
in Petrolather aufgenommen, eingedampft, bei 100° getrocknet und gewogen.

2. Tierische Geéwebe.

In den Zellen der meisten tierischen Gewebe ist das Fett im allgemeinen
fester gebunden als in denen der Pflanzen; in den gewéhnlichen Geweben ist das
Fett im Protoplasma emulgiert, die Emulsionen sind so stabil, daf in der lebenden
Zelle bis 259, Fett vollstindig maskiert sein kénnen. In den Fettgeweben und
in den fettigen Sekreten liegen Emulsionen vom Typus ,,Wasser in Fett vor,
die ebenfalls verhialtnism#fig bestindig sind3). Um das Fett vollstindig frei
zu machen, so daB es quantitativ extrahiert werden kann, miissen die stabili-
sierenden EiweiBkolloide dehydratisiert oder durch Einwirkung von Siure oder
Alkali abgebaut werden.

a) Fettreiche Gewebe (Fettgewebe). Bei den fettreichen Geweben ge-
niigt im allgemeinen eine Vorbehandlung mit Alkohol, wodurch die EiweiBstoffe
entwissert 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 Stiicke geschnitten, wobei man Fettverluste durch vorhergehendes
Abkiihlen méglichst vermeidet. Groéfere 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 Petrolither im Soxhletapparat, vereinigt beide Ausziige,
dampft ein, trocknet und wigt.

b) Fettarme, eiweilreiche Gewebe (Muskeln, driisige Organe
u. dgl.). Das emulgierte Fett wird entweder wie bei der Untersuchung von Fett-
geweben durch Entwissern der EiweiBkolloide in Freiheit gesetzt oder, wenn
dies nicht geniigt, durch AufschlieBen mit Siure, Alkali oder durch kiinstliche
Verdauung.

1) ScawaLBE und ScHULZ, s. SCHWALBE: Z. ang. Bd. 32, I, 8. 125. 1919; s. a. LINDNER:
Z. ang. Bd. 32, I, S. 56. 1919.

2) Connecticut Bulletin Bd. 200. Dez. 1917; zitiert nach RiEcEELMANN: Z. 6ff. Ch.
Bd. 26, S. 283. 1920.

3) Siehe insbesondere M. H. FiscaEr und HooxEer: Kolloidz. Bd. 18, S.129. 1916.
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o) Entwisserung. Die feinzerkleinerte Masse wird mit Alkohol verriihrt,
bis sie kriimelig ist; dann wird auf dem Wasserbade unter hiufigem Umriihren
bei ca. 70° getrocknet, die trockene Masse gepulvert und mit Ather oder Petrol-
sther extrahiert. Nach RoseExFeLD!) kocht man die Substanz erst 1/, Stunde
mit absolutem Alkohol auf dem Wasserbad, extrahiert dann 6 Stunden mit
Chloroform und dampft beide Ausziige ein; der Riickstand wird getrocknet, in
Ather aufgenommen, die #therische Losung filtriert, eingeengt und der Riick-
stand derselben nochmals getrocknet und gewogen.

p) AufschlieBung mit Saure. Nach Hr1ssiNk?) kocht man z. B. von Fleisch-
mehl, Fischmehl u. dgl. 5 g mit 100 ccm 10 proz. Salzsiure und 50 cem Wasser,
filtriert, wischt und trocknet. Die Substanz wird dann direkt mit einem Losungs-
mittel ausgeschiittelt oder kontinuierlich extrahiert. Zur Ausschiittlung eignet
sich Trichlorithylen®) (5 g Substanz mit 100 ccm eine Stunde
geschiittelt, nach einstiindigem Stehen im Dunkeln filtriert und T‘%‘"
in 50 ccm Filtrat der Riickstand bestimmt).

7) Aufschliefung mit Alkali. Wie FAHRRION?) zeigte, kann die
Aufschliefung z. B. von tierischer Haut, Horn u. dgl. auch mit
alkoholischer Lauge erfolgen. Nach der Vorschrift von LiEBER-
MANN®) kocht man in einem Kolben (nach Abb.11) 5 g Substanz
mit 30 ccm 50 proz. Kalilauge (spez. Gewicht 1,54) 1/, Stunde
lang auf dem Drahtnetz, setzt nach dem Abkiihlen 30 cem
90—94 proz. Alkohol zu, erwirmt nochmals 10 Minuten und
sauert nach dem Abkiihlen mit 100 ccm 20 proz. Schwefelsiure
vorsichtig an. Man versetzt nun mit 50 ccm Petrolather, Siede- Abb. 11. Kolben
punkt 60°, verschlieBt mit einem weichen Kork und schiittelt = .} {iopEs.
30mal gut durch, fiillt dann mit gesittigter Kochsalzlosung auf MANN.

240 cem (wisserige Schicht), schiittelt nochmals durch und titriert
20ccm der Fettlésung nach Zusatz von 40 ccm Alkohol und 1 cem 1 proz.
Phenolphthaleinlésung. Die so erhaltene Seifenlésung wird eingedunstet, der
Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen. Aus dem Gewicht der Seife S,
des Phenolphthaleins 0,01, der Einwage ¢ und dem verbrauchten Volumen Lauge
K berechnet sich der Prozentgehalt an Fett nach der Formel:

0)y = ( § — 0,01 —0,002547 K ) 250.

a

25 cm
79,5 cire

|

240 ccm

—i 7,5 -

Die Methode ist offiziell zur Bestimmung von Fett in Fleisch anerkannt (Codex
alimentarius austr.), ist aber ungenau, sowohl wegen der Umrechnung, als auch
wegen der Ausfilhrung. Das Ausschiitteln und das Abmessen sollte wenigstens
in einem geeigneteren Gefi, wiez. B. im Sapometer (S. 485) vorgenommen werden.

0) AufschlieBung durch kiinstliche Verdauung®). Etwa 30 g der bei 50 bis
60° getrockneten und so gut als moglich gepulverten Substanz werden zunschst
6 Stunden lang im Soxhletapparat entfettet. Aus der dtherischen Lésung wird
das Fett wie iiblich isoliert. Der extrahierte Riickstand wird getrocknet, gewogen
und wieder gepulvert. Zu je 2—4 g desselben gibt man num 100 cem 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.

4) Z. ang. Bd. 8, 8.529. 1895; Bd. 22, S. 2096. 1909.

%) Arch. f. Physiol. Bd. 72, 8. 360. 1898; s. a. Kumacawa und Suro: Bioch. Z. Bd. 8,
S. 212. 1908; SuiMIDzU: ebenda Bd. 28, S. 237; C. 1910, II, S. 1689.

%) DormEYER: Arch. f. Physiol. Bd. 61, S. 341. 1895; Bd. 65, S. 90. 1896; BERGER:
Ch.-Ztg. Bd. 26, S. 112. 1902; Kumacawa und Suto: Hofmeist. Beitr. Bd. 4, S. 185. 1903.
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flissigkeit, die durch Digerieren von Schweinemagen mit 0,5proz. Salzsiure
erhalten wird. (Pepsinpraparate wirken weniger schnell.) Man 138t lingstens
2 Stunden bei 37—38° stehen und filtriert dann die nunmehr verdaute Flissig-
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. Serose Fliissigkeiten (Blutplasma, Serum, Lymphe usw.)

Bestimmung des Fettes und der Lipoide im Blutplasmal): Die von korper-
lichen Elementen befreite Fliissigkeit schiittelt man entweder direkt mit Ather
unter Zusatz von 2—39, Alkohol aus, oder nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
oder -phosphat?) mit Ather, Aceton u. dgl. Der Atherauszug wird zur Entfernung
etwa vorhandener Milchsdure, f-Oxybuttersiure, Oxalsiure, Gallensduren, mit
Sodalosung ausgeschiittelt. Aus der dtherischen Losung erhdlt man wie iblich
das Rohfett (Glyceride und Lipoide). Es ist noch mit ein wenig gallensauren
Salzen verunreinigt. Zur Abtrennung derselben verseift man das Fett mit
Natriumalkoholat, neutralisiert sehr genau mit Essigsidure, verdampft und zieht
mit heifem Ather aus. Die ungelost bleibenden Seifen werden mit Barytlosung
gefallt, die Barytseifen wischt man zur Entfernung der gallensauren Baryum-
salze gut mit Wasser aus, zerlegt sie mit Schwefelsiure oder Phosphorsiure,
sammelt die Fettsiuren mit Ather, dampft die Losung ein, trocknet und wagh
die Fettsiiuren. Zur Isolierung der bei der Reinigung des ersten Extrakts in die
Sodalésung tibergegangenen freien Fettsiuren neutralisiert man die Losung mit
Salzsdure, fallt mit heiler Barytlosung, wascht die Barytseifen griindlich aus,
scheidet die Fettsiuren mit Mineralsiure 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 pordsen Masse aufgesaugten und mit
dieser getrockneten Substanz im Soxhletapparat. Man la8t die Fliissigkeit von
fettfreiem Filtrierpapier, von Watte, Asbest, Bimssteinpulver oder dgl. auf-
saugen®), dampft — am besten in einem HorMEISTERschen Glasschilchen —
unter haufigem Umriihren ein, zerkleinert mitsamt dem Schélchen und behandelt
wie unter la) angegeben im Extraktionsapparat.

4. Mileh.

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 héchstens als orientierende Probe dienen kann, das ardometrische
Verfahren von SOXHLET, eine sehr genaue aber etwas umsténdliche und teuere

1) Siehe TanpLER: Laboratoriumsbuch f. d. klinischen Chemiker. Halle 1910. S. 108,
Uber die mikrochemische Bestimmung von Fett in Blut s. Bane: Methoden zur Mikrobe-
stimmung einiger Blutbestandteile; ferner GriMBERT und Laupar: J. Pharm. Chim. (7)
Bd. 9, S.97. 1914; Compt. rend. Bd. 155, S. 974. 1912.

2) KueErN und Dinkin: Z. physiol. Ch. Bd. 92, S. 302. 1914.

3) Der frither verwendete Gips ist nicht brauchbar, weil er einerseits Extraktivstoffe
abgeben soll, andererseits hartnackig Fett zuriickhilt. GEBEck: Landw. Vers.-Stat. Bd. 43,
S.193. 18%4.
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Methode, ferner das refraktometrische Verfahren von WorLNy, das ebenfalls
sehr genau und auch fiir Massenbestimmungen geeignet ist, aber einen teueren
Apparat erfordert!). Die chemischen Verfahren sind teils gravimetrische, teils
volumetrische. Von den ersteren sind die von HoPPE-SEYLER, LIEBERMANN
und SzEKELY, die sog. Gipsmethode von SoxurET, das Verfahren von Apams
u. a. m. veraltet; zuverlassig sind das Verfahren von GOTTLIEB- )
Ro6sE?) und das von Scamrip und BoNDzyNski®). ")
Probenahme: Die einzelnen Partien werden bei Zimmer- A
temperatur jede fiir sich gut durchmischt, dann werden aliquote
Teile genommen und vereinigt. Die Durchschnittsprobe ist unter =80
dichtem VerschluB aufzubewahren oder zu konservieren. Fiir _
die Bestimmung des Fettgehaltes konserviert man am besten mit et
Kaliumbichromat [1 g auf das Liter*)]; noch bessér soll sich i
Quecksilberchlorid eignen’) (0,03—0,04%,). j 0
a) Gravimetrische Bestimmung. Methode von GoTr- Ak
LIEB-ROSE, Ausfiihrung nach EicHLOFF und GRIMMERS). ik A
In den Schiittelkolben mit zylindrischem Unterteil, Abb. 12, J
werden 10 cem Milch eingewogen. Von Rahm wigt man 2—3 cem A4
ab und verdiinnt mit 8 bzw. 7 ccm Wasser, von Trockenmilch 1 g =90
mit 9 cem Wasser. Man setzt 1 cem Ammoniak zu, schiittelt leicht :
um, versetzt mit 10 ccm Alkohol und schiittelt wieder um. Nun FEi15
setzt man 25 ccm trockenen Ather zu, schiittelt kraftiger, versetzt £l
mit 25 cem bis 60 ° siedendem Petrolather und 146t nach leichtem )
Durchmischen mindestens 6 Stunden bis zum vélligen Klaren Abb.12. A t
und Absetzen der Fettlosung stehen. Hierauf ersetzt man den ’Féttbgggilz-
Stopfen durch die Hebervorrichtung und driickt dje Fettlésung in mungnach Rése-
einen Philippsbecher. Das Schiittelkélbchen wird noch zweimal Gorrries. (Aus
mit je 25 cem Ather ausgespiilt. Aus der Fettlosung wird der (Iiﬁ"NIG: Chemie
Ather und Petrolather abdestilliert, der Riickstand bei ungefihr eéelﬁsgiﬁ?g:l')u’
105° gewichtskonstant getrocknet und gewogen. Aus der Kin- '
wage m und der ausgewogenen Fettmenge F berechnet sich der Prozentgehalt
f der Milch an Fett?) nach der Formel:

o loor

m

Die Methode gibt sehr genaue Werte und dient als ,,Standardmethode. Fiir
Massenuntersuchungen ist sie aber nicht geeignet, solche werden nur volumetrisch
ausgefiihrt.

1) TeicuerT: Die Analyse der Milch und Milcherzeugnisse. Berlin 1911.

%) Landw. Vers.-Stat. Bd. 40, S.1. 1892; Z. anal. Ch. Bd. 32, S. 252. 1893.

%) Z. anal. Ch. Bd. 30, S.728. 1891.

1) Ccdex Alimentarius Austr. Bd. II, S. 293.

5) TILLMANNS, SPLITTGERBER, RIFFART: Z. Nahrgsm. Bd. 27, S.893. 1914.

%) Milchwirtsch. Centralbl. Bd. 6, S.114. 1910; C. 1910, II, S. 1457. Andere eben-
falls brauchbare Ausfithrungsformen bzw. Apparate wurden angegeben von Romric: Z.
Nahrgsm. Bd. 9, S. 531. 1905; BREMER und GREIFENHAGEN: Z. Nahrgsm. Bd. 24, S. 580.
1912; Rierer: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 531. 1906; RicumoND: Analyst Bd. 33, S. 389. 1908; u. a. m.

7) Der Fettgehalt von Kuhmilch betrigt durchschnittlich 3,59, er schwankt aber be-
trachtlich, im allgemeinen von 2,8 bis 4,5%, doch kommen auch noch gréfiere Abweichungen
vor. Kinerseits kann auch unverfilschte Milch abnorm niedrige Gehalte, bis auf 19, her-
unter, aufweisen, andererseits kénnen Milchen, z. B. von altmelkenden Kiihen betrichtlich
fettreicher sein. — Der Fettgehalt von durch Aufrahmen gewonnener Magermilch betrigt
etwa 0,6 bis 1%, von zentrifugierter Magermilch nur 0,05 bis 0,29,. — Bei Ziegenmilch liegt
der Fettgehalt zwischen 3,1 und 7,69, durchschnittlich um 4,89,
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b) Volumetrische Bestimmungen (Butyrometrie). &) Acidbutyro-
meterverfahren von GERBER?). Prinzip: Die Nichtiette werden in Schwefelsiure
geldst, das mit Amylalkohol verdiinnte Fett wird durch Schleudern von der Saure-
16sung abgetrennt und sein Volumen direkt abgelesen. Ausfiihrung: Abb. 13
und Abb. 14 zeigen die gebriuchlichsten Ausfithrungsformen des Butyrometers
fiir Vollmilch, ein Normal- und ein Flach-Butyrometer?). In das Rohr werden
10 ccm  Schwefelsiure [spez. Gewicht = 1,820--1,825, frei von Salpeter- und
salpetriger Saure?;], 11 cem Milch und 1 cem Amylalkoholt) 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 148t 10 Minuten in einem Wasserbad von 60—70°
stehen und zentrifugiert dann, z. B. auf der kleinen
»Perplexzentrifuge®. Bei Vollmilch 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 ab. 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, widrigentalls nochmals geschleudert
werden mufl. Dann stéllt man die Trennungsschicht
zwischen Fett und Saure mit Hilfe des Stopfens auf
einen grofBen Teilstrich der Skala und liest den Skalen-
punkt am unteren Meniskus der Fettschicht ab. Die
Skalenteile geben ganze Prozente Fett an, die Unter-
teilungen Zehntelprozente, doch lassen sich bei einiger

3 Ubung auch Zweihundertelprozente schitzen. Man
Abb. 13. Abb. 14.  wiederholt die Ablesung und kontrollitrt namentlich,
Butyrometer. ob nicht der Einstellungspunkt durch Verschieben des

Stopfens verindert wurde. Stimmen die Ablesungen
nicht iiberein, so erwirmt man nochmals und liest wieder ab. Selbstverstindlich
muf} die Temperatur von 65°, bei welcher die Skala geeicht wird, moglichst genau
eingehalten werden.

Die Methode gibt konstante, fiir Massenbestimmungen hinreichend genaue
Vergleichswerte, die aber immer ein wenig zu niedrig sind. Das Milchfett wird
namlich durch die Schwefelsdure und den Amylalkohol stark angegriffen, zum
Teil umgeestert, zum Teil gespalten, so dafl sich gewisse Teile in der Saure losen
kénnen. Nach SiEGFELD’) enthilt das Butyrometerfett iiber 129, freie Fett-
siuren und iber 179, Amylester, [so daBl, wenn die Fettspaltung nur bis zur
Diglyceridstufe ginge, fast alles Fett gespalten wire]. Diese Nachteile sollen
vermieden werden bei den

1) Praktische Milchpriifung. Bern 1900. S. 44.

2) Fiir Magermilch, Rahm, Kése sowie fiir Prizisionsbestimmungen gibt es eigene Aus-
fithrungsformen.

3) Rerss: Ch.-Ztg. Bd. 44, 8. 577. 1920.

9 Der Amylalkohol muB durch Blindversuch gepriift werden. — Uber die Re-
generierung desselben zur Wiederverwendung s. KrEis: Schweiz. Apoth.-Ztg. Bd. 53,

. 402. 1915.
5) Milchwirtsch. Centralbl. Bd. 4, 8. 351. 1908; C. 1908, II, S. 909.
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p) Sal- und Sinacidmethoden. Bei der Salmethode von GERBER!) wird der
Amylalkohol durch Isobutylalkohol ersetzt und die Schwefelsiure durch die
,»8al““-Losung, die man durch Auflésen des kiuflichen ,,Sal*, einer Mischung von
Kaliumnatriumtartrat und Atznatron, erhalt; beim ,,Neusal“-Verfahren wird
eine vollkommen neutrale Losung von Salicylaten und Citraten angewendet.
Die Ausfithrung ist dhnlich wie beim Schwefelsiureverfahren, die einzuhaltende
Temperatur ist 45°.

Auch das ,,Sinacid““-Verfahren von SIcHLER bedient sich einer alkalischen
Tartratlosung und des Butylalkohols. Es soll ziemlich gleiche Werte wie das
acidbutyrometrische Verfahren g ben?), bietet aber jedenfalls keine nennens-
werten Vorteile. Dasselbe diirfte fiir die sog. Babcockmethode zutreffen, eine
andere Modifikation des GERBERschen Verfahrens bzw. des urspriinglichen Zen-
trifugalverfahrens von THORNER?) und des ,,Laktokrit*-Verfahrens von pE Lavar
(Anwendung von Eisessig neben Schwefelsiure u. dgl.), deren verschiedene
Modifikationen namentlich in Amerika zur Analyse von Schlagsahne, gesiifiten
Molkereiprodukten, Speiseeis usw. angewendet werden?).

Bei der Untersuchung von Rahm verdiiont man Proben mit weniger als
309, 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 betriagt 0,5%.

Zur Bestimmung des Fettgehaltes von kondensierter Milch und Trocken-
milch wird die Methode von GoTTLIEB-ROSE, von anderen das Verfahren von
ScamipT-BoNDZYNSKI (vgl. oben) empfohlen®).

5. Kiise.

Prinzip: Man schliet durch Behandeln mit Mineralsiure auf und bestimmt
das Fett in der erhaltenen Lésung durch Extraktion oder butyrometrisch. Um
eine gute Durchschnittsprobe zu erhalten, stanzt man von Laibkéisen mit Hilfe
eines passenden Bohrers 2 Stiick aus der Mitte zwischen Zentrum und Rand, von
kleineren Hartkisen schneidet man einen Sektor aus; man zerkleinert die Proben
auf dem Reibeisen und mischt gut durch, von Weichkésen nimmt man ein ganzes
Stiick oder auch 2 Stiicke und verarbeitet sie in der Reibschale zu einer homo-
genen Masse®).

a) Gravimetrische Bestimmung nach BoNDzywsk1-RATzZLAFF?): 3 bis
5 g Substanz, je nach dem Fettgehalt mehr oder waniger®). werden in einem mit
Kork lose verschlossenen Rundkolben von etwa 30—50 ccm Inhalt mit 10 cem
Salzsiure (1,125) auf kleiner Flamme unter Umschwenken, vorsichtig bis zur

1) TeErcHERT: Die Analyse der Milch. S. 21.

2) Branck: C. 1914, II, S. 437.

3) Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 1101. 1892.

4) HaLverson: Eng. Bd. 5, S. 403, 409. 1913; C. 1913, II, S. 88; Eng. Bd. 5, S. 480;
C. 1913, 11, S.718; LicuteEnBERG: Eng. Bd. 5, S.786; C. 1913, II, S. 1521; Urr: Eng.
Bd. 7, S.773. 1915; Ch.-Ztg. Rep. Bd. 41, S.170. 1917.

5) BiesTErFELD und Evenson: Eng. Bi. 9, S.1111. 1917. C. 1918, I, S.1192;
s. a. KicELoFF und GRIMMER: a. a. O.; s. Ch.-Ztg. Bd. 41; Chem. Techn. Ubers. 8. 270, 1917.

) Codex alimentarius Austr. Bd. 3, S. 186.

7) Milch-Ztg. Bd. 32, 8. 65. 1903.

%) Magerkise enthalten etwa 2 bis 89, Fett, von den Fettkiasen enthalten ungefihr:
Brie 269, Edamer, Emmenthaler, Gervais und Limburger rund 309,. Roquefort ca. 34%"
(Beim Reifen des Kises geht der Fettgehalt um 1 bis 1,59, zuriick. TymsTrRA und KaUF-
MANN: Ch. Weekbl. Bd. 12, S. 1052. 1915.)

Analyse der Fette I. 6
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vollstandigen Auflésung erhitzt. Die klare, braungefirbte Losung bringt man
noch warm (nicht heil) in den EicarorFschen Kolben oder in den RoHRIG schen
Mefzylinder, Abb. 15, fiillt mit wenig heilem Wasser nach und kiihlt die. Fliissig-
keit im Rohr ab. Das Losungskolbchen und der Kork werden zuerst mit 10 cem
Alkohol, dann wiederholt mit kleinen Mengen, zusammen 25 ccm Ather, zuletzt
mit 25 ccm Petrolather in das MeBgefall abgespiilt. Nach zweistiindigem Stehen
laBt man die Fettlosung in ein gewogenes Kélbchen ab, wiederholt die Ausschiitt-
lung mit den gleichen Mengen Losungsmittel und verfahrt weiter wie bei der
Milchfettbestimmung nach GoTTLIEB-ROSE. ,

Die Methode wird vielfach als die genaueste angesehen!). Sie

% wird am meisten angewendet, doch wird ihr von manchen die von

E ArpLEMANN?) vorgezogen (Losen des Kises in heiler Salzsiure, Ex-
trahieren nach dem alten SoxHLETschen Verfahren).

b) Butyrometrische Bestimmung. Die Analyse ist im
groflen ganzen dieselbe wie die acidbutyrometrische Bestimmung
des Milchfettes. Bei der Ausfiihrungsform nach GERBER-SIEGFELD3)
= bedient man sich des gewshnlichen Milchbutyrometers. Praktischer
- = ist, besonders fiir Massenbestimmungen, die Verwendung des ein
jfd&‘; wenig abgesinderten Kase-Butyrometers von vax Gurik?). Die Fehler
B betragen bis & 0,3%,. Eine Abinderung des Butyrometers ist der
| Kisepriifer von HAMMERSCHMIDT, der auch vielfach angewendet

g wird. Die Bestimmungen sollen mit denen nach BoNDzZYNSKI-
Hte—_

T R P

Rarzrarr auf 0,59, also fir den praktischen Zweck geniigend,

iibereinstimmen®).
Abb. 15. 6. Faeces®).
RonrIiGscher ) e . . . .
MeBzylinder. Eine Tagesmenge wird in eine tarierte Schale eingewogen, mit

alkoholischer Salzsaure befeuchtet, eingedampft und bei 110—115°
getrocknet. [Bei exakten Bestimmungen trocknet man bei niedrigerer Tempe-
ratur nach Popa”).] Der Trockenriickstand wird gepulvert und mit Ather extra-
hiert. Dabei kénnen auch sehr grofle Mengen Nichtfette gelost werdens). Von
diesen entfernt man die Aminosiuren, Phenole, Indol, Skatol usw. durch zwei-
maliges griindliches Ausblasen mit Wasserdampf, wobei nach dem ersten Male
schwach angesiuert wird.

Aus der dtherischen Losung des Riickstandes wird die Cholalséure mit Soda-
losung ausgeschiittelt. Die freien Fettséiuren, die auch in die Sodalésung gehen,
kénnen wie bei der Untersuchung serdser Flissigkeiten isoliert und gewogen
werden. Die Atherlésung dampft man ein, trocknet bei 110° und 16st den Riick-
stand wieder in trockenem Ather, wobei noch ein wenig Salze zuriickbleiben.
Die atherische Losung enthilt nunmehr das Neutralfett und das Unverseifbare
(oft iiber 109, des Fettes, besonders Koprosterin), die nach dem Eindampfen

1y Kooprer: Milchwirtsch. Centralbl. Bd. 42, S. 353. 1913; C. 1913, I, 458; DONSELT:
ebenda S. 33; C. 1913, T, S. 850; Utz: ebenda S. 457; C. 1913, IT, 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; Broprick-PrrTaRD: Z.
Nahrgsm. Bd. 29, S.112. 1915; Bd. 32, 8. 354. 1916.

3) Milch-Ztg. Bd. 33, S.433. 1904.

%) Z. Nahrgsm. Bd. 23, S.99. 1912. Bezugsquelle: Dr. N. Gerber u. Co., Leipzig.

5) RevcHLIN und Racmer: Z. Nahrgsm. Bd. 26, S.20. 1913. Uber die Anwendung
des Traganthverfahrens als Schnellmethode zur Bestimmung des Fettes in aufgeschlossenem
Kise s. KroraTa: Arch. Pharm. Bd. 252, S.76. 1914.

¢) Siehe besonders TaxDLER: Laboratoriumsbuch f. d. klinischen Chemiker, S. 94.

7) Z.physiol. Ch. Bd. 25, 8.355.1898. 8) Siehe a. INaBa: Bioch. Z. Bd. 8, S. 348. 1908.
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zusammen getrocknet und gewogen werden kiénnen, meistens aber getrennt be-
stimmt werden.

Sollen die urspriinglich in freiem Zustande und als Seifen vorhandenen Fett-
sduren mit bestimmt werden, so verseift man das mit Wasserdampf gereinigte
Rohfett mit Natriumalkoholat, setzt durch Erwirmen mit Barytlosung um,
zieht die wasserlslichen Baryumsalze der Cholssure und der Glycerinphosphor-
siure aus und zerlegt die zuriickbleibenden Barytseifen. Durch Ausithern,
Trocknen des Atherriickstandes und Wagen findet man die Gesamtfettsiuren?).

Technische Bestimmung des Gesamtfettes in Saaten, Olkuchen u. dgl.
s. S. 316, Bestimmung in Leder s. S. 439, in zubereiteten Nahrungsmitteln S. 366.

Yorbereitung zur Analyse.

(Reinigung des Fettes, Abscheidung der Fettsiuren, Umwand-
lung in Alkylester.)

Reinigung: Vor der Analyse mufl das Fett von mechanisch beigemengten
Verunreinigungen befreit und getrocknet werden. (Uber den Nachweis und die
quantitative Bestimmung von Beimengungen in der technischen Fettanalyse
s. S.323.)

Suspendierte feste Stoffe, z. B. Samenreste usw., entfernt man durch Ab-
filtrieren im Heilwassertrichter bei einer héchstens 20° iiber dem Schmelzpunkt
des Fettes liegenden Temperatur. Sehr feine Suspensionen oder Emulsionen von
Pflanzenschleim, wie solche namentlich in Leinélen und Riibélen vorkommen,
sind oft kaum filtrierbar. Man erhitzt solche Ole kurz auf 250°, wodurch die
Schleimstoffe ausgeflockt werden, laft abkiihlen, verdiinnt dann soweit als
nétig mit Petrolather und filtriert. Bei kiltebestindigen Olen kann man das
Koagulieren und Absetzen der Schleimstoffe besser durch lingeres Abkiihlen
auf 0° und darunter erreichen.

Wasserlosliche Beimengungen werden durch Ausschiitteln mit warmem
Wasser entfernt, mit Wasserdimpfen fliichtige Stoffe, wie atherische Ole (z.B.
gtherisches Senf¢l in Riibol und fettem Senfél) durch Destillation mit Wasser-
dampf (allenfalls auf 120—130° iiberhitzt), wobei darauf zu achten ist, daB nicht
etwa wasserldsliche und fliichtige Fettbestandteile, niedrige Fettsiuren, mit den
nichtfetten loslichen bzw. flichtigen Beimengungen entfernt werden.

Harzsturen lassen sich von Neutralfetten durch Ausziehen mic Alkalicarbo-
natlésungen trennen. Das Ausschiitteln muf} sehr vorsichtig geschehen, am besten
verdiinnt man das harzhaltige Fett mit Petroliather und schiittelt mit einer Lésung
von Alkali oder Alkalicarbonat in 50 proz. Alkohol. LaBt sich auch auf diese
Art die Bildung von Emulsionen nicht vermeiden, so neutralisiert man die &the-
risch-alkoholische Lésung 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-
riicksichtigen, dal die meisten Fette wenigstens eine kleine Menge freier Fett-
siuren enthalten, die mit den Harzssuren abgetrennt werden, wihrend anderer-

1) Uber die nephelometrische Bestimmung héherer Fettsiuren und Seifen in Faeces
s. SuarPE: 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; Lamering
und VArLLEE: Compt. rend. Soc. Biol. Bd. 82, S.1060. 1919; C. 1920, II, S. 162.

o*
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seits den Harzsduren immer unverseifbare Begleitstoffe beigemengt sind, die
im Fett gelost bleiben. Die etwa bei den Harzsiuren verbliebenen Fettsiuren
lassen sich aber leicht nach 8. 303 abtrennen, das aus dem Harz stammende
Unverseifbare im Fett nach S. 204 bestimmen.

Das Bleichen dunkler Fette vor der Untersuchung ist im allgemeinen nicht
tiblich, in manchen Fillen kann es sich aber doch empfehlen, besonders dunkel
gefarbte Fette zu bleichen. Man bleicht natiirlich nicht mit chemischen Mitteln,
sondern nach der Adsorptionsmethode, indem man das Ol mit 5—109, seines
Gewichtes an Bleichpulver !/, Stunde bei méglichst niedriger Temperatur intensiv
verrilhrt und die Behandlung allenfalls wiederholt. Am besten wirken bei den
meisten Olen die Bleicherden, zum Beispiel Frankonit, Tonsil u. dgl., bei
anderen wiederum gewisse Entfirbungskohlen 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-
hiert und prift.

Das Trocknen ist mit besonderer Sorgfalt vorzunehmen, weil sich anderen-
falls freie niedrige Fettsiuren verfliichtigen, mehrfach ungesittigte Fettsiuren
oxydieren und Oxyfettsiuren anhydrisieren kénnen. 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 ungeloste fliissige Fette verwendet
werden. Gewohnlich 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 Fettsiiuren: Bei der systematischen Untersuchung eines
Fettes miissen auch die aus demselben abgeschiedenen Fettsiauren analysiert
werden. Auch bei der Analyse technischer Fette ist es meistens notig, das Ge-
misch der Fettssuren oder der wasserunloslichen Fettsiuren zur Ausfithrung der
einen oder der anderen Bestimmung (Erstarrungspunkt usw.) abzuscheiden.

a) Ausfithrungsform fiir feste Fette und nichttrocknende Ole.
50—100 g Fett werden in eine Schale oder tiefe Kochpfanne, am besten aus
Nickel, eingewogen und nétigenfalls geschmolzen. Dann setzt man auf je 10 g
Fett 6—8 ccm Kalilauge?), spez. Gewicht 1,4 (ca. 550 g KOH im Liter) sowie
etwa 5 cem Alkohol zu und erwdrmt anfanglich auf dem Wasserbade, spiter
auf dem Sandbade oder einem Asbestteller unter konstantem Riithren 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 ldngere Zeit, z. B. iiber
Nacht, stehen lassen. Bei leicht verseifbaren Fetten wie Ricinusél oder Cocosfett
ist auch der Zusatz von Alkohol iiberflissig.) Dann 19st man die Seife in der
ungefahr zehnfachen Menge Wasser und kocht zur Vertreibung der letzten
Alkoholreste bzw. zur Zerlegung etwa vorhandener kleiner Mengen Fettsiure-
athylester 1/, Stunde lang. Nach einigem Abkiihlen wird mit einem Uberschufl
verdiinnter Schwefelsgure (1:4) angesiduert und wieder gekocht, bis die zuerst
in weilen undurchsichtigen Klumpen ausgeschiedenen Fettsiuren zu einem
klaren Ol geschmolzen sind. Nun priift man auf etwa unverseift gebliebenes Fett

1) 10 Teile Fett brauchen keinesfalls mehr als 3 Teile KOH.



Abscheidung der Fettsauren. 85

durch die GrrreLsche Probe: Etwa 2 g Fettsiuren werden in 15 ccm heillem
Alkohol gelost und die Losung mit 15 com Ammoniak vesetzt. Sind noch
wenigstens mehrere Prozente Neutralfett vorhanden, so triibt sich die Losung.
Bleibt sie klar, so iberschichtet man vorsichtig mit kaltem Methylalkohol, wo-
bei, wenn selbst nur Spuren von Fett vorhanden sind, an der Berithrungsstelle
der Schichten eine Trilbung entsteht. In diesem Falle 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 gieB3t die wisse-
rige Unterschicht, die das gesamte Glycerin enthilt, ab; im anderen Falle wird
abgehebert. Man schmilzt die zuriickbleibenden Fettsiuren auf frischem Wasser
unter tiichtigem Durchrithren um, trennt wieder Fettsaure und Wasserschicht
durch Abgiellen 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-
siurekuchen werden, bevor man sie in
den Trockenschrank bringt, vom an-
haftenden Wasser befreit, indem man
sie behutsam — um nicht etwa fliissige
Sduren abzupressen, zwischen Filter-
papier driickt.

Man erhilt auf diese Weise die un-
16slichen Fettsiuren mit den nichtfliich-
tigen unverseifbaren Begleitstoffen. Bei  App,. 16. Anordnung zum Abscheiden von
einer vollstindigen Untersuchung diir- Fettsauren unter Luftabschluf,
fen selbstverstindlich die wasserlds-
lichen Siuren nicht vernachlissigt werden, wenn auch die meisten Fette davon
nur ganz geringe Mengen enthalten. Man gewinnt sie aus dem Sauerwasser
von der Zerlegung der Seife und aus den Waschwissern durch Ausschiitteln
mit Ather oder Petrolither, trocknet die vereinigten Ausziige, destilliert das
Losungsmittel ab und fiigt den Riickstand zu den unléslichen Sauren oder unter-
sucht ihn fir sich.

b) Ausfiihrungsform fiir trocknende Ole. Die Abscheidung der
Fettsauren aus trocknenden Olen ist im Prinzip dieselbe wie bei anderen Fetten,
doch soll sie wegen der Empfindlichkeit der mehrfach-ungesittigten Sauren
unter AusschluB von Luftsauerstoff vorgenommen werden. Diese Vorsichts-
mafregel ist bei stark trocknenden Olen unter allen Umsténden nétig, bei schwach
trocknenden wenigstens fiir exakte Untersuchungen. Eine zweckmaflige Arbeits-
weise haben GRUN und ScHONFELDY) angegeben. Abb. 16 zeigt die sehr einfache
Anordnung.

In den Rundkolben A, dessen Grofe je nach der zu verarbeitenden Fett-
menge zwischen 1—3 1 Inhalt zu wihlen ist, werden z. B. 250 g Ol und 150 bis
250 cem Alkohol eingefiillt und durch das Heberrohr 2 Wasserstoff (oder Leucht-
gas, Wassergas, Stickstoff) eingeleitet, der 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/,stiindigem Einleiten 148t man durch den
Kiihler eine Losung von 100 g Kaliumhydroxyd in 125 ccem Wasser einflieBen
und erhitzt unter stindigem 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 ¢ abgestellt, Quetschhahn ¢ ge6ffnet und der Alkohol durch einen
absteigenden Kiihler abdestilliert. Nachdem die Seifenlosung einigermafBien ab-
gekiihlt ist, 1468t man unter Offnung von ¢ durch den Kiihler einen kleinen Uber-
schufl 10 proz. Schwefelsdure einflieen und leitet dann, um den Kolbeninhalt
griindlich durchzumischen, gleichzeitig mit dem .von ¢ kommenden Wasserstoff
auch Wasserdampf durch d ein. (Um zu verhindern, dal der Wasserstoffstrom
durch den hoheren Druck des Wasserdampfes abgestellt wird, leitet man ersteren
unter geringem Uberdruck ein, was eben durch Beschicken der Saugflasche b
mit Quecksilber bewerkstelligt wird.) Sobald sich die Fettsiuren als klares Ol
iiber der wasserigen Schicht sammeln, stellt man den Dampfstrom bei d ab,
lést die Verbindung des Heberrohres mit b bei e und driickt die wisserige Schicht
mittels eines schwachen, bei ¢ eintretenden Dampifstromes durch das Heberrohr
aus dem Kolben. Darauf stellt man wieder die urspriinglichen Verbindungen
her, stellt den Wasserstoffstrom wieder an, 14t durch den Kiihler luftfreies,
heiBles Wasser einfliefen und verriihrt es mit den Fettsiuren durch einen kraftigen
Dampfstrom. Dann a8t 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 wasserlsliche und fliich-
tige Fettsiuren miissen wie bei der Ausfiihrungsform a) in den Waschwissern,
etwa auch in den Kondensaten des Dampfstroms, gesucht werden.

c);Ausfiihrung bei schwer verseifbaren Fetten und Wachsen.
Einige wenige Fette wie Japantalg und die Wachsarten (frither glaubte man
auch das sog. Wollfett) werden durch wisserig-alkoholische Lauge, manche selbst
durch rein alkoholische Lauge bei 100° nicht vollstéindig vergeift, dagegen nach
folgenden Verfahren:

Nach BrckER!) verseift man mit einem grofen UberschuBl an alkoholischer
Lauge unter Druck, indem man die Probe mit der zwolffachen Menge */, oder
v/, alkoholischer Kalilauge 1/, Stunde auf dem Wasserbad in einem Kolben
erhitzt, der durch Vorlegen einer mit Quecksilber gefiillten Sicherheitsrohre
unter einen Druck von ca. 5 cm Hg gesetzt ist. — Dieselbe Wirkung lafit sich
einfacher durch Erhéhung der Temperatur erzielen. Man erhitzt mit alkoholi-
scher Lauge und einem héohersiedenden Kohlenwasserstoff wie Toluol oder Xylol
auf dem Sandbade zum Sieden der Losung. Man kann auch einfach statt Athyl-
alkohol die zwischen 130 und 140° siedenden Amylalkohole verwenden. Nach
der Verseifung werden die hochsiedenden Losungsmittel mit auf 130° iiberhitztem
Dampf abgetrieben und im iibrigen wie unter a) verfahren.

Nach KosseL und OBERMULLER?) verseift man mit Natriumalkoholat bzw.
mit einer Losung desselben in iiberschiissigem Alkohol. Nachdem aber diese
Reaktion in einer Umesterung, Bildung von Natriumglycerat und Fettsdure-
sthylestern besteht®) und letztere erst auf Zusatz von Wasser zum Reaktions-

1) Correspondenzbl. d. Vereins anal. Chem. Bd. 2, 8. 57.

%) Z. physiol. Ch. Bd. 15, S.321. 1891.

3) Uber die Verwendung dieser Reaktion zur Bestimmung von Glycerin nach BurrL:
s. Glycerin, S. 210.
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gemisch verseift werden, bietet diese Methode keinen Vorteil gegeniiber der
Verwendung alkoholischer Lauge.

Nach HENRIQUES!) gelingt die Zerlegung selbst schwer verseifbarer Wachse
mit normaler alkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Petrolidther selbst
bei Zimmertemperatur; nur ist lange Einwirkungsdaver, bis 24 Stunden, er-
forderlich.

Umwandlung in Alkylester: Zur Ausfithrung verschiedener analytischer
Trennungs- und Bestimmungsmethoden ist die Umwandlung des Fettes in das
Gemisch der Alkylester (Methyl- oder Athylester) seiner Fettsiuren durchzu-
fithren. Neutralfette werden zu diesem Zwecke nach dem Vorgange von HALLER?)
direkt umgeestert, freie Fettsiuren nach bekannten Methoden verestert.

a) Umesterung (Alkoholyse). Das trockene Fett wird mit dem gleichen
bis doppeléen Volumen absolutem Alkohol, dem man 1-—29, seines Gewichts
an konzentrierter Schwefelsiure zugesetzt hat?®), unter RiickfluBkihlung auf
dem Wasserbad oder besser auf einem Sandbade, dessen Temperatur man erst
auf 100°, spater etwas hoher einstellt, erhitzt. Die Fette 16sen 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, dafl 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 lingstens 8—12 Stunden, bei Anwendung groerer Alkoholmengen schon
in kiirzerer Zeit beendigt. Man neutralisiert die Schwefelsdure, am besten mit
alkoholischer Lauge, und destilliert hierauf den unverbrauchten Alkohol und
etwa zugesetztes Losungsmittel ab. LafBt 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 Alkalisvifat 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 erhilt man einen praktisch
neutralen Ester, im anderen Fall enthélt der Ester mehr oder weniger freie Saure,
7. B. bei 96proz. Alkohol wenigstens 19,. — Man prift den Ester auf einen
etwaigen (Gehalt an unverindertem Neutralfett durch die Reaktionen auf Gly-
cerin (s. 8. 516) und wiederholt erforderlichenfalles die Umesterung.

b) Veresterung freier Fettsauren: Die trockenen Fettsiuren werden
im gleichen bis doppelten Volumen absolutem Alkohol. der mit 1—39;, konzen-
trierter Schwefelssure oder Chlorwasserstoff versetzt ist, gelést und die Losung
unter RiickfluBkiihlung erhitzt*), bis eine Probe nach dem Auswaschen der
Mineralsdure mit Wasser gegen Phenolphthalein neutral reagiert. Dann wird
wie bei der Umesterung weiterverfahren. — Statt Mineralsdure kann auch vor-
teilhaft f-Naphthalinsulfosdure als Katalysator verwendet werden.

Zur Veresterung kleiner Fettsiuremengen nimmt man zweckmifBig einen
groBeren UberschuB an Alkohol und mehr Schwefelsiure, z. B. auf 10 Teile

1) Z. ang. Bd. 8, S.721. 1895.

2) Compt. rend. Bd. 143, S, 657. 1901.

3) Bei Verwendung von Chlorwasserstoff als Katalysator bleibt die Umesterung in
manchen Fillen plotzlich stehen. Die Ursache diirfte eine Nebenreaktion sein: direkte Spal-
tung des Fettes in freie Fettsiuren und Glycerinchlorhydrine, bei der aller Chlorwasserstoff
verbraucht wird, s. GriUN: Ol- u. Fettind. Wien Bd. 1, S. 6. 1919.

1) Die alte Methode, Fettsiuren durch Sattigen ihrer in Eis gekiihlten alkoholischen
Losung mit Chlorwasserstoff zu verestern, ist nicht zu empfehlen.
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Fettsiaure 50 Teile Alkohol und 2 Teile Schwefelsidure ; bei solchem Ansatz 1st die
Veresterung schon nach einigen Minuten vollzogen.

Abwiigen fiir die Analyse, Die festen Fette und Fettsiduren, die zur Unter-
suchung gelangen, sind in den meisten Fillen Gemische von héher und tiefer
schmelzenden Verbindungen, die beim langsamen ungestérten Abkiihlen ihrer
Schmelzen ungleichmiBig 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 1t unter fortwihrendem

Umriihren erstarren, worauf man die zur Analyse

notige Substanzmenge entnimmt, oder man ent-
g nimmt sie noch besser dem geschmolzenen Fett.
Zu diesem Zwecke bedient man sich, wie beim

R
L

niitzten Kolben, so wigt man es wie {iblich und
wigt dann die mit der Pipette eingetropfte Sub-
stanz dazu. Ist das Gefill zu groBl und zu schwer,
Abb. 17.  Abb. 18. Wige- wie z. B. die bei der Jodzahlbestimmung nétige
Miniatur- flaschchen von  pyg)p)iterflasche, so wigt man die Substanz am
becherglas, BuscEMANN. b e . .
natiirl, GroBe. esten in einem Miniaturbecherglas, Abb. 17, das
etwa /,—2 ccm fafit und bringt das Gléschen
mittels der Pinzette in das Reaktionsgefifi2). — Man kann natiirlich auch die
Differenzwigung anwenden. Fiir flissige Fette ist zu diesem Zweck das Wage-
flaschchen von BuscaMaxw®) gut verwendbar, dessen Einrichtung Abb. 18 zeigt
(@ Rinne im Flaschenhals, ¢ Bohrung im Hohlstopfen, g Gummiball).

% Abwagen von Olen, der kleinen ausgebauchten,
mit einer Kautschuktute versehenen Pipette von

Maxgorp?). Ist das Gefal, in dem die analy-

tische Operation vorgenommen wird, leicht genug,

wie z. B. die zum Verscifen, Acetylieren usw. be-

Physikalische Methoden.

Spezifisches Gewicht.
(Dichte.)

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ist bei der systematischen Unter-
suchung eines jeden Fettes auszufithren; sie ist auch fiir die Reinheitspriifung
von Fetten und Fettsiuren, sowie zur Gehaltsbestimmung von Glycerinen wichtig.

Fliissige Fette und Glycerine werden gewohnlich bei 15—20°, feste Fette
und Fettsiuren je nach dem Schmelzpunkt bei 40—100° untersucht und die
Dichte auf Wasser von der Untersuchungstemperatur bezogen (di2, d%) usw.);
hiufig bezieht man aber auch die Dichte der Substanz bei 15°, bzw. bei hoherer
Temperatur auf Wasser von 4°, mitunter auch die Dichte hei 40—100° auf

1) Eine #hnliche Vorrichtung ist die von HEFELMANN: Ch.-Ztg. Bd. 15, 8. 989. 1891.
Eine Wiigepipette, die mit ihrem hakenférmig gebogenen Ende an der Wage aufgehingt
werden kann, schligt MerTES vor: Eng. Bd. 7, S.236. 1915; C. 1915, I, S. 1353.

%) Solche Glaschen haben auch den Vorteil, daf man die einzuwigende Menge schon
nach dem Augenmafl ziemlich genau schitzen 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 dafl nicht um-
gerechnet werden kann, so hat die Angabe der Dichte geringen oder iiberhaupt
gar keinen Wert. Es ist deshalb dringend nétig, die Bestimmungen oder wenig-
stens die Angabe der Resultate zu vereinheitlichen, und zwar entweder nach
dem offiziellen Vorschlag zur Untersuchung von Speisetlen und -fetten?): 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 Fillen ist ausdriicklich die Bezugstemperatur
in der oben angegebenen Weise (z. B. d¥°) oder nach dem Vorschlage von GOECKEL

1 ]
(z.B. 5 C) anzugeben. Die Reduktion auf Normalluftdruck (Angabe z. B

4°C
1450 g) (76) oder auf den luftleeren Raum (Angabe z. B. %55{‘1> (0) ist nur
bei ganz besonders exakten Untersuchungen nétig.

Selbstverstindlich mulB3 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 Hilfe eines Korrektions-
faktors umzurechnen. Dieser ist das Produkt aus Dichte und Wéirmeausdeh-
nungskoeffizient; der Faktor betrigt bei neutralen Fetten zwischen 15 und 100°
fir je 1° rund 0,0007, néamlich etwa 0,00065—0,00077, bei Wachsen 0,00081
bis 0,00084 und ebensoviel bei den héheren gesittigten Sduren und beim Paraf-
fin3).

Die Umrechnung von der Dichte df bei der Beobachtungstemperatur ¢
auf die Dichte bei 15° geschieht nach der Naherungsformel:

d15 — dt 40,0007 (t — 15) .

Beispiel: Spez. Gewicht bei 19°, gefunden = 0,8887
0,0007 X 4 = 0,0028
Spez. Gewicht bei 15°, berechnet = 0,8915.

Fiir Prézisionsbestimmungen, insbesondere fiir 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 Hilfe des
Dilatometers von HoLDE?) oder berechnet ihn aus zwei, bei verschiedener Tem-
peratur bestimmten Dichten. Aus der Dichte d bei ¢° und der Dichte d, bei t,°
ergibt sich der Ausdehnungskoeffizient & nach der Formel:

d—d,

& = —.
dy (b — 1)

Ausdehnungskoeffizient mal Dichte gibt den Korrektionsfaktor fir je 1° Tem-
peraturdifferenz.

1) Tnfolge 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.

%) ALLEN (Comm. Organ. Analysis, London 1896) gibt fiir alle nicht trocknenden
Ole 0,00064 an, WoLFBAUER (Osterr. Zeitschr. Zuckerind. 1897) 0,00065.

4) Siehe HorpE: Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette. 5. Aufl, S. 8.
Berlin 1918.
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Zur Umrechnung der auf Wasser von der Bestimmungstemperatur (15°)
als Volumeneinheit bezogenen Dichte auf Wasser von 4° dividiert man den
Wert durch 1,00087.

Beispiel: 15 = 0,8915
0,8915
= 1,00087 — %8907

5

d
d

P

Die auf normalen Luftdruck bezogenen Werte sind um —— - 10~ * niedriger
als die auf den leeren Raum bezogenen. d

Bestimmt man die Dichte im Pyknometer, so ist bei hoherer Temperatur
— fiir genauere Bestimmungen schon von 30° aufwarts — auch die Ausdehnung
des Glases in Rechnung zu stellen. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des
Glases ist 0,000025. Aus dem Volumen v, des Pyknometers bei ¢, ° ergibt sich
folglich sein Volumen v, bei £,° nach der Formel:

vy = v, [1 - 0,000025 (£, — &,)] .

Ausfiihrung: Die Dichte von Olen und Glycerinen bzw. Glycerinlésungen
bestimmt man annédhernd — fiir viele Zwecke geniigend genau — mit der Senk-
spindel, genau mit dem Pyknometer, wohl auch noch mit der WESTPHALSchen
Wage; feste Fette werden mittels der sog. Alkoholschwimmethode oder genauer
im geschmolzenen Zustand mit dem SPRENGELschen Pyknometer oder der
WesTtpHALschen Wage gepriift. Man kann aber auch eine gewogene kleine Menge
des festen Fettes in einem Ol von bekannter Dichte auflésen, die Dichte der
Mischung bestimmen und nach der Mischungsregel (s. S. 130) die Dichte des unter-
suchten Fettes berechnen. Man findet so die Dichten der festen Fette in flilssigem
Zustande, also von der Kontraktion unabhéngige Werte, die unmittelbar unter-
einander und mit den Dichten fliissiger Fette verglichen werden kénnen. — Die
Fette miissen selbstverstindlich absolut trocken sein.

Dichtenbestimmung von fliissigen Fetten!).

Bestimmung mit der Senkspindel (Ardometer). Man fillt die
zu untersuchende Probe in einen 5—6 cm weiten und etwa 50 cm hohen Stand-
cylinder, 143t die Spindel langsam hineingleiten, achtet darauf, da8 sie frei schwebt
und liest etwa nach einer Viertelstunde die Skala und das Thermometer ab.
Bei hellen Olen liest man den Skalenteil in der Héhe des ebenen Fliissigkeits-
spiegels ab, bei dunklen am oberen Wulstrande, in welchem Falle die Ablesung
zu korrigieren ist, und zwar schligt man, wenn die Papierskala kiirzer als 16 cm
ist, 0,0015, und wenn sie linger ist, 0,0010 zum abgelesenen Wert?).

Man verwendet meistens Ardometer, die direkt das spezifische Gewicht
angeben, von anderen héchstens Baumf-Spindeln oder die sog. FiscHErsche
Olwage?). Die Umrechnung von Baum# Graden (z) in spezifische Gewichte (d)
geschieht bei Olen nach den Formeln:
15°C).d= 144,3
15°C 144,3 + n
17,5° C ) g 14678

146,718 +n

fiir alte Grade <

fiir neue Grade ( 17.5°C

1) Uber die Dichtenbestimmung von Glycerin s. a. S. 518.

2) HoubE: Untersuchung der Kohlenwasserstofitle und Fette. 5. Aufl., S. 3.

3) Fir die zollamtliche Untersuchung fetter Pflanzendle vorgeschrieben. Erster Her-
steller: Mechaniker KaARrL FiscHER, Leipzig; s. Fiscaer, Ernst: Ch.-Ztg. Bd. 39, 8. 975. 1915.
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bei Glycerin und dessen Losungen, nachdem diese schwerer als Wasser sind,
nach den Formeln:

1443
144,3 — »

146,78

fi g ]
iir neue Grade: d 14678 —

fiir alte Grade: d =

Die Umrechnung von Graden der Fiscaerschen Olwagenskala, die mit der

Brixschen Ardometerskala iibereinstimmt, erfolgt nach der Formel d = 400

Die Bestimmungen sind nur bis zur dritten De- 400 +n
zimale genau.

Bestimmung mit dem Pyknometer.
Man verwendet am besten solche mit einge- b \
schliffenem Thermometer b und capillarem Steig- e
rohr ¢ nach Abb.19. Fiir zihfliissige Ole be-
niitzt man auch das BrUHLsche 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-
tern?), die bei 15° genau 10 cecm fassen, ergibt
sich die Dichte einfach durch Division der aus-
gewogenen Substanzmenge durch 10. Sonst be-
stimmt bzw. kontrolliert man den Rauminhalt
des Pyknometers in iiblicher Weise und dividiert
dann das Substanzgewicht durch das gefundene
Volumen: Man wigt das Pyknometer leer, d. h. richtiger mit Luft gefiillt; hierauf
wigt man es gefiillt mit reinem luftfreien Wasser von 4°C.- Die Differenz
ergibt das Gewicht des Wassers und damit das Volumen des Pyknometers. Natiir-
lich kann man auch Wasser von gewéhnlicher, aber genau bestimmter Tem-
peratur wigen und von dieser Temperatur auf 4° umrechnen, indem man das
ermittelte spez. Gewicht mit der Dichte des Wassers bei der Beobachtungs-
temperatur multipliziert (vgl. Tabelle).

Abb. 19. Abb. 20.
Pyknometer.

Dichte des Wassers.
(Nach Lanport-BOrNsTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl,, S.42. Berlin 1912.)

|
t Dichte i ¢ ! Dichte ¢ Dichte
0° 0999868 & 11° ‘ 0,999632 | 22° | 0,997797
1° | 927 | 12° | 525 | 23° 565
2° 968 | 13° | 404 | 24° 323
3 992 | 14° | 271 | 25° 071
4° 1 1,000000 | 15° | 126 | 26° ° 0,996810
5° 1 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) Ber. Bd. 24, S. 182, 1891.
%) Bezugsquelle Firma Dr. H. Goeckel, Berlin N.
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Das geeichte Pyknometer wird mit der Substanz, deren Temperatur unter
15° liegen soll, gefiillt und mit dem Thermometer versehen, worauf man es in
ein — am besten mit Filz isoliertes — Wasserbad von Zimmertemperatur setzt.
Zihflissige Ole saugt man in eine Pipette mit weitem Ausfluirohr, die man in
das Pyknometer einfiihrt und durch Saugen an der Capillare in dieses entleert.
Nach dem Temperaturausgleich (wenigstens eine Viertelstunde) entfernt man
das etwa bei der Capillare ausgetretene Troépfchen Substanz oder fiillt nétigen-
falls die Capillare vollstindig an, verschlieSt sie mit der Kappe, hebt das Pykno-
meter am Halse aus dem Bad, trocknet es sorgfaltig und wigt.

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, dal} sie selbst zur Fiillung des kleinsten
Pyknometers nicht langt, so verfahrt man folgendermafien: Man fiilllt das Gefafl
fast bis zum Steigrohr mit Wasser, wigt, fiillt mit der Substanz auf, setzt das
Thermometer vorsichtig ein, so dafl kein Wasser aus dem Hals oder der Capillare
austreten kann und verfihrt weiter wie oben. Wenn die Substanz schwerer als
Wasser ist (wie geblasene und gewisse nichtfette Ole), so wigt man einfach eine
kleine Menge Substanz in das Pyknometer, fillt dieses dann mit Wasser voll-
standig an, 148t die Temperatur ausgleichen, trocknet und wagt. Das Vo-
lumen des Wassers, das sich aus seinem Gewicht und der Temperatur ergibt,
wird vom Rauminhalt des Pyknometers abgezogen; im iibrigen rechnet man
wie sonst.

Die frither als Prizisionsmethode 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.

Dichtenbestimmung von festen Fetten und Wachsen,

Diese untersucht man sowohl im festen Zustande in verdiinntem Alkohol
— Volummessung oder Schwimmethode — als auch viel genauer in ge-
schmolzenem Zustande und zwar mittels Pyknometer oder mit
der hydrostatischen Wage.

Volummessung!). Ein leichter, graduierter Zylinder mit
eingeschliffenem Stopfen, Abb. 21, wird mit 60—70 proz. Alkohol
aus einer Pipette vorsichtig und nur zum Teil gefiillt, gewogen
und das Volumen abgelesen. Hierauf 146t man etwa 1—2 g des in
bohnengrofle Stiicke geschnittenen Wachses oder Fettes vorsichtig
in den Alkohol gleiten, verschliefit das Gefill wieder, liest das Vo-
lumen ab und wigt wieder. Die Differenz der beiden Wigungen

\f\tib- 2l.  (Substanzgewicht), geteilt durch die Differenz der Volumina (Sub-

m(;;;:;ﬁg' stanzvolumen) ist das spezifische Gewicht der Substanz. Die

n. Ragvsiy, Bestimmung gibt besonders bei Wachsen annihernd geniigende
Resultate?).

‘ ol

1) RakusiN: Ch.-Ztg. Bd. 29, S. 122. 1905. )

2) Man kann auch — wie bei der Untersuchung kleiner Olmengen — ein Pyknometer
verwenden, das nach dem Einwigen der Substanz mit Wasser aufgefiillt wird, am besten
das UBB1LOHDEsche, 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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Alkoholschwimmethode!). Man schmilzt die Probe bei mdoglichst
niedriger Temperatur und 148t Tropfen von einem Glasstab aus geringer Hohe
in Alkohol fallen. Die so erhaltenen ganz runden Perlen werden 24 Stunden auf
FlieBpapier an der Luft liegen gelassen. Dann bringt man einige Perlen der
Reihe nach in vorbereitete Mischungen von Wasser und Alkohol (spez. Gewicht
0,960 und hoher), die so lange gestanden haben, daf sie frei von Luftblischen
sind, beobachtet in welcher Mischung die Perlen verhdltnismafig am leichtesten
schweben und setzt derselben allmahlich soviel Wasser oder verdiinnten Alkohol
zu, dafl luftfreie Perlen (andere sind auszuscheiden) vollkommen frei schweben.
Dann ist das spezifische Gewicht der Fliissig-

keit gleich dem der untersuchten Substanz;

man bestimmt das erstere, selbstverstindlich

unter Beriicksichtigung der Temperatur, im

Pyknometer. — Die Methode ist nicht genau, C\
sie geniigt aber fiir Bestimmungen, bei denen %

nur festzustellen ist, ob das spezifische Ge-

wicht des Untersuchungsmaterials innerhalb
bestimmter Grenzen liegt, wie z. B. das von c}
weilem Wachs laut Vorschrift des Arznei-
buches zwischen 0,968 und 0,973 bei 15°.
Man kann auch weiche oder fliissige Fette,
soweit sie in verdiinntem Alkohol vollkommen
unlgslich sind, nach der Schwimmethode un-
tersuchen, es ist aber nicht zu empfehlen. u

Bestimmung bei héherer Tempe-
ratur. Diese ist namentlich dann vorzu- 1
nehmen, wenn sie zur Identifizierung oder Ay 99 SPRENGELsches Pykno-
Reinheitspriifung der Substanz dienen soll. meter.
Besonders zu empfehlen ist die

Bestimmung mit dem SPRENGELschen Pyknometer®). Von den ver-
schiedenen Formen desselben ist, wegen des leichteren Fiillens und Entleerens,
die nach Abb. 22 am praktischsten. Zum Fiillen wird das eine Rohrende mit
dem eingeschliffenen Heberréhrchen verbunden, dieses in die geschmolzene Probe
(deren Temperatur unter der Bestimmungstemperatur liegen soll) getaucht und
das andere Rohrende mit Hilfe des aufgeschliffenen Ansatzstiickes mit der Saug-
pumpe verbunden. Hierauf wird das Pyknometer soweit in ein Wasserbad von
sorgfaltig konstant gehaltener Temperatur gesenkt, dal nur die Rohrenden heraus-
ragen. Ist Temperaturausgleich eingetreten, so tupft man das weitere Rohrende
an, bis die Fliissigkeit im engeren Rohr bis zur Marke steht, setzt dann die Kappen
auf, 1aBt erkalten, reinigt das Pyknometer aulen und wigt. Ebenso wird bei der
Eichung des Pyknometers verfahren. Zur Ausfiihrung der Bestimmung bei 160°
wird héiufig die Benutzung eines Dampfbades vorgeschlagen. Z. B. von ARCHBUTT
ein Halbliterkolben mit 2 Einkerbungen am Rande, in die man die Pyknometerarme
einhidngt. Es ist aber zu beriicksichtigen, dafl das Wasser je nach dem Baro-
meterstand, also auch schon nach der ortlichen Lage, einige Grade unter 100

1) Offizielle Methode zu1 Untersuchung von Wachs. Deutsches Arzneibuch, V. Aus-
gabe, S.102. Die Methode wurde zuerst von FRESENIUS und ScHULZE vorgeschlagen, von
HagER (Pharm. Centralh. Bd. 20, 8. 132. 1879) verbessert; s. a. DieTErIcH: Helfenberger
Annalen 1886. Uber die Ausfiihrungsformen s. a. Urz: Farbenztg Bd. 29, 8. 645. 1924.

2) SprENGEL: Pogg. Ann. Bd. 150, S. 459. 1873. — Die pvknometrlsche Bestimmung
bei hoherer Temperatur wurde von SEALWEIT vorgeschlagen. Repert. anal. Ch. 1887, S. 6.
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sieden kann. Man verwendet deshalb besser ein Salzbad, dessen Temperatur
genau auf 100 ° eingestellt wird. Im anderen Falle 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° ist auch
die Ausdehnung des Glases zu beriicksichtigen.

An Stelle des SerENGELschen 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 ungleichméBige
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. Um 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 Senkkérpers gehen. Die Ein-
stellung der Wage und die Ablesung nach
erreichter Konstanz der Temperatur er-
folgt natiirlich in derselben Weise wie bet
gewdhnlicher 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 héherem Mafle — durch
Hydroxylgruppen erhéht. Die spezifischen

Gewichte der Glyceride sind natiirlich von
Abb. 23. WesTpHALSChe Wage. der Beschaffenheit der gebundenen Sduren
abhéngig, doch treten die GesetzmiBig-
keiten, wenigstens bei den festen Fetten, wenig deutlich hervor. Im allgemeinen
laBt sich aussagen: die spezifischen Gewichte sind um so hdher, je gréfier der
Gehalt an Glyceriden der niedrigen Sduren, Oxysduren, ungesittigten Sauren,
und je stirker ungesittigt die Sduren sind; dementsprechend wird das spezi-
fische Gewicht eines Fettes durch Oxydation — proportional der Bildung nied-
riger und oxydierter Sduren — wesentlich erhoht!), dagegen durch Eintritt
einer Spaltung — proportional dem Gehalt an freien Sauren — erniedrigt.

Die Dichte eines reinen Fettes ist zwar innerhalb verhéltnismaBig enger
Grenzen konstant, aber doch wenig charakteristisch. Nachdem sie von so vielen
Faktoren abhéingt, deren Wirkungen sich mehr oder weniger kompensieren kénnen,
sind zufillige Ubereinstimmungen der Dichten von Fetten ganz verschiedener
Zusammensetzung moglich, Man kann deshalb aus der Dichte eines Fettes
allein nicht auf seine Reinheit und nur in Ausnahmsfillen auf seine Art schliefien.
— Was die einzelnen Gruppen natiirlicher Fette anbelangt, so lassen sich bei
den pflanzlichen eher Grenzwerte erkennen als bei den tierischen Fetten. Die
Grenzwerte sind ungefahr?):

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 Olivensl nach mehreren Monaten bis um 0,006, bei Leinol
bis uro 0,03; SEERMAN und Farg: J. Am. Ch. Soc. Bd. 25, 8. 711. 1903: s. a. THOMSON
und BALLANTYNE: J. Sce. Ch. Ind. Bd. 10, S. 30. 1891.

2) Vgl. auch Horpe: Untersuchung usw. S. 2.
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Spez. Gew. bei 15°

Nichttrocknende Pflanzensle . . . . . . . . . . . . 0,913 —0,925
Halbtrocknende v e e e e e e e e 0,921 —0,936
Trocknende v e e e e e e 0,923 —0,943
Ricinusél, Traubenkernol, Crotonsél . . . . . . . . . 0,955—0,974
Pflanzentalge . . . . . . . . . . .. ... L. 0,915—0,975
Tierische Fette . . . . . . . . . . . . . . .. .. 0,915—0,964
Trane . . . . . . . . Lo e e e e e e 0,915—0,938

Die Dichte eines neutralen Fettes ist groBer als die des entsprechenden Fett-
sduren-Gemisches, und zwar ist die Differenz beider Werte der Verseifungszahl
proportional. Nach Liuxnp!) besteht zwischen dem Litergewicht eines Fettes Dy,
dem Litergewicht seiner Fettsauren Df und der Verseifungszahl V die Beziehung:
Dg — Df = K; V. Hierbei bedeutet K; den Proportionalititsfaktor, der zu
0,109 — 0,115, meist 0,112 bestimmt wurde. Man kann somit aus der Dichte
des Fettes die der freien Fettsduren berechnen oder aus der Dichte der Fett-
séuren die des Fettes. Grofere Abweichungen vom Mittelwert zeigen nur Fette
mit einem Gehalt an Oxysauren (Ricinusél), cyclischen Sduren (Chaulmoograot
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, speziell auch der Wachsalkohole,
sind niedriger als die der Siuren von gleicher Kohlenstoffzahl. Ebenso sind die
spezifischen Gewichte der fliissigen Wachse niedriger als die der fliissigen Fette,
bei 15° etwa 0,876—0,884. Die spezifischen Gewichte der festen Wachse sind
dagegen wesentlich héher und erreichen bei einigen Pflanzenwachsen das des
Wassers.

Konsistenz.

Die Fette und Wachse zeigen bei gewohnlicher Temperatur, je nach ihrer
Zusammensetzung, sehr verschiedene Xonsistenz: dinnflissig, dickflissig,
salbig, schmalzartig, talgartig, wachsartig, stearinartig. Der Konsistenzgrad ist
fir die Erkennung und fiir die Bewertung vieler fester Fette wichtig, wird aber
trotzdem, weil ein exaktes Maf3 fehlt, gew6hnlich nur ganz roh gepriift: durch
Verstreichen, bei genuffihigen 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 aller
technischen Fette tritt an Stelle der zahlenm#Bigen Bestimmung des Konsistenz-
grades die Bestimmung der Temperatur, bei welcher eine sprunghafte Anderung
der Konsistenz bzw. des Aggregatzustandes erfolgt: Schmelzpunkt, Erstarrungs-
punkt, Tropfpunkt, Kiltepunkt; als Schmiermittel dienende flissige Fette
werden auf ihre Viscositdt geprift. 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 Priffung von Starrschmieren dienende,
aber auch sonst gut anwendbare Konsistenzmesser von KissLinG?) (Abb. 24).

Prinzip: Man bestimmt die Zeit, welche verstreicht, bis ein Mafistab 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.
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Der MafBstab A ist aus Aluminium, hat 300 mm Linge 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 s seitlich angebracht ist, wihrend die Oberseite in der Mitte einen 40 mm
langen Stift ¢{ zum Aufstecken der zentral durchlochten Gewichte tragt. Der
Stab gleitet in dem von dem Stativ B gehaltenen glisernen Fiihrungsrohr g
(150 mm Linge, 9,5 mm lichte Weite), das oben einen Metall- oder Hornrand w
zum Aufschlagen des Stiftes s trigt. Der ganze Stab wiegt 50 g und kann durch
Auflegen der Gewichte von 10, 25, 50 und 200 g beschwert werden.

Ausfiihrung: Das Material wird — am besten schon einige Zeit vor der Be-
stimmung — unter Vermeidung der Bildung von Hohlrdumen 125 mm hoch

in das Becherglas C eingefiillt (Temperatur 20° C).
Der Stab wird so justiert, da er genau in der Mitte
vertikal steht und gerade 100 mm einsinkt, daf} also
bei Berithrung der Fettoberfliche durch die Spitze
des Stabes die Entfernung zwischen Anschlagstift ¢
und Rand w gerade 100 mm betrégt. Die Belastung
wahlt man — evtl. auf Grund von Vorversuchen —
moglichst so, dall das Einsinken mindestens 20 und
hochstens 100 Sekunden dauert.

Die gefundenen Werte werden durch die empi-
rische Formel
b+ 8
10

auf , Konsistenzzahlen“ umgerechnet.

K =

b= g; p = Gesamtgewicht;

t
s

t = Zeit in Sekunden;
Abb. 24. Konsistenzmesser d = Divisor, das ist eine festgesetzte, fiir jede der
von KISSLING. 9 Klassen von Produkten salbiger Konsistenz ver-

schiedene Zahl (s. Tabelle).

Konsistenzzahlen unter3l 3—-5 ; 4—17 [7A10 10—-13|13—17]17—22 2228 | iiber 28
o

Konsistenzklasse I
Divisor . . . . 20 |

v v VI | VII | VOI | IX
4 3 2 5 1

1

Fehlerquellen sind insbesondere die Schwierigkeit, das Untersuchungsmaterial
gleichmaBig einzufiillen, ungenaue Stabeinstellung, Temperaturschwankungen,
bei manchen Starrschmieren auch die ungleichmiflige Beschaffenheit, einzelne
hirtere Teilchen. Bei Vermeidung solcher Fehler erhilt man jedoch in Apparaten
von gleichem Durchmesser, bei derselben Temperatur, vergleichbare, fiir die
Bewertung der untersuchten Proben brauchbare Werte.

Im Prinzip mehr oder weniger &hnlich sind verschiedene Versuchsanord-
nungen zur Bestimmung der Hérte durch Abkiihlung auf —20°1) oder durch
Elaidinierung?) verfestigter Ole, die keine praktische Bedeutung erlangten. Auf
einem anderen Prinzip beruht der Konsistenzmesser fiir Starrschmieren von

1) SERrRA CaRrPI: Z. anal. Ch. Bd. 23, S. 566. 1884.
2) Lecrer: Ch.-Ztg. Bd. 8, S. 1657. 1884.
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KUNKLERY): Das Fett wird aus einem Rohr mit enger AusfluBoffnung durch
Belastung eines Kolbens herausgepreBt und die Zeit, in welcher der Kolben
einen bestimmten Weg zuriicklegt, gemessen. Beim XKonsistenzmesser von
Karns und Maag?) wird durch Offnen einer Sperrvorrichtung eine Kugel von
definiertem Gewicht und Durchmesser aus einer bestimmten Héhe in die Mitte
eines Zylinders fallen gelassen, in dem sich die zu untersuchende Substanz be-
findet; bei Materialien, die zu hart sind, als dafl die Kugel einsinken kann, Jait
man die Kugel auf eine Nadel fallen, die im Deckel des das Fett enthaltenden
GefiBes zentriert ist. Als MaB fiir den Konsistenzgrad dient die in Millimetern
ausgedriickte Tiefe des Eindringens der Kugel oder der Nadel bei einer bestimmten
Temperatur.

Zihigkeit.

(Viscositat.)

Die Bestimmung der Zahigkeit (Viscositdt, inneren Reibung) wird in der
Fettanalyse vorwiegend zur Wertbestimmung von Olen, die als Schmiermittel
oder Bestandteile von Schmiermitteln dienen, ferner zur Untersuchung von
Seifenlésungen usw. verwendet.

Als MaBeinheiten dienen die absolute Reibung, die relative Reibung oder
spezifische Zahigkeit, ferner empirische MaBeinheiten, Viscosititsgrade, wie der
Englergrad, Sayboltgrad usw,

Die absolute innere Reibung ist die im absoluten Mafl (c-g-s-System) aus-
gedriickte Arbeit, welche notig ist, um zwei Fliissigkeitsschichten von je 1 em?
Oberfliche in 1 Sekunde um 1 em Abstand parallel aneinander zu verschieben.
Die Einheit dieser GroBe wird nach PorseuiLLE 1 Poise (cm ™! ¢ sek 1), der hun-
dertste Teil 1 Centi-Poise genannt®). Man kann die absolute innere Reibung
direkt ermitteln durch Bestimmung der Geschwindigkeit, mit welcher die Fliissig-
keit unter einem bestimmten Uberdruck durch Capillaren von bestimmten Ab-
messungen flieBt. Ist der Druck in Dyn/cm? = p, der Halbmesser der Ca-
pillare = r, deren Liange in cm = 1, das in ¢ Sekunden ausflieBende Volumen = v,
so ergibt sich die absolute innere Reibung [#] aus der empirischen Néherungs-

formel von POISEUILLEY):
_aprt

Die relative innere Reibung oder spezifische Ziahigkeit ist die Zahigkeit
einer Fliissigkeit, bezogen auf die absolute Zihigkeit von Wasser bestimmter
Temperatur. Frither bezog man vorwiegend auf Wasser von 0° ([#] = 0,01797),
aus praktischen Griinden empfiehlt es sich aber, dem Vorschlage von HoLDE
gemiB, ausschlieBlich auf Wasser von 20 oder 20,2° zu beziehen®). Die absolute
Zahigkeit des Wassers ist ndmlich bei 20° zufillig 0,01004 oder abgerundet 0,01 ;
wihlt man diese Zahl als Bezugseinheit, so ist die spezifische Zahigkeit () prak-
tisch das Hundertfache der absoluten Zahigkeit. Fiir genauere Berechnungen

multipliziert man statt mit 100 mit 1 832 . Man kann auch, um durch die ein-

1) KUNRLER: Die Schmiermittel und ihre Untersuchung. Mannheim 1893,

%) 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 ganzrichtige Werte gebende Formel hat HAGENBACH BISCHOFF aus-
gearbeitet; s. a. UBBEI OHDE: Theorie der Reibung, Leipzig; UrBrLorDE: Handbuch usw.
Leipzig 1908. Bd. I, S. 340.

5) Petroleum Bd. 13, Nr. 14. 1918; Houpr: Untersuchung usw., S. 20.

Analyse der Fette I. 7




98 Physikalische Methoden.

fachere Umrechnung — Multiplikation mit 100 — ganz genaue Werte zu erhalten,
die absolute Zahigkeit des Wassers bei 20,2° als Bezugseinheit benutzen, denn
diese ist gerade 0,01000 (=1 Centi-Poise).

Die Viscosimetergrade geben an: das Verhdltnis der Ausflulzeit eines be-
stimmten Volumens Ol unter genau bestimmten Bedingungen zur AusfluBzeit
des gleichen Volumens Wasser unter denselben Bedingungen. Es sind empirische,
auch vom spezifischen Gewicht und der Oberflichenspannung abhingige MaB-
einheiten, die in keinem einfachen Verhéltnis zur wahren Zahigkeit stehen, weil
das PoiseUILLEsche Gesetz fiir das FlieBen aus den Viscosimetern nicht giltl).
Die verschiedenen Viscosimetergrade nach ENGLER, SAyBoLT usw. differieren
auch bei derselben Fliissigkeit bis zum Mehrfachen des Wertes, weil die Aus-
fluBzeiten von den Abmessungen der Apparate — die untereinander ganz ver-
schieden sind — abhéngen; sie lassen sich jedoch durch N#herungsformeln in-
einander umrechnen. Ebenso kénnen 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 Ol vom Englergrad 15 bei 20° und der Dichte 0,91 bei dieser Tempe-
ratur die absolute Zahigkeit = 1 aufweist.

Ausfiithrung: Man kann drei Gruppen von Ausfithrungsformen bzw.
Apparaten fiir Zahigkeitsbestimmungen unterscheiden: die’ Bestimmung mittels
Glascapillaren — Capillarzahigkeitsmesser von UBBELOHDE-HOLDE u.a. —, welche
die genauesten Resultate gibt, fiir technische Analysen aber zu umsténdlich,
auch nicht nétig ist; die Bestimmung mittels Auslaufviscosimeter, das gebrauch-
lichste und fiir alle Fliissigkeiten, mit Ausnahme sehr zahfliissiger Substanzen
wie der Lacke, anwendbare Verfahren; die Bestimmungen nach der Luftblasen-
methode, der Olpriifer- und der Kugelfallmethode fiir zaheste Fliissigkeiten u. a. m.

1. Bestimmung der Viscositiit sehr ziher Ole (Standole, Lacke usw.).
Fiir solche Fliissigkeiten, deren Untersuchung im Viscosimeter zu langwierig
ist, verwendet man die folgenden Methoden.

Vorprobe: Von zwei gleichdimensionierten Réhrchen fiilllt 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 Roéhrchen.
Ist die Probe konsistenter als das Vergleichsmuster, so steigt die Luftblase in
ihr langsamer, im anderen Falle 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
gleichméBig gekippt werden koénnen.

Auf dem gleichen Prinzip beruhen eigene Mellapparate. Von diesen ist am
einfachsten?) das Viscosimeter von Cocuius?®), Abb. 25, eine Glasrshre von
10—20 mm Weite, an beiden Enden mit eingeschliffenen Stopfen verschlieBbar,
mit 2 Einschniirungen, durch einen Hahn in der Néhe des einen Endes in einen
langen (25—50 cm) und einen kurzen Teil geteilt. Zur Priifung sehr viscoser
Lacke kann das Rohr natiirlich auch mit einem Heizmantel umgeben werden.

1) Es gilt nur fiir das Flieen aus geniigend engen Capillaren, bei denen Durchmesser
und Lénge in ganz bestimmten — je nach dem Durchmesser der Capillare, der Viscositit
der Fliissigkeit und der Versuchstemperatur verschiedenen — Verhiltnissen stehen. Bei
allen Viscosimetern sind die Capillaren zu weit und zu kurz.

2y Uber Apparate fiir rasche Niherungsbestimmungen s. a. MALLISON: Ch.-Ztg. Bd. 45
S.135. 1921; ferner GARDNER und HorpT: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 42 A, S.905. 1922; Ch.
Umschau Bd. 30, S.49. 1923.

3) Bezugsauelle Firma 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, gefallt. Dann dreht
man das Rohr um, 6ffnet den Hahn und 146t die Luftblase aufsteigen; man be-
stimmt die Zeit, die sie zum Zuriicklegen des Weges zwischen den
beiden Einschniirungen braucht (,,Viscosimeterzeit”). Die Ge-
schwindigkeit des Aufsteigens ist proportional der vierten Potenz
des Rohrdurchmessers, dagegen ist die GroBe der Luftblasen, ent-
gegen der fritheren Annahme, von geringem Einflu auf die Stro-
mungsgeschwindigkeit!). Etwaige Neigung des Rohres beeinflufit die
Resultate. Dasselbe gilt fiir den komplizierten Apparat von STAHL?).

Eine Reihe von Apparaten beruht auf Messung der Geschwin-
digkeit, mit der eine Kugel durch die Flissigkeit fallt?) oder eine
geeichte Spindel, der sog. Olpriifer von LUNGE?), bis zu einer be-
stimmten Marke in die Fliissigkeit einsinkt?). Speziell fir Firnis-
untersuchungen dient der

Kugelfallapparat von VaLenTA®). Der Apparat, Abb. 26,
besteht aus dem 63 cm langen und etwa 13 mm weiten Glasrohr F,
das unten durch einen Glashahn ¢ mit 10—11 mm weiter Bohrung
abgeschlossen ist. Das Rohr kann mittels der federnden Messing-
hiilse H , die zwei Stahlschneiden S trigt, in zwei bewegliche Ringe 4
genau lotrecht eingehédngt werden. Neben das Rohr hingt man ein .
Thermometer ¢. Man priift z. B. bei 20°, doch kann man das Rohr 4 Ay, 25
auch mit einem Glasmantel umgeben und mit heilem Wasser oder Viscosimeter
Dampf auf hohere Temperatur bringen. von COCHIUS.

Das Rohr wird blasenfrei mit der Substanz gefiillt und
ein Metronom auf 120 Schlige 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 Mafl der Zahflissigkeit. Als
Bezugseinheit dient die Fallzeit in Wasser oder — bei kiinst-
lich verdickten Olen — die in Ricinusol.

Beispiele:
Wasser . . . . . . . ... .. 1
Ricinusdl . . . . . . . . ... 33
Lithograpbenfirnis, dinn . . . . 70

” mittel . . . . 340

v streng . . . . 2000 1
Blattgoldfirnis . . . . . . . . . 2600 /‘ Y /
Auf dem Prinzip des Kugelfalls beruhen auch die Appa- ———————
rate von STaANGE"), RoB. FiscHER?) und WoLFF und IriNgU®); Abb: 2t6' l;“gelfau'
der erste gibt genauere Resultate (Kontrollbestimmungen apparabvon VALERTA.
weichen voneinander um weniger als 19, ab), ist aber

sehr kompliziert, nur fir Massenbestimmungen geschaffen; fiir solche ist er

1) Favst: Z. physik. Ch. Bd. 93, S. 758. 191¢.

2) Srann: D. R. P. 34, S. 163.

%) Joxes: Ch.-Ztg. Bd. 18, S.292. 1894.

4) Z. ang. Bd. 8, 8.189. 1895.

%) Uber die Theorie des Kugelfallviscosimeters =. (iiBsoN und Jacoss: 4. Ch. Soc.
Bd. 117, 8. 473. 1920; C. 1921, Ii, S.93.

%) Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 583. 1906; Bezugsquelle Firma J. Rohrbeeks Nachfolger. Wienl.

") SraveE: Ch.-Ztg. Bd. 30, S. 643. 1906.

8) Ch.-Ztg. Bd. 44, S. 622. 1920; Seife Bd. 7, S. 385. 1921.

9} Ch. Umschau Bd. 29, S. 373. 1922.

Tk



100 Physikalische Methoden.

in der Reichsdruckerei im Gebrauch. FiscHER verwendet je nach dem Zahig-
keitsgrade der zu untersuchenden Substanz Aluminium- oder Messingkugeln
als Fallkrper. Sehr zweckmiBig ist die behelfsméfige Vorrichtung von WoLrr
und IrmvEU, bei der ein tropfenférmiger Fallkorper mit tiefliegendem Schwer-
punkt verwendet wird. In England und Amerika werden fiir die Zahigkeitsbestim-
mung hochviscoser Ole und Kohledlsuspensionen meistens Torsionsviscosimeter
benutzt, besonders in der Ausfithrung von Doorrrrrr!) bzw. Mc. MicHAEL?).
2. Bestimmung mittels Auslaufviscosimeter. Es gibt viele, voneinander
mehr oder weniger abweichende Viscosimeter — fast in jedem Lande ist
ein anderer Apparat amtlich eingefithrt.
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 Ausfiithrungsformen nach
UsBELOEDE und nach Houpz.
Apparatur: Abb. 27 zeigt den Apparat
von ENGLER, modifiziert von UBBELOHDE?).
Der Apparat nach ENGLER-UBRELOHDE hat
die Abmessungen des wurspriinglichen Exg-
LERschen Apparates, die durch Vereinba-
rungen der zustindigen Stellen festgelegt
sind4). Der Olbehilter 4 — aus Messing,
innen vergoldet — hat einen inneren Durch-
messer von 106 &= 1 mm, auf seiner Innen-
wand sind drei hakenférmige Fiillmarken an-
gebracht, deren Spitzen 25 &+ 1 mm vom un-
L. teren Zylinderrand, das ist 52 4 0,5 mm von
Abb. 27. V%‘;"}fgﬁgfg;"n ENGLER- der ynteren Miindung des AusfluBrohrchens
) entfernt sind. Dieses Rhrchen — aus Platin
oder mit starker Platineinlage versehen, voll-
kommen glatt — hat die Abmessungen: Linge == 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 &uBeren GefaB hervor. A ist durch einen doppelwandigen, mit Isolier-
masse gefiillten Deckel verschlossen. Durch diesen geht der Holzstift b, der
das AusfluBrshrchen verschliet, sowie ein (gepriiftes) Thermometer. Das &uBere
GefiBl wird mit der Badfliissigkeit — gewd&hnlich Wasser, bei hoherer Versuchs-
temperatur mit Mineral6l’) — bis zum Deckel des Olbehélters 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 mufl 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 GefiaB und das AusfluBrohrchen werden sorgfaltigst entfettet
und mit filtriertem, destilliertem Wasser ausgewaschen. Bei schon benutzten
1} J. Am. Ch. Soc. Bd. 15, 8. 173 1893; s. Fryer und WEsTON: Technical Hand-
book of Qils, Fats and Waxes, Bd. II, 8. 73. Cambridge 1920.
2) V. St. A. Pat. 1281 042; s. HerscueL: Eng. Bd. 12, S. 282. 1920.
%) Ch.-Ztg. Bd: 31, S.38. 1907.

4y Ch.-Ztg. Bd. 31, S. 441. 1907.
5) Bei Apparaten mit geschlossenem Heizbad und Steigrohr verwendet man besser

Xylol, Anilin oder dgl
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Apparaten wird ein fettfreier VerschluBstift, der nur zu Eichungen mit Wasser
benutzt wurde, eingefithrt. — Man justiert den Apparat, so daB die Marken-
spitzen in einer Horizontalebene liegen, fiillt ihn bis zu denselben mit Wasser
von 20°, lalt Wasser ausflieBen, damit das Ausflufréhrchen ganz angefiillt
wird und 146t einen Tropfen héngen, der den ganzen Querschnitt des Réhrchens
bedeckt. Dann stellt man wieder das Niveau auf die Markenspltzen ein (das
GefaB enthilt dann 240 ccm Wasser) und regelt die Temperatur im inneren und
dulleren Gefal auf genau 20°. Ist die Wasseroberfliche vollkommen ruhig, so
hebt man den VerschluBlstift (der dann durch die einfache Klammer F am Herab-
fallen verhindert wird) und setzt im gleichen Augenblick die MeBuhr — die noch
Fiinftelsekunden zeigen soll — in Gang. Wenn der Melkolben, der auf Ausflufl
geeicht und selbstverstandlich vollkommen trocken sein soll, bis zur Marke 200
gefiillt ist, stoppt man die Uhr und liest die Zeit ab. Der Versuch wird noch
zweimal wiederholt. Die beobachteten Zeiten miissen auf wenigstens 0,5 Sekun-
den iibereinstimmen und die mittlere Auslaufzeit mufl 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 Awusflufizeit des Untersuchungsmaterials:
Das Viscosimeter wird sorgfiltig gereinigt und getrocknet. Fiir Versuche bei
hiherer Temperatur wird das Bad vorher angeheizt, damit die zu untersuchende
Substanz (0l, Seifenlésung usw.) schnell erwirmt wird. Dann wird wie bei der
Eichung verfahren: Das AusfluBrohrchen gefiillt, das Niveau eingestellt, die
Temperatur im inneren und &duBeren Gefill so reguliert, daBl beide moglichst
gleich sind, worauf man 200 ccm unter genauer Messung der Zeit ausflieBen 148t.
Der Versuch wird wenigstens einmal wiederholt.

Berechnung: Man dividiert die AusfluBlzeit der Substanz durch den Eich-
wert (die Ausflufizeit von Wasser bei 20°). Der Quotient ist der Englergrad
(die Englerzahl), konventionell mit £ bezeichnet. — Bei 20° Beobachtungs.
temperatur liegen die Englergrade der natiirlichen Fette ungefdhr zwischen
5 und 15, mit Ausnahme des Ricinuséls, das etwa E = 140 aufweist.

Aus dem Englergrad und dem spez. Gewicht s kann man mit Hilfe der Formel
von UBBELOHDE!) die spezifische Ziahigkeit, bezogen auf Wasser von 0°, an

nihernd berechnen: 3,513 )

() = (4072E-- ) s

Der Ausdruck in der Klammer, das ist der Quotient aus spezifischer Zihigkeit
und spezifischem Gewicht, auch als ,,Zahigkeitsfaktor Z bezeichnet, dient
ebenfalls als Maf} fiir die Zihigkeit; aus der spezifischen Zihigkeit ergibt sich
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,001797 die absolute Zahigkeit im c-g-s
System. Die nach der obigen Formel berechneten Werte fiir (y) sind im all-
gemeinen zu niedrig, und zwar miissen sie nach HorLpDE?) fiir Viscosititen
von 7 bis 615 Englergraden um rund 4,29, vom Wert erhéht werden. Die
so korrigierten Werte sind dann auf 219, genau. Bei weniger viscosen
Olen ist jedoch der Fehler trotz Korrektur wesentlich groBer, z. B. beim Engler-
grad = 5 schon 49.

TemperatureinfluB: Die Zahigkeit fetter Ole nimmt mit steigender
Temperatur lange nicht in demselben MaBle ab wie die von Kohlenwasserstoff-
6len (doch ist die Abnahme unverhiltnismiBig gréfer als die der Zahigkeit von

1) Tabellen zum ENGLERschen Viscosimeter, I. Aufl. Leipzig 1907.
2) Untersuchung der Kohlenwasserstoffcle und Fette, 5. Aufl., S.21. 1918.
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Wasser). Die Beziehung zwischen Zahigkeit und Temperatur wird nach Or-
SCcHLAGER!) fiir den Bereich von 20—100° C durch folgende Formel definiert:

2267 — logt
log Z = log Z,y - — —
7 = Zahigkeitsfaktor. * 0,966

Diese empirische Formel soll nicht nur fiir Mineralsle, sondern auch fiir die
meisten fetten Ole gelten, doch zeigen Riibél, Leinsl! und Tran grofere Ab-

weichungen.

Tabelle?).

N o Absolute Zahigkeit

DI 20° | 30° | 40° 50° | 60°
Wasser . . . . . . ... 0,999126| 0,01004 | 0,00802§ 0,00657 | 0,00553 | 0,00510
Riibdl, gereinigt . . . . . 0,914 0,928 0,589 0,405 0,281 0,207
Senfol . . . . ... .. 0,916 0,897 0,580 0,386 | 0,261 | 0,187
Baumsl . . . . . . .. 0,915 0,920 | 0,593 0,405 | 0,240 | 0,197
Ricinusél . . . . . . . . 0,967 9,6 | 4,6 2,3 o= =

Die Zihigkeit einer Mischung verschiedener Ole ist dem Mischungsverhaltnis
nicht proportional, sondern relativ geringer und kann daher nicht nach der
Mischungsregel berechnet werden®). Hingegen ist eine Berechnung mit Hilfe
der Erfahrungsformel von OvscuriGrr?) moglich:

Ist die Zahigkeit des viscoseren Oles E,;, die des diinnfliissigeren E,, der
Anteil des ersteren #,, des zweiten n,, so ist die Zahigkeit der Mischung

‘ K =VE E,.

Abgekiirzte Versuchsausfithrungen: Bei sebr zihen Fliissigkeiten
dauert das Ausflieflen von 200 ccm zu lange. Manchmal ist auch die zu priifende
Probe zu klein. In solchen Fillen verwendet man geringere Olmengen zur Be-
stimmung, wobei man das gewdhnliche Viscosimeter verwenden kann oder eigene
Apparate fiir kleinere Mengen — das Zehntelgefall von UsBELOHDE oder das
Viscosimeter von HOLDE — benutzt.

Die Ausflufizeit der aus einem gewdéhnlichen EnGLERschen Viscosimeter
bei normaler Auffiillung ausflieBenden kleineren Olmenge wird durch Multi-
plikation mit einem, fiir jedes Volumen bestimmten Faktor auf die AusfluBizeit
von 200 ccm umgerechnet®). Die Faktoren sind fiir alle Ole mit einem Engler-
grad iiber 5 gleich, und zwar ist der

Faktor fiir 20 cem = 11,95,
» » B0 ., = 5,03,
” » 100, = 2,353.

1) Z. Ver. d. Ing. Bd. 62, S. 422. 1918; C. 1919, II, 8. 73; s. a. ScawEDpHELM: Ch.-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. Bi. 35, S. 561. 1922; s. a. KO6NIa: ebenda Bd. 37, S. 8. 1924.

2) Auszug aus der Tabelle 2 von Horpe: Untersuchung usw., 5. Aufl., 8. 17. .

3) Nach Warre und Taomas: (Eng. Bd. 4, S. 878 1912) ist die Viscositat von Ol-
mischungen, speziell auch von Mischungen aus Fischolen und Pflanzenslen additiv.

9 a. a. 0. Uber die Ermittlung der Zahigkeit einer Mischung aus den Zihigkeiten der
Bestandteile s. a. SHERMAN, GRAY und HammEerscrrac: Eng. Bd. 1, S.12. 1909; Z. ang.
Bd. 22, 8. 653. 1909; ScawepuarLM: Ch.-Ztg. Bd. 44, S. 638. 1920; HErscHEL: Chem. Met.
Eng. Bd. 22, S.1109. 1920.

8) Die Tabellen fiir das ExaLERsche Viscosimeter von UBBELOHDE, 2. Aufl, Leipzig
1918, gestatten fiir jede Auslaufzeit von 50, 100 und 200 ccm den Englergrad ohne jede
Umrechnung direkt abzulesen. -Ebenso kénnen aus denselben die entsprechenden Zahig-
keitsfaktoren direkt abgelesen werden. :




Zahigkeit, 103

Hat man zu wenig Substanz, um das Viscosimeter vollstindig aufzufiillen,
so kann man nach HoLp® auch andere, kleinere Volumina fiir die Anfangs-
fillung wihlen'). Die Faktoren zur Umrechnung der beobachteten Auslauf-
zeiten auf die Auslaufzeit von 200 cem sind dann andere, je nach der Anfangs-
fillung und dem ausgelaufenen Volumen verschiedene:

Anfangsfiilllung in cem . . . 25 45 45 50 60 120

Ausfluffmenge ,, ,, . . . 10 20 25 40 50 100

Faktor . . . . . . . ... 13,00 7,25 555 3.62 2,79 1.65

Ein eigener Apparat fiir Zahigkeitsbe-

stimmungen mit kleinen Substanzmengen ist j [ﬂ R
das Zehntelgefal von UBBELOHDE?): ein g r
zylindrischer, oben trichterfoérmig erweiterter ‘
Olbehilter, dessen Durchmesser 1/,0 von dem i J :
des normalen ENGLERschen AuslaufgefiBes i \ Z
ist; es wird durch Gewinde in den Boden des 4 L og \
Olbehilters eines ENGLERschen Viscosime- 3 i
ters, Bauart UBBELOHDE, der eine entspre- 50 35—
chende, mit Gewinde versehene Vertiefung LE_A,
hat, eingeschraubt. Die Abmessungen des hE 3
Gefialles sind solche, daB die AusfluBzeit fiir .y =20 A
20 cem dieselbe ist, wie die AusfluBzeit von  App 95 Metallviscosimeter von
200 cem beim Hauptgefas. HoLpe (Querschnitt).

Das ENGLERsche Viscosimeter zeigt ver-
schiedene Nachteile, wie die lange Auslauf-
zeit, den langsamen Temperaturausgleich in-
folge der Form des Olbehilters, die unbe-
queme und zeitraubende Einstellung des
Olniveaus auf die drei Marken u.a.m. Diese
und andere Mingel sind ausgeschaltet beim
Viscosimeter von HOLDE3):

Der Apparat, Abb. 28, 29, enthilt ein
Auslaufgefall A, das im Gegensatz zu dem
ExcLERschen Viscosimeter schmal und hoch
ist, dagegen ist das Bad B breiter. Die Niveau- Abb. 29
einstellung erfolgt durch das Uberlaufrohr d. Dasselbe (GrundriB).

Die Badfliissigkeit wird mit Luft geriihrt, die

durch ein Handgebliase dem Kranz k zugefiihrt

wird. Fir Versuche bei 100°, bei welchen siedendes Wasser als Badfliissigkeit
dient, wirl das Rohr » mit einem in Quecksilber tauchenden Heberrohr ver-
bunden, so daB ein Uberdruck entsteht, dessen Héhe man je nach dem Baro-
meterstand so einstellt, dafl 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 Olbehilter wird durch die
Tille im Deckel gefiillt.

Man bestimmt die Ausflufizeiten von 25 und 50 cem oder von 50 und 100 cem
Ol, bei sehr diinnen Olen auch nur von 100 cem. Zur Umrechnung der Aus-

1) Zur Messung der Auslaufzeit kleinerer Mengen — 100 bzw. 50 ccm — hat Eisex-
STEIN die Anbringung zweier Ringmarken vorgeschlagen, welche der Auffiillung auf 140 bzw.
90 cem entsprechen. Ost. Ch.-Ztg. Bd. 17, S. 31. 1914.

. ®) Petroleum Bd. 12, 8. 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 Ausflulzeit von 100 cem in
Sekunden wird mit s bezeichnet.

Die Umrechnung von s (sec/100 ccm HorLpE) auf Englergrade, spezifische
und absolute Zahigkeiten (bezogen auf Wasser von 20°) geschieht durch die folgen-

den Formeln von SCHEEL:
E= 0,114 4 0,015714 s,
(n) = [7] - 10 = —2,73 L 0,110704 s .

Der Fehler betrigt 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 gréBer werden.

Andere Viscosimeter. Abgesehen von speziellen Ausfithrungsformen des
Englerschen Apparates, wie z. B. den Ab#inderungen von KUNKLER!) (zur
Priifung bei konstanten Temperaturen), von RAGOSINE?) u. a. m., gibt es noch
eine groBe Zahl Apparate anderer Systeme. In Ruflland 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 REDW0OD?),
in Frankreich das ,,Ixomeétre’ von BArRBEY?). Thre Anwendung bietet keinen
Vorteil. Ein direktes Ablesen der Zahigkeit in absolutem Mafl gestattet das
Duffing-Viscosimeter®) und das Glasviscosimeter von BAUME und VieNERrRONS).

Fiir Vergleichszwecke konnen Saybolt- und Redwoodgrade nach von
MzissNER?) angegebenen Formeln in absolute Zahigkeiten umgerechnet werden.

Die Umrechnung des auf normale Apparatabmessungen reduzierten Engler-
grades E auf die AusfluBizeiten des Saybolt-Viscosimeters (z;) und des Redwood-
Viscosimeters (r,) erfolgt nach den Formeln von MEISSNERS):

7= 2287 k (1 + ]/ 14+ 0’0;2392)

6, =192,2 k (1 + ]/ 1+ 0’011;24)

k = 0,08019 E — 0,07013 1/E .

Das Verhiltnis 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.

Auswertung: Die Zihigkeiten der meisten natiirlichen Fette, mit Aus
nahme jener der Ricinusdlgruppe, schwanken innerhalb verhiltnismiBig enger
Grenzen. Die Zahigkeitsbestimmungen sind daher nur in beschrinktem Mafe
zur Charakterisierung von fetten Olen verwendbar. Die gesetzmiBigen 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
wichst?). Auch zeigen die Brassicaceendle, die Glyceride der Erucasiure ent-

1) Dingl. Polyt. J. Bd. 290, S. 281. 1893.

2) Ch.-Ztg. Bd. 25, 8. 628. 1901.

3) Beschreibung der Apparate und ihrer Handhabung s. insbesondere HoLpE: Unter-
suchung usw. S. 331f.

4) RicaE und HarpeEN: Le Petrole 1896, zit. nach UsBELorDE: Handbuch, S. 346.

5) FraNk: Z. ang. Bd. 32, S.378. 1919.

6) 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.

%) Siehe a. Dunstan: J. Ch. Soc. Bd. 107, 8. 667. 1915; C. 1915, 11, S. 317.
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halten, groBere Zihigkeiten als die meisten gewohnlichen Ole, withrend die Ole
der Cocosgruppe die geringsten Zahigkeiten aufweisen. — Was den EinfluB} der
Doppelbindungen anbelangt, so ergibt sich bei den in dieser Beziehung am besten
vergleichbaren Olen: Olivensl, Mohno! und Leindl, daB die Zahigkeit mit wach-
sender Jodzahl sinkt. Ebenso zeigten Vergleichsbestimmungen an Riibolen
und an ErdnuBiélen die gleiche Beziehung zwischen Zahigkeit und Jodzahl!):

Beispiele:
Englergrade ?), | Redwoodgrade,
Fett bezogen auf bezogen auf
‘Wasser von 50° C’Wasser von 70° F
Leindl . . . . ... 2,9 } 8,3
Cocos6l . . . . . . . .. ... 3,1 2,8 ?
Butterfett . . . . . . . . . .. 3.4 —
Kokumbutter. . . . . . . . . . — 44 ?
NuBol . . . ... ... .. L. — 9,1
Mohnol . . . . . . . . .. .. — ! 10,0
Olivensl . . . . . . . . . . .. 4,0 12,3
Ribol . . . . . .. . .. ... 4,0 . 15,4—16,3
Senfole . . . . . . . ... .., — - 15,8—16,8

In anderen Fillen liefen sich aber streng gesetzmifige Beziehungen nicht er-
kennen. Nach RAFro und ApANTI3) empfiehlt es sich, nicht die Viscositit der Ole
selbst, sondern die der Fettsduren zu bestimmen; die Unterschiede seien pragnan-
ter und ermdglichen den Nachweis von Fremdoélen. Man sollte zunéchst systema-
tische Untersuchungen anstellen, Zahigkeiten bzw. Koeffizienten der molekularen
Reibung von Glyceriden wie Triolein, Tristearin, Oleodistearin usw. bestimmen.

Am sichersten erkannt und am wesentlichsten ist der Einflufl alkoholischer
Hydroxylgruppen, bzw. des Gehaltes der Ole an Oxysiuren und der EinfluB
der Polymerisation und Kondensation auf die Zahigkeit. So ist die Zahigkeit
des Ricinuséles ein Vielfaches von der aller anderen natiirlichen Ole, ebenso sind
die geblasenen Ole und die gekochten Ole (Standéle) ausnehmend zihfliissig.
Wiéhrend z. B. Riibdl bei 20° hochstens den Englergrad 12, bei 50° etwa £ = 5
aufweist, konnen geblasene Riibole bei 50° noch £ = 30 und dariiber aufweisen. —
Durch blofes Erhitzen, wobei keine chemische Verinderung eintritt, werden
Ole wieder derart beeinfluBt, daB sie nach dem Abkiihlen weniger zihe sind.
Umgekehrt werden sie durch vorangehendes starkes Kiihlen zaher, und zwar
um so mehr, je langsamer diese Abkiihlung vorgenommen wurde?). Das ist bei
der Auswertung der Bestimmungen — namentlich von Olen unbekannter Her-
kunft — zu beriicksichtigen. ]

Die Alkylester der Fettsiuren sind sehr diinnfliissig, ihre Zahigkeiten be-
tragen nur Bruchteile jener der entsprechenden Fettsauren. Z. B. zeigt Olsiure-
athylester X,, < 2, bei Erucasiureathylester liegt £ wenig tiber 2, bei Ricinus-
sauredthylester wenig tiber 4.

Die Zahigkeit von Seifenlosungen ist nicht nur von der Art und der Konzen-
tration der fettsauren Salze abhingig, 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. Fir

1) CrossLEY und LE SurUR: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S. 990. 1898.

2) NorMANN: Ch. Umschau Bd. 27, S. 216. 1920.

3) Boll. Chim. Farm. Bd. 53, 8. 33. 1914; C. 1914, II, 8. 171.

1) Uber den EinfluB der Vorbehandlung auf die Viscositit vgl. CLuLow und TAYLOR:
J. Soc. Ch. Ind. Bd. 39, T. 291. 1920; C. 1921, II, S. 517.
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technische Zwecke begniigt man sich mit einem ganz roh empirischen Verfahren:
Bestimmung der Temperatur, bei welcher die 10proz. Losung der Seife eben
zahfliissig, fadenziehend wird (s. ,,Spinnprobe®, S. 510) Uber die Verwendung
der Zihigkeitsmessung zur Qualitatspriifung in der Glycerinanalyse s. S. 543,

Oberflichenspannung,.

Als MaB fiir die Energie (4), mit der eine Fliissigkeit der VergréBerung
ihrer Oberfliche (w) widerstrebt, dient der Quotient aus dieser Energie und der
Oberfliche, die ,,Oberflichenspannung’ oder Capillaritatskonstante (y):

y ist von der Natur der Fliissigkeit und der des umgebenden Mediums abhéingig
und nimmt mit steigender Temperatur ab.

Die Oberflichenspannung bedingt das Aufsteigen von Flissigkeiten in
Capillaren, und zwar ist die Steighohe % der Capillaritatskonstante y direkt, der
Dichte d der Fliissigkeit und dem Radius r der Capillare umgekehrt proportional.

h=—t

Wird 7 und % in Zentimetern angegeben, so erhilt man die Oberflichenspannung
in Grammen pro Zentimeter. Zur Umrechnung auf das absolute Mafsystem
multipliziert man noch mit der Erdbeschleunigung, so daf

V= % hrd g/em = ‘)21 hrd dyn‘cm

ist 1). Ferner besteht eine direkte Proportionalitét zwischen den Oberflachenspan-
nungen zweier Fliissigkeiten und den Gewichten ihrer unter bestimmten, gleichen
Bedingungen fallenden Tropfen?®); ebenso ist das Volumen eines jeden fallenden
Tropfens der Oberflichenspannung der Fliissigkeit proportional; je geringer diese
ist, um so kleiner ist natiirlich der einzelne Tropfen, und um so gréfBer ist
die Zahl der Tropfen, in die sich eine bestimmte Fliissigkeitsmenge beim Fallen
zerlegt. Darauf beruhen die stalagmometrischen oder Tropfenzahlmethoden?).
Die Oberflichenspannungen zweier Fliissigkeiten ( ;, 7,) verhalten sich wie
die Quotienten aus ihren Dichten (d,, d,) und den Tropfenzahlen (n;, %,)

dy dy

ny My

Fiir Wasser betragen die Oberflichenspannungen nach RamMsAy und SHIELDS?):

Y1V =

Temp. y

14° 71,40 dyn/em
43° 67,14 ,,
61° | 64,00 ,,
78° | 6L18 ,,

1) Uber die Ausfiithrung dieser nur bei nicht besonders viscosen Fliissigkeiten anwend-
baren Methode s. ARNDT: Handbuch der physik.-chem. Technik. Stuttgart 1915. S. 513;
KonrrauscH: Lehrb. d. prakt. Physik, 14. Aufl, 8. 252. Leipzig 1923; Lu~ce-BERL: Chem.-
techn. Untersuchungsmeth., 7. Aufl., III. Bd., S. 470. Berlin 1923.

2) Tate: Philosophical Magazine (4) Bd. 27, S.176. 1864. -

3) Siehe bes. J. TraUuBE: Ber. Bd. 17.-8. 2294, 1884; Ann. Bd. 265, S. 27. 1891; Arch.
{. 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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HorpE und Sincarowsky!) empfehlen, statt die Tropfen eines bestimmten

Volumens Flissigkeit auszuzdhlen, nach dem Vorgange EscHBAUMS eine be-

stimmte Tropfenzahl zu wigen. Aus diesem Gewichte g 1aBt sich die gesuchte

‘Oberflachenspannung y mit Hilfe der Formel y =: ¢ 2% berechnen.
Y w

Der Ausdruck % . in dem yw die Oberflichenspannung des

w
Wassers ist, wird ein fiir allemal durch Bestimmung des Gewichtes
4 der festgesetzten Tropfenzahl von Wasser fiir jedes Rohr als
Konstante ermittelt.

Ausfihrung: Das einfache Stalagmometer von TraUBE
(ADbb. 30) besteht aus einem oben zu einer Kugel erweiterten, unten
capillaren Glasrohr mit plangeschliffener Miindung?). Vor Ausfiih-
rung der Bestimmung wird es mit Bichromatschwefelsdure gereinigt.
Zur Eichung saugt man Wasser bis zur oberen Marke auf, spannt
das Rohr genau lotrecht ein und 148t eine bestimmte Anzahl Tropfen
(z. B. 20) in ein tariertes Gefal3 flieen; die AusfluBgeschwindigkeit
wird mittels aufgesetztem Gummischlauch und Schraubenquetsch-
habn so geregelt, daf jeder Tropfen wenigstens 2 Sekunden zu
seiner Bildung braucht. Nach der Bestimmung des Wasserwertes
trocknet man das Rohr sorgfaltigst, 148t in gleicher Weise das zu
untersuchende Ol ausflieBen und bestimmt das Gewicht der gleichen Abb. 30. Sta-

Tropfenzahl wie bei Wasser. lagmometer
von TRAUBE,

Tabelle.
Oberflichenspannungen einiger Ole.
y in g pro ecm
01 nach GrRusMace |  nach Horpe und
und BrIx?) | SINGALOWSKY 4)

Olivendl . . . . . ......... 0,0337 \ —
Mandelsl . . . . . . . .. ... .. } 0,0335 ‘ —
Pfirsichkernol . . . . . . . . . . .. ; 0,0340 i —
Erdoufiél . . . . . ... .00 1 0,0334 ! —
Sesamél . . . . . . . . . . ... ' 0,0324 } —
Bau : wollsamensl . . . . . . . . . . - | 0,0323
Olein. . . . . ..., ... ..... I — ‘ 0,0318
Knochen! . . . . . . . . . . . .. — : 0,0329
WalnuB86l . . . . . . .. ... ‘ 0,0337 ' —
Hanfol . . . . . . . . ... . ... i 0,0351 ; —
Lein6l . . . . . . ... .. .... ‘ — 0,0327 und 0,0332
Leindottersl . . . . . . . . . . .. ‘ 0,0336 —
Ricinussl . . . . . . . ... ... | 0,0371 - -

Wie die Tabelle zeigt, sind die Oberflichenspannungen der Fette, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, sehr wenig verschieden’). Auch bei Glyceriden, wie
Tristearin, Tripalmitin und Trilaurin wurden die Oberflichenspannungen gegen
Wasser fast gleich grol gefunden®).

1) Z. ang. Bd. 33, S. 267. 1920.

%y Siehe auch die verfeinerte Ausfiithrungsform des TrauBE’schen Stalagmometers, Z.
ang. Bd. 35. 8. 675. 1922. :

3) Abhandl. d. Normaleichungs-Kommission, 9. Heft, S. 1. 1917; C. 1918, T, 8. 875
s. a. Grunmacr: Physik. Z, Bd. 11, 8. 980. 1910. %) a.a. 0. -

5) Siehe bes. ErnNsr Fiscarr: Ch.-Ztg. Bd. 39, S.975. 1915.

6) TreUB: Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proceed. Bd. 20, Nr. 1, S. 35, 1916.
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AuBler den erwihnten Methoden, die bei zéheren Fhissigkeiten nicht ange-
wendet werden kénnen, ist noch das speziell fiir die Untersuchung der Benetzungs-
fahigkeit von Schmiermitteln brauchbare sog. Biigelverfahren (Filmabreimethode
von ProcTER HALL) zu nennen; als besonders empfehlenswerte Ausfiihrungs-
form derselben gilt die von v. DALLwITZ-WEGENER?).

Von erheblicherer Bedeutung ist die Messung der Oberflichenspannung
von Seifenldsungen; fiir technische Bestimmungen liegt eine spezielle Ausfiih-
rungsform der stalagmometrischen Methode, das Verfahren von HILLYER, vor
(s. Seifenuntersuchung S. 507).

Sehmelzpunkt,

Die Bestimmung des Schmelzpunktes, das ist des Temperaturgrades.
bei dem die Substanz in den vollstindig durchsichtigen, tropfbar fliissigen
Zustand iibergeht, soll vornehmlich zur Reinheitsprifung und Identifizierung
einheitlicher Verbindungen dienen. Die natiirlichen Fette schmelzen un-
scharf, weil sie Gemische von Glyceriden sind, deren Schmelzpunkte oft ziem
lich weit auseinander liegen, so daf} sich die Zustandsdnderung vom Erweichen
bis zum Klarwerden tiber ein mehr oder minder groBes Temperaturintervall
erstrecken kann.

Bei den Fettsiuren zeigt sich von der Caprylsdure wenigstens bis zur Arachin-
siure eine sehr wichtige RegelmiBigkeit: die Schmelzpunkte steigen sowohl
in der Reihe der Sduren mit paarer Anzahl der Kohlenstoffatome als auch in
der unpaaren Reihe, doch schmilzt eine Siure mit paarer Kohlenstoffzahl immer
héher als die niachste, um ein Kohlenstoffatom reichere, aber unpaare Siure;
daraus ergibt sich fiir die Gesamtreihe der Siuren ein regelmiBiges Steigen und
Sinken der Schmelzpunkte. Die Differenzen werden mit steigendem Molekular-
gewicht natiirlich geringer. Méglicherweise ist der oszillierende Anstieg durch
die Verschiedenheit der Krystallstrukturen der Glieder mit gerader und unge-
rader Anzahl der Kohlenstoffatome bedingt?); oder es kénnte von den paarigen
Fettsauren noch zweite, labile Modifikationen geben, deren Schmelzpunkte in
die Kurve der niedriger schmelzenden unpaarigen Siuren fallen?®). — 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
mafigebend. Von den ungesittigten Siuren mit niedrigem Molekulargewicht
schmelzen z. B. manche Isomere héher, andere tiefer als die entsprechende ge-
sittigte Sdure; in praktischer Hinsicht ist nur wichtig, dafi die hoheren unge-
sittigten Sauren der natiirlichen Fette durchwegs tiefer schmelzen als die ge-
sittigten Sduren von gleicher Kohlenstoffzahl. Hydroxylgruppen erhéhen im
allgemeinen den Schmelzpunkt.

Alle bindren Gemische von Fetten und Fettsiuren schmelzen . selbstver-
stindlich tiefer als die hoherschmelzende Komponente, oft in einem groBlen 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) Uber neue Wege zur Untersuchung 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 JANCKE: Z. physik.
Ch. Bd. 99, S. 242, 267. 1921; s. a. BEUTLER: Z. anorg. Ch. Bd. 121, S. 67. 1922.

3) TammaNN: Z. anorg. Ch. Bd. 109, S. 221. 1920; C. 1920, III, S. 125.
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wichtspunkte entspricht, kénnen durch Umkrystallisieren nicht zerlegt werden
und zeigen konstanten Schmelz- und Erstarrungspunkt. Hierdurch koénnen
unter Umsténden einheitliche Verbindungen vorgetiuscht werden, wie im Falle
einer ungefihr iquimolekularen Mischung von Stearinsiure und Palmitinséure
die Margarinsiure.

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 nabe liegt. Fallen beide Punkte praktisch zusammen, so entgeht das an-
fingliche Absinken der Schmelzpunktskurve der experimentellen Beobachtung,
und es wird ein sofortiges Ansteigen vorgetduscht; 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 Erhéhung des Schmelzpunktes der tiefer schmelzenden Ver-
bindung durch Hinzufiigen der anderen bewirkt werden kann. Mischkrystalle
oder ,feste Losungen® in den verschiedensten Variationen sind iiberhaupt bei
Fettgemischen nichts Seltenes und bedingen oft die Schwierigkeit oder Unmdg-
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 selbstverstdndlich noch
weit komplizierter. Die Untersuchungen von KREMANN, auf die hier nicht ein-
gegangen werden kann, geben dariiber Aufschluf3!).

Die einfachen (einsiurigen) Glyceride schmelzen durchwegs hoher als ihre
Séure, die Anhydride schmelzen wieder hoher als die zugehérigen Fettsiuren
und — soweit die Beobachtungen reichen — deren Glyceride. Von den einfachen
Glyceriden einer bestimmten Siure 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 héher als ihre unsymmetrischen Isomeren.

Die gemischten (mehrsiurigen) Glyceride schmelzen verhéltnisméfig tiefer
als die einfachen Glyceride; bei manchen liegt der Schmelzpunkt tiefer als der
Schmelzpunkt des einfachen Glycerids seiner niedriger schmelzenden Siaure,
z. B. Stearodipalmitine: 57,3 und 60°, Tripalmitin: 65°.

Die meisten Fette sind Gemische von vorwiegend mehrsidurigen Glyceriden,
und die Gemische schmelzen wieder niedriger als die einzelnen Bestandteile.
Das Zusammenwirken dieser Umstéinde hat zur Folge, dal der Schmelzpunkt
eines natiirlichen Fettes oft sehr tief unter dem des Gemisches seiner Fettsauren
liegt, z. B. Ole mit einem nicht unbetrichtlichen Gehalt an festen Fettsiuren
noch weit unter 0° flissig bleiben?).

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 Loésungsmittel oder durch langsames Erstarren der Schmelze krystalli-
sierte Tristearin bei (71,6 —73,2°); bringt man aber geschmolzenes Tristearin durch

1) KgeMaNN: Ol- und Fettind. Wien Bd. 2, S. 108£f. 1920; s. bes, KrEMANN und
KiEiN: Monatsh. Bd. 34, S.1291. 1913; KreEmMANN und Kropscu: ebenda Bd. 35, S. 561,
823, 841. 1914; s. a. CARLINFANTI und Marvanxo, Gazz. 29. II, 313. 1909.

2) Vgl. HorpE: Ber. Bd. 35. S. 4307. 1902; Bd. 45, S.3701. 1912; KREMANN und
ScroULZ: Monatsh. Bd. 33, S. 1063. 1912; s. a. ErsExsteiN: Ol- u. Fettind, Wien Bd. 1,
S. 499, 527, 548, 573. 1919; Lunp: Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 182, 1922,
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Kiihlen schnell zum Erstarren, so schmilzt es beim Wiedererwirmen schon bei
55,5°, wird beim weiteren Erwirmen wieder fest und schmilzt erst bei 71,6° zum
zweitenmal. (In einer geniigend engen Capillave wird es bei 55,5° vollstandig
fliissig, in einer weiteren bloB weich und durchscheinend.) Ebenso schmilzt kry-
stallisiertes bzw. langsam erstarrtes Oleodistearin bei 42°, sehr rasch erstarrtes
bei 28—30° und 42°. Ein unmittelbar nach dem Umkrystallisieren bei 42°
schmelzendes Oleodistearin zeigte aber wiederum nach einjihrigem Lagern die
Schmelzpunkte 42 und 55°. Diese Erscheinungen werden in ganz verschiedener
Weise zu erkliren versucht. Die rein physikalische Erklarung besteht in der
Annahme, daf} die Substanz bei der raschen Abkiihlung noch nicht krystallisiert,
sondern eine unterkiihlte Schmelze bildet; erst bei der zweiten Schmelzpunkts-
bestimmung triate infolge der Bewegung Krystallisation ein, wodurch so viel
gebundene Wirme frei wird, daB kleine Mengen geschmolzen werden, infolge
Abkiihlung aber wieder erstarren miissen und erst bei geniigender Warmezufuhr
von auflen zum zweitenmal schmelzen?).

Die chemische Erklirung fithrt das doppelte Schmelzen eines Glycerids
auf das Bestehen zweier isomerer Modifikationen zuriick, von denen die eine,
labile Form tieferen, die andere, stabile Form héheren bzw. doppelten Schmelz-
punkt aufweist’) [s. S.47]. Jedenfalls sind auBer den doppelt schmelzenden
Glyceriden auch Isomere derselben, die nur den tieferen Schmelzpunkt zeigen,
in verschiedenen Fillen 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°
unter dem Schmelzpunkt flissig bleiben3).

Die Verhiltnisse werden zudem dadurch kompliziert, dal auch krystalli-
sierte Glyceride schon beim blofen Lagern ihren Schmelzpunkt verandern oder
doppelten Schmelzpunkt annehmen. (Die Verinderung ist keinesfalls blofl auf
vollstandiges Trocknen — Abgabe der letzten Spuren Losungsmittel — zuriick-
zufithren.) Ebensowenig lassen sich die Schwankungen der Schmelzpunkte von
Glyceriden blof durch Beobachtungs- und andere Arbeitsfehler erkliren, wenn
auch solche oft unterlaufen mdégen.

Mit Riicksicht auf die Schmelzpunktsanomalien sind bei der Untersuchung
von Glyceriden nach Méglichkeit nur aus Lésungsmitteln krystallisierte, sorg-
faltigst getrocknete und wenigstens einige Tage alte Priparate 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 Priparates, Krystallisation aus Losungsmitteln oder aus dem
Schmelzfluf}, 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 Ausfithrungsform.

1) GurH: Z. Biol. Bd. 44, N. F. Bd. 26, 8. 109. 1903.

2) Nach JiGER: Rec. trav. chim. Bd. 25, S. 346. 1906, ist die labile Form eine Art
anisotroper flissiger Phase. Ein chemischer Erklirungsversuch ist auch der von Haxsew:
Arch. Hyg. Bd. 42. 1902; demzufolge gemischte Triglyceride beim Schmelzen in Gemische
der einsdurigen Glyceride umgelagert werden sollen. Diese Erklirung ist jedoch nicht aus-
reichend.

3) GRUN: Ber. Bd. 45, S. 3691. 1912; vgl. a. die phasentheoretische Behandlung dieser
,.pseudobiniren® Systeme Smirs und BockmorsT: Versl. K. Akad. Wet. Amsterdam Bd. 21,
S. 667. 1912; BockHORST: Dissert. Amsterdam' 1915; Roozesoom-ATEN: Die heterogenen
Gleichgewichte, 11/3, S.160. Braunschweig 1918.
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Allgemeine Ausfithrungsform. Die Substanz wird in ein etwa 1 mm
weites Capillarréhrchen ungefihr 10 mm hoch eingefiillt — bei nicht pulvrigem,
z. B. talgihnlichem Material durch Einstechen des Rohrchens an verschiedenen
Stellen in die gut durchgemischte Probe und Nachschieben mit einem Glashaar
oder» durch das ibliche Einsaugen der geschmolzenen Masse in das erwirmte,
abkiihlende Rohrchen. In letzterem Falle 143t man wenigstens 24 Stunden liegen.
Das Rohrchen wird mittels Kautschukringes 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 genligend hoch angefiilltes Becherglaschen einge-
setzt wirdl). (Bei sehr niedrig schmelzenden Substanzen lit man das Becher-
glaschen leer und setzt es in ein zweites, mit einer Badfliissigkeit gefiilltes
Becherglas; das als duBeres Luftbad dienende Becherglas mufl dann natiirlich
mit einer Korkscheibe, durch die das Reagensglas gesteckt wird, verschlossen
werden.) Man erwarmt unter Riihren in dem Mafe, daBl die Temperatur in
einer Minute héchstens um einen Grad ansteigt. Als 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 Verfigung stehen. Der Schmelzpunkt wird fiir
den aus der Heizflissigkeit herausragenden Quecksilberfaden nach folgender
Gleichung korrigiert:

S=T 4 »n(T — t)- 0,000154.

Hierbei bedeutet:

§ = korrig. Schmelzpunkt,

T = beobacht. Schmelzpunkt,

n==Linge des aus der Heizfliissigkeit herausragenden Quecksilberfadens in Tempera-
turgraden,

t =mittlere Lufttemperatur, gemessen mittels eines zweiten Thermometers, das man
gegen die Mitte des herausragenden Quecksilberfadens halt.

Konventionelle Ausfiihrungsform?). Das geschmolzene filtrierte
Fett wird in eine an beiden Enden offene '/,—1 mm weite Capillare von U-Form
8o eingesogen, dal es in beiden Schenkeln gleich — etwa 5—10.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 cm weiten mit
" Glycerinlésung (4 : 1) beschickten Reagensglase unter stindigem Riihren sehr
langsam erwarmt. Als Schmelzpunkt gilt die Temperatur, bei der die Fettsiule
vollstandig klar und durchsichtig wird.

Ein wenig abweichend ist die fiir Speisefette vorgeschlagene Vorschrift zur
Bestimmung nach PoLENSKE?): lichte Weite der Capillare 1,4—1,5 mm, 24 stiin-
diges Liegenlassen auf Eis, Mitverwendung einer zweiten, gleichgeformten Capil-

1) Die vielfach vorgeschlagenen, zum Teil recht kcmolizierten Gefifle zur Aufnahme
der Badfliissigkeit, wie die von OLBERG, THIELE 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.

%) Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe, XXXI. 1910 und 1917; s. a. Vereinbarungen
zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs- und GenuBmitteln sowic
Gebrauchsgegenstinden fiir das Deutsche Reich, Heft I, S. 83.

3) Entwiirfe zu Festsetzungen itber Lebensmittel. Berlin 1912,
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lare, die mit hellem, klarem Ol beschickt ist und zum Vergleich dient. Man 148t
die Temperatur anfangs um etwa 2° in der Minute, bei Anndherung an die
Schmelztemperatur nur um 3/,° ansteigen.

Eine eigenartige Abinderung stellt das Verfahren von Bourrz!) dar: Ein Glasrohr-
chen, dessen Ende capillar ausgezogen und mit dem zu untersuchenden Fett (als Pfropfen)
verschlossen ist, befestigt man in einem Korkring von solchen Abmessungen, dafl die
Vorrichtung, in ein Becherglas mit Wasser gebracht, eben noch schwimmt. Man erwirmt
das Wasserbad wie iiblich. Im Augenblick des Schmelzens tritt in die Capillare Wasser
ein, fiillt fast sof.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 Randpartien des Pfropfens den Wassereintritt bewirkt).

Von den sonst noch speziell fiir Fette vorgeschlagenen Verfahren ist am geeignetsten
das von Kunara und CHIKASHIGE?): ein wenig Substanz wird zwischen den beiden Hilften
eines Deckgliaschens 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 Becherglischen, setzt dieses
in ein groBeres, mit einer Badfliissigkeit gefiilltes Glas und erwirmt wie iiblich. — In
vereinzelten Fillen bestimmt man den Schmelzpunkt der Substanz auf Wasser (im Alu-
miniumschilchen) oder unter Wasser in einer Platindse.

Schmelzpunkte der wichtigsten Sauren.

q o g
Caprinsgure . . . 314 Melissinsaure . . 89—90 Lanopalminsédure 87—88
Undecansaure . . 29—30 Gheddasiaure . . 94,5—95 d-Cerebronsaure 99—100
Laurinsdure . . . 44 Coccerinsgure . 92—93
Tridecanséure . . 50—51 Hypogéasdure . . 33—34 Dioxystearin-
Myristinsdure . . 54 Petroselinsdure . 33—34 saure®) . . . 141—143
Pentadecansiure . 53—54 Gadoleinsaure . . 24,5 Aleuritinsaure . 100—101
Palmitinsdure . . 62,6 Erucasaure . . . 34

Daturinsgure . . 60 Adipinsaure . . 148—149
Stearinsdure. . . 70—71,5 o-Eldostearinsaure 48—49 Pimelinsdure . 105,5—106
Arachinsgure . . 77 B-Elidostearinsdure 72 Korksédure . . 140
Behensaure . . . 84 Azelainsidure . 106,5
Isobehensdure . . 75 Palmitolsdure . . 47 Sebacinsdure . 133—133,5
Lignocerinsdure . 80,5 Stearolsdure . . 48 Undecandisédure 110
n-Tetracosansiaure 85 Behenolsaure . . 57,5 Dodecandisaure 126,5
Carnaubasiure . 74 Brassylsaure. . 114
Cerotinsaure®) . . 77,8 Hydnocarpussidure 59—60 Tetradecandi-
Cerotinsdure?) . . 82—82,5 Chaulmoograsdure 68,5 sdure. . . . 124
Carbocerinsdure . 82 Thapsiasdure . 123—124
Montansédure . . 86,5 Sabininsaure . 84 Japanséure . . 118
Myricinsdure . . 91 Juniperinséure . 95

Schmelzpunkte der synthetischen Oxysduren s. S. 27—29.

' ,» Alkohole s 55 84—40.

' ,» Kohlenwasserstoffe s 5 45—486.

' s Glyceride s 99 47—49,
Erstarrungspunkt.

Bei einheitlichen Fettsiuren und Glyceriden stimmen, wie bei anderen
chemischen Individuen, die Erstarrungspunkte mit den Schmelzpunkten
iiberein. Bei Fetten und den aus ihnen abgeschiedenen Fettsiuren da-
gegen nicht. Diese erstarren wie andere Gemische nicht auf einmal vollstindig,

1) Bull. soc. chim. Nord de la France Bd. 4, S. 133. 1893; nach Mat. grasses Bd. 14,
8. 6250. 1922.

%) J. Am. Ch. Soc. Bd. 23, 8. 230. 1900,

3) Aus Bienenwachs. 4) Aus chines. Wachs. °) Natiirlich vorkommend.
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sondern ganz allmahlich; zuerst tritt infolge Ausscheidung der héchstschmelzen-
den Bestandteile nur eine Triibung ein, die nach MaBgabe weiterer Ausscheidungen
immer stdrker wird, 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 nicht
kennzeichnend. Charakteristisch und konstant
ist dagegen der Temperaturgrad, bei welchem
sich die erstarrende Substanz infolge des Frei-
werdens der latenten Schmelzwirme 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 erwidrmt?!). i

Nach Ubereinkommen definiert man daher L
als Erstarrungspunkt den Temperaturgrad, den L
erstarrende Fette oder Fettsiduren bei Wirme- il
fortfiihrung von auflen eine Zeitlang unverédndert
beibehalten, bzw. die Hochsttemperatur, welche
das wieder ansteigende Thermometer anzeigt?).

Die Erstarrungspunkte und die Schmelz-
punkte rasch abgekiihlter Fette liegen mehr oder
weniger weit auseinander. Je langsamer die Tem-
peraturdnderungen sind, um so ndher riicken
sie?). Die Erstarrungspunkte sind im allgemeinen
viel zuverlissiger als die Schmelzpunkte.

Manche Fette, wie Rinder- und Hammeltalg, i
zeigen allerdings keinen scharfen Erstarrungs- i
punkt; die Temperatur bleibt nur ganz kurze Zeit '
konstant und steigt hochstens voriibergehend, um 1
sofort wieder zu fallen. In der technischen Ana- ; |
lyse bestimmt man deshalb nie den Erstarrungs- :
punkt des Fettes, sondern den seines Fettsiure- Abb. 31. Apparat nach
gemisches, den ,,Talgtiter’. Dadurch vermeidet WOLFBAUER.
man auch folgende Fehlerquelle: die Fette ent-
halten oft mehr oder weniger freie Siuren, die den Erstarrungspunkt beein-
flussen, so dal verschiedene Proben der gleichen Fettart ziemlich verschiedene
Erstarrungspunkte aufweisen koénnen.

Ausfithrung: Die verschiedenen Ausfithrungsformen unterscheiden sich
fast nur durch Form und GréBle der Apparate.

a) Bestimmung nach WorLFBAUER?). Das Verfahren hat vor allen den
Vorteil, dafl 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 zweckmiflig eine Watteschicht gelegt wird,
setzt man mittels Kork oder Korkscheibe ein Reagensglas von 3!/, cm Weite

1) Riporrr: Dingl. Polyt. J. Bd. 198, S. 531. 1870.

2) Ausgenommen 1st der ,,Erstarrungspunkt nach PoLENSKE®, bei welchem auf einen
bestimmten Grad der Tritbung abgestellt wird.
3) Siehe a. Le CHaTELIER und CavaieNac: Compt. rend. Bd. 156, S. 589. 1913.
4) Mitt. Techn. Gewerbe-Museum Wien 1894, S. 57.

Analyse der Fette 1. 8
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und 15 ecm Linge, in dieses mittels Kork das Thermometer. Man verwende in
Fiinftel- oder Zehntelgrade geteilte ,abgekiirzte® Thermometer, deren Skala
nur einen Bereich von 20—30 Graden umfaBt, z. B. — 10° bis -+ 20°, 10° bis
30 oder 40° usw. Dadurch vermeidet man in jedem Falle ein zu weites Heraus-
ragen des Quecksilberfadens, der Apparat ist handlicher und man erspart die
Fadenkorrektur.

Das Reagensglas wird bis 1—2 em vom Rande mit der filtrierten, sorgfiltig
getrockneten Substanz!), deren Temperatur 15—-20° iiber dem erwarteten Er-
starrungspunkt liegen soll, gefiillt. Man setzt nun das Thermometer so ein,
daB sein GefaB etwa in die Mitte des Luftbades kommt, und riithrt
solange um, bis die Substanz undurchsichtig geworden ist und die
Temperatur nicht mehr fillt. Man beobachtet dann, ohne weiter
zurithren, das meistens sofort einsetzende Ansteigen der Tempe-
ratur und liest den hochsten, gewchnlich mehrere Minuten an-
haltenden Thermometerstand als Erstarrungspunkt ab. Erreich-
bare Genauigkeit: 0,05°. Erlaubte Differenz bei Parallelbe-
stimmungen 0,2°.

b) Das sog. modifizierte Dalican-Verfahren?)
unterscheidet sich vom WoLFBAUERschen nur durch die Ab-

Al;i)l;lr)étvgiéch messungen des Apparates. Das verwendete Reagensglas ist 2/, cm
SHUKOFY., weit und 10 cm lang, das Pulverglas 7 cm weit und 15 em hoch,
das Thermometer 36 cm lang (Gefall 3 cm lang, 6 mm dick),

1 von 10—60° in Zehntelgrade geteilt und mit Hilfsreservoiren

'] itber 0° und iiber 60° versehen. Die Resultate sind bei Fettsiuren

e (im Vergleich zu den zuverlassigen Wolfbauer-Werten) etwa um
gl[?:} 1° zu niedrig®), wovon ca. 0,2° auf die andere Rohrweite, die

restliche Differenz auf die vorgeschriebene, ganz ungeniigende
Trocknung (20 Minuten bei 100°) zuriickzufiihren sind.
¢) Die Bestimmung nach SHUKOFF?) ist wegen der
Handlichkeit des Gefiles und der Anwendung kleinerer Sub-
stanzmengen sehr zu empfehlen). Das sog. Shukoffkélbchen,
Abb. 32, ist eine Art Flasche mit WriNmOLDschem (falschlich
Dewarschem) Vakuummantel, die man sich in beliebiger GréBe
<+ — meistens fiir 10—50 ccm Inhalt — herstellen kann.
Abb. 33 Man fiillt das Gefall fast vollstandig an, befestigt das Ther-
Appara;t' nach Mmometer so, daBl die Kugel in die Mitte des Gefiles kommt und
Finkener, 188t auf etwa 5° tiber den erwarteten Erstarrungspunkt abkiihlen.
Nun faBt man das Gefall in der Weise, daB es auf dem Daumen
sitzt, wihrend Mittel- und Zeigefinger auf den Kork driicken, schiittelt bis
zur deutlichen Tritbung des Fettes, stellt das Gefif§ ab und beobachtet das
Ansteigen der Temperatur wie oben. Die Resultate stimmen mit den nach
WOLFBAUER erhaltenen vollkommen iiberein.

1) Fir zu untersuchende Fettsduren wurde von WOLFBAUER (a. a. O.) und anderen
die Art der Abscheidung auf das genaueste vorgeschrieben. Es ist aber nur darauf zu achten,
daB das Fett vollstindig verseift, der bei der Verseifung angewendete Alkohol vor dem Zer-
legen der Seife restlos verjagt und die abgeschiedene Fettsiure richtig getrocknet wird.

%) In Amerika als offizielle Methode anerkannt.

%) Siehe a. BonriscH und KURSCHNER: Pharm. Ztg. Bd. 60, S. 361. 1915,

4) Ch. Revue Bd. 6, S.11. 1899.

%) Die von SHUEOFF spiiter vorgeschlagene Apparatur (Ch.-Ztg. Bd. 25, S. 1111. 1901)
— von der WoLFBAUERschen nur durch eine Einschniirung des inneren Rohres verschieden —
ist weniger bequem,
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d) Bestimmung nach FINkENER!). 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° in Fiinftelgrade geteiltes Thermometer (Rohr
5 mm, Kugel 9 mm Durchmesser) eingeschliffen ist. Man fiillt 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°
gefallen ist, alle zwei Mi-
nuten den Thermometer-
stand.

Diese Bestimmung ist
langwieriger als die an-
deren — die Abkiihlung
auf 50° dauert allein etwa
3/, Stunden — und gibt
eir klein wenig niedrigere
Werte als die nach WoLF-
BAUER und nach SHUKOFF,
sie ist aber fir die zoll-
amtliche Bestimmung zur
Unterscheidung von
Schmalz, Talg und Ker-
zenfetten vorgeschrieben
(Fette mit Erstarrungs-
punkten unter 30° gelten
als Schmalze, von 30 bis
45° als Talge, iiber 45° als
Kerzenstoffe, ausgenom-
men Prefitalg, der auch
mit einem Erstarrungs-
punkt von 50°, wenn er
nicht mehr als 509, freie
Fettsiure enthilt, als Talg
verzollt wird).

e) Bestimmung
nach PoLENSkE2). Die
Anordnung des Apparates
ist an Abb. 34 ersichtlich.
Das Erstarrungsgefil B aus 1 mm dickem Glas, 17 cm Hohe und 1,8 cm lichter
Weite hat eine 2,9 cm iiber dem flachen Boden beginnende kugelférmige
Erweiterung, deren Durchmesser etwa 2,5 cm betrigt. 1 cm oberhalb des
Bodens sind zwei geschwarzte parallele Striche von 2 mm Linge und 0,5 mm
Breite in 0,25 mm Entfernung voneinander eingeritzt, 2,7 cm vom Boden
noch eine schwarze Strichmarke. Man fiillt mit dem klar filtrierten, etwa
1/, Stunde bei 102—103° im trockenen Kohlendioxydstrom erhitzten und dann
auf 15° iiber den Schmelzpunkt abgekiihlten Fett bis zur Strichmarke und
setzt den Stopfen ein. In demselben ist ein in Fiinftelgrade geteiltes Anschiitz-
Thermometer so befestigt, daBl die Quecksilberkugel in die Mitte des Fettes
kommt; durch eine seitliche Bohrung geht der Rithrer aus Nickeldraht, der durch

Abb. 34. Apparat nach POLENSKE.

1) Mitt. techn. 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 Fettoberflache zu gelangen. Das Erstarrungs-
gefall befindet sich in einem Luftbad 4 aus 1 mm starkem Glas von 5 cm lichter
Weite und 5 cm Hohe (Entfernung der Boden 3 cm), dieses in einem stark-
wandigen Glasgefall von 15 cm lichter Weite und etwa 20 cm Hobe, mit Deckel,
Thermometer und Heber versehen, das mit Kiihlwasser von 16° beschickt wird.
An die AuBenwand des KiihlgefiBes wird ein kartenblattgroBes Stiick mit Glycerin
durchtrinkten Filtrierpapiers so angeklebt, dafl das Fett sich gerade vor dem
Papier befindet. Ist der Apparat zusammengesetzt und gefiillt, so wird der Rithrer
in Gang gebracht und unter Kontrolle seiner Geschwindigkeit und der Kiihlwasser-
temperatur die Abkiihlung und Triibung des Fettes beobachtet. —
O Als ,,Erstarrungspunkt nach PorLEnske gilt die Temperatur, bei
= der das Fett eben so triib wird, daB die beiden Parallelstriche am
)C Erstarrungsgefia, das so eingesetzt wird, daf sie sich an der vom
Beobachter abgekehrten Seite befinden, nicht mehr getrennt, son-
A dern verschwommen zusammenhéngend erscheinen. — Bei Unter-
suchung von unter 19° erstarrenden Fetten wird die Temperatur
. des Kiihlwassers entsprechend niedriger gehalten, so daf@ sie schlief3-
lich noch 4—5° unter der des erstarrenden Fettes liegt.
Das Verfahren gibt absolut zuverlassige Resultate. Es ist zwar

o auBerordentlich umstindlich, muB aber, als offiziell empfohlene
i Methode zur Untersuchung von Speisefetten, insbesondere wegen
o der , Differenzzahl‘- Bestimmung (s. S. 358) verwendet werden.

4 ®  Man soll iibrigens mit der Vorrichtung auch dann die besten Re-
a4 sultate erzielen, wenn in der sonst iiblichen Weise bis zum héchsten
Thermometerstand geriihrt wird?!).

Tropfpunkt.

Der Tropfpunkt ist jener Warmegrad, bei dem ein Tropfen

Abb. 35 unter seinem eigenen Gewicht von einer gleichméflig erwirmten

T ropr.)unk.t- Masse des tropfenbildenden Stoffes abfillt, deren Menge oder Ge-

apparat nach Wwicht den Tropfen nicht beeinflufit.

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 Firbung der Schmelzpunkt nicht beobachtet werden kann.

Man verwendet fast ausschlieBlich die Ausfithrungsform von UBBELOHDE?):

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 DoucEN: Pharm. Weekblad Bd. 51, 8.1415. 1914. C. 1915, I, 8. 275.

2) UsBELOHDE: Mitt. Mat.-Priif. 1904, S. 203; Z. ang. Bd. 18, S. 1220. 1905. Bezugs-
quelle: Bleckmann & Burger, Berlin, Auguststr. 3a. Die frither allgemein angewendete,
auch heute noch nicht ganz ausgeschaltete Bestimmung des ;Schmelzpunktes nach Porw‘
(Sitzungsber. Wiener Akad. Bd. 6, S. 587), ist eigentlich eine Art primitiver Tropfpunkts-
bestimmung. Zur Ausfiihrung derselben taucht man die angewirmte Kugel eines Thermo-
meters einen Augenblick in das wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte Fett, so daB sie
nach dem Herausziehen von einer sehr diinnen Fettschicht iiberzogen ist; nach lingerem
Liegenlassen befestigt man das Thermometer in einem weiten, langen, reagensglasférmigen
Rohr so, daB die Kugel etwa 1 cm vom Boden entfernt ist und erwirmt etwa 3 cm iiber einer
geheizten Asbest- oder Metallplatte, bis sich ein klarer Tropfen bildet (nicht fallt). Die Me-
thode gibt fehlerhafte, besonders bei hiirteren Fetten viel zu niedrige Werte und ist hchstens
zu einer notdiirftigen Betriebskontrolle brauchbar.
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unter Vermeidung des EinschlieBens von Luftblasen, angefiillt. 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 vélligem Erstarren)
wird das mit der Metallhiilse b fest verbundene Thermometer a so weit in die
Masse gesteckt, als drei Sperrstifte d gestatten. Der untere federnde Teil der Hiilse
schiebt sich dabei iiber das GefiB e und halt es fest: die Luft kann bei ¢ 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 Paraffingl gefiillten Becherglas in der Weise, daf} die Tem-
peratur um 1° in 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 fillt, ist der Tropfpunkt.
Die Ablesung ist nicht genau, weil die innere Schicht um das Thermometer etwas
kalter ist als die duflere, tropfende Schicht. Man schligt als Korrektur - 0,5° zu.
Schwerer wiegende Nachteile sind, daf3 die Substanz das Thermometer beriihrt,
wodurch eine — je nach der Beschaffenheit der Probe groBere oder kleinere —
Adhisionswirkung entsteht, und dafB bei hirteren Stoffen das Thermometer
nicht direkt eingefiihrt werden kann, sondern vorgebohrt werden muB}, was oft
ungleichmaBig geschieht. Diese Nachteile vermeidet der Tropfpunktpriifer nach
Duprfl), dessen Aufnahmegefal aus einem kleinen Metallnippel besteht, der
mittels einer Metallhiilse unmittelbar unter dem Thermometer an diesem be-
festigt ist.

Kiiltepunkt und Kéltebestindigkeit.

Fiir die praktische Verwendung verschiedener Ole, besonders als Schmier-
mittel, mitunter auch fiir die Lagerung und die Versendung, ist festzustellen, bei
welcher Temperatur das Ol so fest ist, daB es nicht mehr flieBt (Kiltepunkt,
Stockpunkt), bzw. ob es bei einer bestimmten niedrigen Temperatur schon fest
wird oder noch fliissig bleibt (Kéltebestindigkeit). Fiir die allgemeine Fettana-
lyse kommen diese konventionellen Bestimmungen nicht in Betracht.

Die fetten Ole sowie ihre Mischungen mit Mineralélen kénnen, je nachdem,
ob sie vor dem Abkiihlen erhitzt oder schon einmal auf den Erstarrungspunkt
abgekiihlt wurden, ziemlich verschiedene Kaltebestindigkeit zeigen. Man muB
deshalb alle Proben gleichmiBig vorbehandeln; das geschieht, indem man sie
mit Chlorcalcium schiittelt und filtriert (wasserhaltige Ole werden leichter unter-
kiihlt) und dann im Rohr, in dem spiter die Abkiihlung vorgenommen wird,
erstarren oder — wenn sie fliissig bleiben — 4 bis 10 Stunden auf die Priifungs-
temperatur abkiihlen lat, und zwar eine Probe ohne jede Bewegung und eine
zweite unter alle Viertelstunden wiederholtem Umriihren mit einem Glasstabe
(manche Ole geben beim Riihren eher Ausscheidungen).

Fiir genauere Bestimmungen mufl auch der Einflul vorherigen Erhitzens
beriicksichtigt werden. Man priift zwei nichterhitzte und zwei vorher 10 Minuten
auf 50° erwirmte Proben. 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° erwirmt, dann 1 Stunde auf die vor-
geschriebene Priifungstemperatur oder auf —25° abgekiihlt und zuletzt wieder
auf Zimmertemperatur gebracht wird.

Ausfiihrung: Um die jeweilig gewollten Temperaturen zwischen 0° und
--20° langere Zeit konstant zu halten, verwendet man als Kiihlbad destilliertes
Wasser bzw. eine Salzlosung, deren Gefrierpunkt ungefihr mit der Priifungs-
temperatur {ibereinstimmt und kiihlt erst diese Losung mit der Mischung von
2 Teilen Kochsalz und 1 Teil Eis oder Schnee, die —21 ° gibt, oder zur Erzeugung
noch tieferer Temperaturen mit der iiblichen Mischung von Alkohol und fester
Kohlensidure. Die als inneres Kéltebad dienende Salzlésung 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-
ginnt zu gefrieren, scheidet da-
bei Eis und Salz im Verhaltnis
der Losung aus und behélt des-
halb die Temperatur des Ge-
frierpunktes so lange, bis die
ganze Masse erstarrt ist. Um
das vollstindige Gefrieren der
Losung zu verhindern, wird
sie einfach zeitweise aus der
Kaltemischung gehoben; auch
das Uberkalten der gefrorenen
Salzlésung an der Gefiwand
mufl durch hdufiges AbstoBen der Krusten vermieden werden.

Als Salzlésungen sind vor allem geeignet:

Abb. 36. Abb. 37.
Apparat zur Kaltepriifung.

Gefrierpunkt
13  Teile Kaliumnitrat in 100 Teilen Wasser . . . . . . . - 3°
lg i %iggslg?z itrat in 100 Teilen Wasser. . . . . . . — 4°
lg 3 i %zlcillll;g{lzi trat ’in 100 Teilen Wasser. . . . . . . — 5°
35,8 ,, Chlorbaryum ,, 100, b e e e e e e -— 8,7°
22,5 ,, Chlorkalium ,, 100 ,, vr e e e e e —10°
20 ,, Salmiak ,» 100, s e e e e —14°
25 »  Salmiak » 100 vy e e e e --15,4°

Meistens geniigt die Feststellung der Konsistenz des (les bei der Versuchs-
temperatur durch den blofien Augenschein. Nur die Temperatur mufi genau
bestimmt werden. Diesen Zweck erfiillt das Reagensglasverfahrenl):

Der Apparat setzt sich zusammen: aus einem Gestell zur Aufnahme der
Reagensgliser (in Aufsicht Abb. 36), einem 12 cm breiten, vernickelten oder
emaillierten Gefall fiir die Salzlsung (e in Abb. 37) und einem irdenen, mit
Filz isolierten Topf &, der mit der Kaltemischung gefiillt wird. Das Reagens-
glasgestell besteht aus einem Stativ, welches an dem verschiebbaren, durch die
Klemmschraube f befestigten Rohr d eine Scheibe zum Aufsetzen der Gliser,
2 Ringreihen g zum Halten und Federn % zum Andriicken der Reagensgliser
tragt.

a und b werden mit Salzlosung bzw. Kéltemischung beschickt, dann werden
die 15 mm weiten Reagensglaser bis zu ihrer 3 cm hohen Marke mit dem vor-
behandelten klaren trockenen Ol gefiillt, in das Gestell gebracht und dieses in
das Gefall a eingesetzt.

1) HorvieisteER: Mitt. Techn. Vers.-Anst., Berlin Bd. 7, S. 24. 1889.
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Nach 1 Stunde nimmt man jedes Glas auf kurze Zeit heraus und beobachtet,
ob beim Neigen eine Veranderung des Fliissigkeitsspiegels erfolgt, das Ol also
noch flieit.

FlieBt es nicht mehr, so setzt man das Glas wieder in den Apparat ein und
prift nach 1/, Stunde durch Einsenken eines Glasstabes auf seine Konsistenz.
LaBt sich der Glasstab noch herausziehen, ohne das Reagensglas mitzuheben,
so nennt man das Ol diinnsalbig, 148t er sich aber nurmehr schwer bewegen
und wird das Reagensglas mitgehoben, so ist das Ol dicksalbig. Die Zwischen-
stufen in der Konsistenz eines halbfliissigen Oles benennt man: schwerflieiend,
fadenziehend, diinnsalbig, dicksalbig, schmalzartig, butterartig, talgartig.

7
Abb. 38. Apparat zur Bestimmung des Flief}- Abb. 39.
vermaogens. U-Rohrchen.

Zur genaueren zahlenmaBigen Bestimmung der Kiltebestindigkeit mifit
man das FlieBvermoégen in der Kilte nach der U- Rohrmethode. Abb. 38
zeigt die in den Laboratorien der preuBlischen Eisenbahnverwaltung gebriuch-
liche Versuchsanordnung!), jedoch abgeéindert durch den von DirTRICH?) Vor-
geschlagenen Dreiwegehahn. Die nach S. 117 vorbehandelten Ole werden in
U-Rohrchen nach Abb. 39 eingefiillt.

Die Réhrchen 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
1aB8t; die schwichere Kugel mufl gerade noch durchkommen, die stirkere mufl
steckenbleiben.) Der kiirzere Schenkel trigt eine Millimeterteilung. Die Réhr-
chen h werden durch den langen Schenkel bis zu den Nullmarken mit dem klaren
01 gefiillt, vertikal eingespannt und in das mit der Gefrierlésung gefiillte Gefa ¢,
das im Topf & 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, Képenicker Str. 128 zit. n. Benedikt, Ana-
lyse, 3. Aufl. S, 287. ‘

2) Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 43, 8. 617. 1923. Im kiuflichen Apparat kann man das
T-Rohr und die beiden Quetschhiahne durch einen beliebigen Dreiweghahn ersetzen.
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Teil des Apparates hergestellt. Zur Erzeugung des Uberdruckes taucht man
den mit einem Gewicht ¢ beschwerten Glastrichter b in das mit Wasser halb-
gefiillte Gefa3 a. Ist der am Manometerrohr d abgelesene Druck kleiner als 50 mm:
Wassersiule, so wird noch Wasser in das Gefall a nachgegossen, ist er gréfer, so
entliiftet man vorsichtig durch Offnen, bis der Druck genau 50 mm ist. Nach
einstiindiger Abkiihlung des Oles auf die gewollte, durch Thermometer ¢ kon-
trollierte Temperatur, wird der Schlauch s bei Hahnstellung ¢ mit dem Ver-
teilungsrohr f 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-Réhrchen aus der Gefrierlosung,
liest das Niveau ab und senkt wieder in die Losung. Nun dreht man den Drei-
weghahn in Stellung ¢’, wodurch die Verbindung der U-Réhrchen mit dem Druck-
gefaB hergestellt wird und 148t den Druck genau 1 Minute lang auf die Olproben
einwirken; das Ol wird in den kiirzeren Schenkel gedriickt. Hierauf dreht man
den Hahn wieder nach e, nimmt die U-Réhrchen aus der Gefrierlssung und liest
die Hohe des Aufstieges an der Skala ab. Die erreichte Steighéhe ist trotz des
AbflieBens des Oles an der Benetzung der Wand deutlich zu erkennen. Die
Kiltebestindigkeit eines fetten Oles steigt proportional der Jodzahl, sie ist
natiirlich vom Gehalt an gesittigten Sauren, insbesonders aber auch von deren
Bindung abhiingig (vgl. Schmelzpunkt S.109); mit zunehmendem Molekular-
gewicht nimmt sie ab?).

Flammpunkt.

Die Bestimmung des Flammpunktes dient ausschlieflich zur Wertpriifung,
sie gibt einen Anhalt fiir die Beurteilung der Feuergefihrlichkeit. Bei der Unter-
suchung von fetten Olen kommt die Bestimmung hauptséichlich wegen der Mog-
lichkeit der Verfilschung 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 Flissigkeitsoberflache explosiv abbrennen.
Er ist keine physikalische Konstante, weil er vom Luftzug, von der Geschwindig-
keit des Erhitzens, von der Apparatur (verschiedene Warmeleitung usw.) beein-
fluBt wird, ist aber jedenfalls ein zuverlissiges Ma} fiir die Feuergeféahrlichkeit
eines Oles.

a) Bestimmung im offenen Tiegel?). Ein Porzellantiegel der GriBe
4 X 4 cm, 3 cm hoch mit dem Ol gefiillt, wird bis zur Héhe des Olniveaus in
ein Sandbad gebettet. Ein Thermometer, wie das beim PENSKY-MARTENS schen
Apparat (s. unten, b) verwendete, wird so justiert, daf} das kugelférmige Queck-
silbergefia sich gerade in der Mitte der Olmenge befindet. Man erwiirmt in der
Weise, daBl das Thermometer hochstens um 6° in der Minute steigt. Wenigstens
20° unter der vorgeschriebenen Entflammungstemperatur beginnt man mit
den Zindungsproben, die in folgender Weise ausgefithrt werden: Man laft aus
einer Lotrohrspitze ein 3 mm langes Leuchtgasflimmchen oder nach Anbringen
eines Dochtes ein ebensolches Petroleum- oder Gasolinflimmechen brennen, fiihrt
dasselbe langsam bis zur Oberfliche des Oles und entfernt es wieder ebenso.

1) Siehe a. Lunp: Z. Nahrgsm. Bd. 44, S.184. 1922,
2) Nach den ,,Grundsitzen fiir die Priifung von Mineralschmierslen* 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 Dimpfe beim Nihern 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 stirker und stirker
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
Ol 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 Erh6hung der Genauigkeit
konnen Schutzvorrichtungen gegen den Luftzug!) oder Deckelverschliisse ange-
bracht werden, z.B. ein ringférmigerVerschluf3, Ahnlich dem Deckel des Rosetiegels?).
Zur Bestimmung des Flammpunktes im offenen Tiegel sind auch eigene
Apparate mit mechanischer Zufithrung des Zindflammchens konstruiert worden?),
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) Flammpunktsprifer von PENSkY-MARTENS?). Abb. 40a stellt die
AufBlenansicht des Apparates, Abb.40b einen Schnitt durch die Mitte desselben dar.
Die vollkommen trockene Untersuchungsprobe wird in den Olbehilter £
bis zu der in 35 mm Hohe angebrachten Marke M eingefiillt. Der Behilter #
sitzt in dem eisernen Heizkérper H, der von dem mit Asbest isolierten Messing-
mantel L umgeben ist. Der Deckel wird geschlossen, das Ziindflimmchen Z
mit dem Sicherheitsflimmchen S erbsengrol 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 7' 100° zeigt, wird der Hand-
riihrer J fortwéhrend bewegt. Bei 120° wird das Ziindflimmchen durch Drehen
des Griffes G etwa 2 Sekunden lang unter Aussetzen der Riihrung in den Dampf-
raum von F getaucht. Dies wird nun nach jeder Temperatursteigerung von
2° wiederholt, spater, wenn das Ziindflimmchen beim Eintauchen grofier er-
scheint, wird es von Grad zu Grad wiederholt, bis deutliches Aufflammen der
Démpfe eintritt. Man wiederholt die Bestimmung mit frischem Ol (gebrauchtes
kann natiirlich einen héheren Flammpunkt zeigen). Die Resultate sollen auf 1—2°
iibereinstimmen, die grofite Abweichung, die noch geduldet werden kann, ist 3°.
Die im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkte lassen sich mit den im
geschlossenen Apparate bestimmten nicht vergleichen; diese werden, weil sich
die entziindlichen Dampfe ansammeln kénnen, immer hoher gefunden; bei
schwer entflammbaren Olen ist der Unterschied 5—40°, bei solchen mit niedrigen
Flammpunkten noch gréBer, besonders wenn sie nur sehr kleine Mengen niedrig-
siedender Kohlenwasserstoffe enthalten. So driickte '/,% Benzin den Flamm-
punkt einzelner Ole im PENSKY-MARTENs-Apparat von 180 auf unter 80° herab,
wiahrend dieselben im offenen Tiegel mit und ohne Zusatz bei 200° entflammten.
Nachdem so geringe Mengen leichtfliichtiger Bestandteile unschidlich sind, ist
fir die Wertbestimmung solcher Ole, z. B. als HeiBdampfschmiermittel, die
Priifung im offenen Tiegel vorzuziehen®).

1) Kissuine: Ch.-Ztg. Bd. 23, S. 800. 1899.

2) Herpic: Ch. Revue Bd. 12, S. 26. 1905.

3) Siehe bes. MarcUsson: Mitt. Mat. Priif. 1906, S. 218.

) Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin 1889, S. 64. Bezugsquelle: Sommer u. Runge, Ber-
lin W, Friedenau, Bennigsenstr. 23.

5) Siehe a. DoNaTH und KARPINSKI: a.a. 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: Cocosdl 298°, Riibsl 323°.
Die Flammpunkte der Fettsduren liegen bedeutend tiefer, etwa von 160—210°.
Z. B. zeigten Proben von verschiedenen Elainen bei der Bestimmung im PENsKY-
MarTENs schen Apparat Flammpunkte um 170—180°, im offenen Tiegel mit
automatischer Flammenfiihrung nach MarcussoN bestimmt, um etwa 10 Ein-
heiten hohere Werte.

Ebenso entflammen die Fettsiureester bei niedrigerer Temperatur, z. B.
zeigte das Athylestergemisch aus RiiboHettsauren den Flammpunkt 215°, Ricinol-

Abb. 40a. Abb. 40b.
Abb. 40. Flammpunktspriffer von Pensky-Martens,

siiure- Athylester 186°. — Werden die in den rohen Estergemischen enthaltenen
Ester der fliichtigen Siauren entfernt, so steigt der Flammpunkt betrichtlich,
z. B. bei Estern aus Tran auf 230—240°.

Brennpunkt,

(Zindpunkt.)
Der Brennpunkt ist die n1edr1gste Temperatur, bei welcher die Oberfliche des
Oles nach kurzer Anniherung einer Flamme dauernd brennt. Seine Bestimmung, die
iibrigens nur in besonderen Fallen nétig ist, erfolgt dann gewohnhch im Anschlufy

an die Bestimmung des Flammpunktes im offenen Tiegel, sie kann aber auch im
PenskY-MaRTENSschen 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 nihert das Zindflamm-
chen unter horizontaler Fiihrung periodisch auf 1—2 Sekunden dem Ol, jedoch
ohne dasselbe zu beriihren. ‘

Der Brennpunkt liegt haufig 20—60° itber dem Flammpunkt, die Differenz
kann aber auch gegeniiber dem im geschlossenen Apparat bestimmten Flamm-
punkt auf iiber 100° steigen. Die Brennpunkte neutraler Fette, im offenen Tiegel
mit mechanischer Flammenfithrung bestimmt, liegen etwa zwischen 330° (Cocos-
1) und 350° (Riibol). Die Brennpunkte der Fettsiuren liegen ungefahr zwischen
170° (Cocosol) und 240° (Riibol).

Farbe.

(Colorimetrische und spektroskopische Bestimmung.)

Die Farben der Fette sind, abgesehen von wenigen Ausnahmen, wie z. B. der
intensiven Farbung des Palmdls, nicht charakteristisch; als analytisches Hilfs-
mitte] kommt die Bestimmung der Farbe oder der Farbintensitidt 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-
chrome 8. 61), leicht entfernt oder zerstort werden konnen und andererseits jedes
Fett beliebig gefarbt werden kann. Die Bestimmung der Farbe bzw. der Farb-
intensitit ist aber fiir die Wertpriifung verschiedener Ole und Produkte, wie
Firnisse, Lacke usw. niitzlich oder nétig.

Haufig begniigt man sich mit der Beobachtung der Farbe einer wenn mdog-
lich 10 cem dicken Schicht im Reagensglas von 15 mm Weite, die man mit einem
Muster vergleicht. Fir genauere Messungen verwendet man ein Colorimeter.

Colorimetrische Bestimmung: Sie beruht meistens auf der Ermitt-
lung derjenigen Schichtendicke der Substanz, bei welcher diese gleich gefiarbt
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 DuBosqQ, SAvBoLT, HELLIGE, WILSON u. a. m.
werden kaum fiir die Priifung fetter Ole verwendet. Ein Colorimeter, das speziell
zur Untersuchung fetter Ole (namentlich in Amerika fir Baumwollsamendl)
dient, ist das sog. Tintometer von LoviBoxND!). Zum Vergleich dient eine
Farbenskala aus vielen gefirbten Glidsern, deren Farbintensitat in bestimmtem
Verhiltnis abgestuft ist. Die Bestimmungen sind aber nicht durchaus zuver-
lassig, weil die Glaser verschiedener Apparate nicht ganz gleich sind?). Bessere
Resultate sollen Auflésungen anorganischer Salze als Farbenvergleichsmittel
geben (sog. Kobalt-Chrom-Kupferflissigkeit: Losung von Kobaltamminsalz -+
Ammoniumchromat + Kupferammonsulfat in verdiinntem Ammoniak, oder
sog. Kobalt-Eisen-Kupferfliissigkeit: Losung von Kobaltochlorid + Eisenchlo-
rid 4+ Kupfersulfat in verdiinnter Salzsdure; die Farben bleiben jahrelang un-
verandert). Praktische Priifungsmethoden s. a. S. 320.

Fette Ole fluorescieren im allgemeinen nicht; Ausnahmen bilden das warm-
geprefite 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, 1T, S. 411.
1917.

%) ArNy, Kism und NEwmark: Eng. Bd. 11, S.950. 1919; zit. nach Sfsz. Bd. 47,
S.139. 1920; C. 1920, IV, S. 688.



124 Physikalische Methoden.

tiefpurpurrot erscheint; angeblich auch manche Lein- und Baumwollsamendle?);
wird sonst an einem Ol Fluorescenz beobachtet — Reagensglas auf schwarzem
Glanzpapier, Betrachtung in der Aufsicht — so enthilt es wahrscheinlich Kohlen-
wasserstofféle, Mineralol oder Zersetzungsprodukte von der Destillation der Fett-
siuren. Solche Ole 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 sind?). Es
sind nicht Spektren der Fette selbst, sondern farbiger Begleitstoffe, inshesondere
des Chlorophylls. (Der Chlorophyllgehalt eines Oles ist oft auch schon an der
griinen Farbe desselben — sofern diese nicht durch Kupferseifen oder dgl. her-
vorgerufen wird — direkt wahrnehmbar.)

Das zu untersuchende Ol muB selbstverstindlich klar sein; man fillt es in
ein Rohr von je nach der erforderlichen Schichtdicke (4—20 cm) gréBeren oder
kleineren Dimensionen — chlorophyllarme Ole z. B. in das 200 mm-Rohr eines
Polarisationsapparates — und fithrt die Beobachtung wie iiblich unter Verwen-
dung einer Metallfadenbirne oder von Gasgliihlicht als Lichtquelle aus.

Nach DoumEr3) kann man spektroskopisch 4 Gruppen pflanzlicher Ole
unterscheiden:

1. Chlorophyllspektrum, z. B. Olivensl, Hanfsl, NuBol.

2. Keine Absorption, z. B. Mandelsl, Ricinussl.

3. Absorption aller chemisch wirksamen Strahlen — das Spektrum geht nur
bis zur Mitte des Griin, z. B. Leinol, Riibol, Senfol.

4. Absorptionsbanden im chemisch wirksamen Teil des Spektrums, z. B.
Mohnél, Erdnuf3sl, Sesamél, Baumwollsamendl,

Nach CHAUTARD?) kann man dagegen nur zwischen Olen, die absorbieren,
und solchen, die nicht absorbieren, unterscheiden; nach MARCILLE?) kommt
praktisch iiberhaupt nur eine Unterscheidung zwischen chlorophyllfreien und
chlorophylihaltigen Olen in Betracht.

Beispiele: Am deutlichsten zeigen das Chlorophyllspektrum Olivendéle,
dann Leinole: Bei Beobachtungen im 200 mm-Rohr findet man ein sehr starkes
Band im Rot — Mitte bei 665 Wellenlinge —, ein sehr schwaches im Orange
bei 605 und ein stérkeres im Griin bei 535. Wird Olivendl 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 unverindert®). —
Bei Baumwollsamenol findet man keine Absorption oder ein sehr schwaches
Band um die Linie 652, dasselbe bei Riibol, wenn die Ole mit heiBem Wasser
gereinigt sind. Pharmazeutisches Ricinusol zeigt keine Absorption, dagegen
das technische O] und ebenso Sesamél ein Band von 665—6527).

Die Bestimmung wird hauptséchlich zum Nachweis von Olivendl empfohlen,
es sollen sich auf diese Weise noch 10% in anderen Olen nachweisen lassen;
HarpHEN konnte dagegen selbst 159, in Sesamél usw. nicht mehr nachwelsens)
Ole verschiedener Herkunft zeigen eben verschieden grofien Chlorophyllgehalt,
z. B. tunesische grofleren als franzosische und italienische.

1) Tompkins, Cotton Oil Press, Bd. 5, Nr. 2, S. 123. 1923. C. 1923, 1V, S. 738.
%) 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) MARCILLE: a.a.Q.; s. a. VoGEL: Praktische Spektralanalyse, S.279. 1877.
7} HarpHEN: Huiles et Graisses Végétales. Paris 1912, S. 98.

8) Ebenda, S. 99.
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Die spektroskopische Untersuchung ist auch zur Erkennung und Bestim-
mung von Cholesterin!) und Oxycholesterin?) anwendbar.

Mikroskopische Untersuchung.

Die mikroskopische Untersuchung ist hauptsichlich fiir den qualitativen
Nachweis von Fett in Geweben usw. wichtig und daher bereits in dem betreffen-
den Abschnitt (S.76) beschrieben. In besonderen Fillen wird sie auch zur
Unterscheidung fester Fette, die mehr oder weniger charakteristische Krystalli-
sationen geben, herangezogen®). — Man 1ost das Fett in Ather, Petrolither,
Aceton, Schwefelkohlenstoff, in den meisten Fillen am besten in Chloroform,
und 148t einen Tropfen auf dem Objektglas verdunsten. Zum Vergleich priift
man ein reines Préparat der betreffenden Fettart. Die mikroskopische Rein-
heitsprifung kommt bisher nur bei Nahrungsfetten wie Butterfett, Schweine-
fett, Rinder- und Hammeltalg in Betracht (s. S. 349 und S. 358).

Von gréBerer Bedeutung ist das Mikroskopieren der unverseifbaren Bestand-
teile, von denen sich Cholesterin und Phytosterin durch sehr charakteristische
Krystallgestalten auszeichnen, so dal} 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 bentitzt.

Lichtbrechungsvermaégen,

Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermdégens ist ein sehr wichtiges Hilfs-
mittel fiir die Identifizierung und die Reinheitspriifung vieler Fette sowie fiir
die Gehaltsbestimmung von Glycerinlosungent). Fiir diese Zwecke werden mei-
stens die Zrissschen Apparate, das Refraktometer von ABBE und das Butter-
refraktometer verwendet, neuerlich auch der Apparat von GoERrz. Man kann
mit einer minimalen Substanzmenge in kiirzester Zeit sehr genaue Bestimmungen
ausfithren. Die Apparate beruhen auf der Beobachtung der Totalreflexion,
welche die zu untersuchende Flissigkeit in sehr diinner Schicht zwischen Prismen
aus Flintglas bei streifendem Lichteintritt aufweist®).

Eine Orientierung iiber den Brechungsindex kann man sich ohne Refrakto-
meter in der Weise verschaffen, daB man das Ol in eine kleine Glaskugel schmilzt
und diese in Ol von bekannter Refraktion hiingt. Erscheint diese improvisierte
Linse verkleinert, so ist auch das Brechungsvermdégen des eingeschmolzenen
Oles kleiner als die des umgebenden Vergleichssles. Durch Wiederholung des
Versuches in verschiedenen Medien von bekannter Brechung la8t sich der Be-
reich der in Betracht kommenden Exponenten entsprechend einengenS).

1} Uxxa und GorLoperz: Bioch. Z. Bd. 20, S. 484. 1909.

?) LirscutTz: Bioch. Z. Bd. 48, S. 373. 1913.

%) HussoN: Pharm. Centralh. Bd. 19, S. 9. 1878; Myrrus: Ber. Bd. 12, S. 270. 1879;
AmBUHL: Ber. Bd. 14, S. 1124, 1881; Hea~Er 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 SKALWEIT: Repert. analyt.
Chem. 1886, S. 181 u. 235; zur Reinheitspriifung von Olivendl durch LEoNE und Loxai:
Gazz. chim. Bd. 16, S. 393. 1886; spiter besonders gefordert durch WorLxy, ferner AMAGAT
und Jean: Compt. rend. 1889, S. 109, 616 u. a. m.

%) Siehe a. ,,Uber die optischen Grundlagen der Refraktometrie und die wichtigsten
Konstruktionen von Refraktometern®.

8) Stvms: Eng. Bd. 13, S. 546. 1921; C. 1921, IV, S. 683; s. a. SMART und HocgixG:
Pharm. J. Bd. 106, S.286; C. 1921, IV, 8. 223.
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Prazisionsbestimmungen.

1. Refraktometer von ABBE. Dieser Apparat gestattet die direkte Ab-
lesung der Brechungsindices, er hat den grofiten MeBbereich und ist im allgemeinen
jedem anderen vorzuziehen.

Abb. 41 zeigt das AsBEsche Refraktometer mit heizbaren Prismen. Die
Prismen befinden sich in doppelwandigen Metallgehdusen A und B, durch welche
mit Hilfe einer besonderen Vorrichtung!) Wasser von bestimmter Temperatur

geleitet wird (Eintritt bei D, Aus-

tritt bei ), so daBl die Unter-

suchung bei beliebiger konstanter

Temperatur ausgefiihrt werden

kann. Beim Aufeinanderliegen der

(Gehiuse, die dann durch den Ver-

schluf v zusammengehalten wer-

den, sind die Prismenflichen ein-

ander auf etwa 0,05 mm genihert,

wodurch die Dicke der zwischen

die Prismen gebrachten Fliissig-

keitsschicht automatisch geregelt

wird. Das so gebildete Doppel-

prisma ist mit der Alhidade J ver-

bunden und mit ihr um eine hori-

zontale Achse drehbar. Ebenso der

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 der

Alhidade. Zwischen dem Objektiv

des Fernrohrs und dem Doppel-

prisma ist ein Kompensations-

system 7' aus 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 Schéitzung der Intervalle mit Hilfe der Lupe L noch auf zwei

Einheiten in der vierten Dezimale genau bestimmt. Aus der Ablesung an der
Trommel 7" wird, wie unten angegeben, die Dispersion berechnet.

Die Eichung des Refraktometers erfolgt mit Hilfe eines dem Apparate bei-
gegebenen Normalplattchens oder mit Wasser. Dieses mull bei 18° im Mittel
zweier Bestimmungen np = 1,3330 zeigen.

Ausfiihrung: Man o6ffnet das Doppelprisma durch Drehen um C, reinigt
beide Flichen sehr vorsichtig mit Hilfe eines in Ather oder dgl. getauchten
Wattebausches (was auch nach der Benutzung des Apparates geschehen mulf}),

1) Die Handhabung der von WoLLNY angegebenen sehr praktischen Heizvorrichtung
ist aus der jedem Apparat beigegebenen Beschreibung zu ersehen.
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bringt nach entsprechender Neigung des Refraktometers auf die Flache von A
1—2 Tropfen der Substanz und schlielit 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, gewshnlich 20 oder 25°, bei
festen Fetten 40, 60, 70°. Auch bei der Untersuchung fliissiger Fette empfiehlt
es sich, nicht bei der zufilligen 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 aufwiarts bewegt, bis die untere Héalfte des Gesichtsfeldes dunkel ist.
Im 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 Brechungs-
index, darauf das Thermometer ab, dreht jetzt die Trommel um 180°, wiederholt
die Einstellung und Ablesung und nimmt das Mittel.

Die Ablesung am Sektor ergibt direkt den Brechungsexponenten fiir die
D-Linie bei der Beobachtungstemperatur: n3, nj usw. — Die genaue Tempe-
raturbestimmung ist wesentlich. Der Brechungsindex von Fettsiuren, Fetten
und Paraffinen nimmt fir 1° Temperatursteigerung durchschnittlich um 0,0004
ab. Fiir neutrale Ole betriigt die Temperaturkorrektion zwischen 15 und 70°
fiir 1°: 0,000364, fir Cocos- und Palmfett 0,000371). Fiir jede beliebige Tempe-
ratur (f) ist dann:

ny =n It, — (40 — 1) x Korrektionsfaktor.

Aus der Ablesung am Kompensator ergibt sich die mittlere Dispersion:
Man sucht in der dem Apparat beigegebenen Dispersionstafel den zugehorigen
Dispersionsfaktor ¢ und die Konstanten 4 und B. Die Dispersion ist dann

np—ng=A4+ Bs.

Ist die abgelesene Zahl groBer als 30, so ist ¢ mit negativem Vorzeichen einzu-
setzen.

2. Butterrefraktometer?). Der Apparat unterscheidet sich vom ABBE-
schen Refraktometer in erster Linie dadurch, da8 die Achromasie der Grenzlinie
der Totalreflexion nicht durch ein Kompénsationssystem erreicht 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 Austrittsfliche des Doppelprismas gerade kompensiert wird. Die Grenz-
linje erscheint also, wenn die untersuchte Substanz reines Butterfett ist, farblos,
sonst mehr oder weniger blau oder rot gefarbt. Man kann aber auch in solchen
Fillen 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 zahlenmiBige 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 Gehéuse 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.
%) Siehe bes. PuLrricH: Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1898, S. 107.
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Das Heizwasser tritt bei D ein, geht iiber B zum Prisma bzw. Gehiuse A und
tritt von dort bei £ aus. Mittels des Spiegels J werden die Prismen und die
Skala beleuchtet. M ist ein Spezialthermometer mit einer besonderen, eigens
fiir die Priifung von Butter bzw. von Schweineschmalz eingerichteten Eintei-
lung. An Stelle der Wirmegrade sind auf letzterem diejenigen hchsten Re-

Abb. 42. Butterrefraktometer.

fraktometerzahlen aufgezeich-
net, welche normales Butter-
fett bzw. Schweineschmalz
erfahrungsgemall bei den be-
treffenden Temperaturen zeigt.
Da die Refraktometerzahlen
der Fette bei steigender Tem-
peratur Kkleiner werden, so
nehmen die Gradzahlen des
besonderen Thermometers von
oben nach unten zu.

Zur Priiffung auf richtige
Einstellung der Refraktome-
terskala bedient man sich der
dem Apparate beigegebenen
Normalflissigkeit. Man
schraubt das zu dem Refrak-
tometer gehorige gewohnliche
Thermometer auf, 148t Wasser
von Zimmertemperatur durch
das Prismengehiuse flieBen,
bestimmt die Refraktometer-
zahl der Normalflissigkeit und
liest gleichzeitig den Stand des
Thermometers ab. Wenn die
Skala richtig eingestellt ist,
mul} die Normalflissigkeit bei
verschiedenen Temperaturen
folgende Refraktometerzahlen
zeigen:

Bei einer | . Bei einer :
Temperatur von [ Skalenteile Temperatur von Skalenteile
25°C | 71,2 16° C 76.7
24° | 71,8 15° C 71,3
23° ‘ 72,4 14° C 77,9
22° 73,0 13° C 78,6
21° 73,6 12° C 79,2
20° 74,3 11° C 79,8
19° 74,9 10°C 80,4
18° 75,5 9°C | 81,0
17° 76,1 8°C i 81,6

Weicht die Refraktometerzahl bei der Versuchstemperatur von der in der
Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlichen kleinen Offnung
mit Hilfe des dem Instrument beigegebenen Uhrschliissels wieder richtig ein-

zustellen.
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Zur Ausfithrung einer Bestimmung verfahrt man im grofen und ganzen
wie beim ABBEschen Refraktometer, achtet besonders auf vollstindige Aus-
fillung des Raumes zwischen den Prismen, stellt die Grenzlinie méglichst scharf
ein und liest an der Skala und am Thermometer ab.

Bei der Priffung von Butterfett und anderen Speisefetten werden gewohn-
lich die abgelesenen Skalenteile (Abkiirzung: Sk.-T.) direkt angegeben. Bei
einer anderen Beobachtungstemperatur als 40° sind — fiir Butterfett — fiir jeden
Grad tiber 40° 0,55 Skalenteile zu addieren, fiir jeden Grad unter 40° ebensoviel
zu subtrahieren.

Wenn auch der Apparat vorwiegend fiir die Reinheitspriifung von Butterfett
bestimmt ist, so kann er doch, soweit es der enge MeB3bereich (np = 1,42 — 1,49)
gestattet, zur Untersuchung anderer Fette verwendet werden.

Die Umrechnung der Skalenteile (¢) des Butterrefraktometers in Brechungs-
indices erfolgt am einfachsten nach der Formel von RicEmMoND1):

287,2 — a = 839,4 -} 1,5395 — n;.

Die Zahlen konnen auch direkt der folgenden Tabelle entnommen werden:

Sk.-T. Np Sk.-T. np Sk.-T. np Sk.-T. np Sk.-T. Np
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 Eintauchrefraktometer nach Pulfrich (,,Neukonstruktion
1895%) ist viel genauer, bei Prizisionsbestimmungen also von hohem Wert, fiir
analytische Zwecke aber unnotig. Es hat auch einen zu geringen MeBbereich:
1,325 bis 1,367; durch eine Verbesserung von STANLEY?) soll 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 JEAN?) bietet nur einen ge-

1) Analyst Bd. 44, S.167. 1919; C. 1919, II, S. 503. Die Formeln von RoBERTS und
LivERSIDGE (Analyst Bd. 44, S. 48; 1919) sind unnétig kompliziert.

%) Z. ang. Bd. 32, II, S.214. 1919.

3) Beschreibung der Refraktometer von AMAcAT-JEAN und Féry: Umrechnung der
Ablesungen in die des ApBEschen Apparates und des Butterrefraktometers: Urz: Farbenztg.
Bd. 22, S. 672 (1917).

Analyse der Fette I. 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 F&ry, EYRMAN u. a. m. sind entbehrlich.
Zur Umgehung der die Refraktometer schidigenden Bestimmungen hoch-
schmelzender Fette und Wachse bei hohen Temperaturen (iitber 70°) wurde vor-
geschlagen, solche Substanzen in dtherischen Olen, insbesondere Pfefferminzél,
zu 16sen und den Brechungsindex der Substanz aus dem der Mischung zu be-
rechnen'): Der Brechungsexponent n; der Mischung ist namlich zufolge der
Mischungsregel
np@ + npb
S
Hat man z. B. np der Mischung zu 47 gefunden und betrigt der eine Exponent
npa = 50, so ist

47:5)%@@; also nmph — 94 — 50 — 44° .

Auswertung: Bei der Untersuchung organischer Verbindungen pflegt man
die Brechungsindices nicht unmittelbar auszuwerten, sondern sie in die besser
vergleichbaren spezifischen Brechungsvermégen oder in molekulare Refraktionen

umzurechnen. Nach der Formel von LorENTZ-LORENZ ergibt sich aus dem Index »
und der Dichte d das spezifische Brechungsvermogen?)

_n-1 1

TwE
aus diesem durch Multiplikation mit dem Molekulargewicht das Molekular-
brechungsvermégen®). — Die Brechungsindices von Fetten und Fettsiuren

werden jedoch herkémmlich fast immer direkt verglichen; selbstverstindlich
sind nur auf dieselbe Temperatur bezogene Werte vergleichbar.

Das Lichtbrechungsvermogen ist eine Funktion des Molekulargewichts;
die Brechungsindices der Fettsiuren 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 grofien Einflu} aus; sie erhthen die Brechungsindices. —
Die Brechungsindices der Glyceride sind hoher als die der entsprechenden freien
Sauren (umgekehrt sind die spezifischen Brechungsvermégen niedriger). Die
Refraktion wichst im allgemeinen in der Reihe: freie Saure — Triglycerid — Di-
glycerid — Monoglycerid.

Beispieled):
Caprinsdure . . . . . . . ny = 1,42855 Tricaprin . . . . . . . . ny = 1,44461
Laurinsdure . . . . . . . 1% = 1,42665 Trilaurin . . . . . . . . nY = 1,44039
Myristinsgure . . . . . . ny) = 1,43075 Trimyristin . . . . . . . ng) = 1,44285

Die gleichen GesetzmaBigkeiten lassen sich, wenn auch wegen héaufiger
Kompensation bzw. Uberkompensation entgegengesetzter Einfliisse weniger
deutlich, bei den Fetten und Fettsauregemischen erkennen. Zwischen dem
»Brechungswert (Brechungsindex X 1000) eines neutralen Fettes Rg, dem des

1) MarpmaNN: Ch. Revue Bd. 8, S. 65. 1901.

%) Zur Auswertung in der Fettanalyse speziell von ProcrERr, leider mit wenig Erfolg,
vorgeschlagen. J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S. 1025. 1898; KrimoNT: Z. ang. Bd. 24, S. 254.
1911.

3) Uber Molekular-Brechungsvermégen der hoheren Siuren der Fettreihe siehe bes.
Evyxmann: Rec. trav. chim. Bd. 12, S. 163. 1893.

%) ScHEY: Rec. trav. chim. Bd. 18, 8. 186. 1899.
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daraus abscheidbaren Gemisches von freien Fettsiauren Rf und der Verseifungs-
zahl des Fettes V besteht eine analoge Beziehung wie zwischen der Dichte eines
Fettes und der seiner Siuren: Ry — Rf = K,- V. Der Proportionalitatsfaktor K,
liegt nach Lunp fir die meisten Fette bzw. Fettsiuren zwischen 0,049 und
0,052; als Mittelwert darf 0,051 angesehen werden!). (Damit stimmen auch
die oben angegebenen Beispiele iiberein, wihrend andere Parallelbestimmungen
der Brechungsindices von héher molekularen Fettsiuren und den entsprechenden
Triglyceriden, die Pascar?) ausfithrte, keine Ubereinstimmung aufweisen.)
GroBere Abweichungen von diesem Durchschnittswert zeigen hauptséchlich
Ricinusél, Chaulmoogradl sowie andere Fette dieses Typus und chinesisches
Holzol

Wie zu erwarten, zeigen Fette mit viel fliichtigen Fettsduren — z. B. Cocosdl,
Butterfett — die niedrigsten Werte, Fette mit sehr hochmolekularen Sduren,
starker ungesattigten Séuren und Oxysduren — z. B. Riibol, Leinol, Ricinusél,
Harze und Harzol — die hochsten Werte®). Durch einen Gehalt an freien Sduren
wird der Brechungsindex eines Fettes erniedrigt, saure Fette sollen deshalb
vor der Untersuchung entsiduert werden. Das Ansteigen der Brechungskoeffi-
zienten beim Erhitzen der Fette?) scheint hauptsachlich auf der mehr oder weniger
weitgehenden Oxydation zu beruhen; die Zunahme ist offenbar von der Oxy-
dationsfiahigkeit des Oles abhiingigf). — Das Brechungsvermégen eines Oles
ist von dessen Alter abhiingig, es nimmt besonders bei stark trocknenden Olen,
auch wenn sie wohlverschlossen aufbewahrt werden, ganz allm#hlich zu. Selbst-
verstindlich ist auch die Art der Gewinnung des Oles je nach seiner Empfind-
lichkeit von EinfluB¢). — Uber die Bestimmung des Glycerins aus dem Bre-
chungsexponenten s. S. 519.

Dispersion: Bei der Auswertung zum Zwecke der Identifizierung oder
Reinheitspriifung eines Oles ist zu beriicksichtigen, daf§ geschickt gewdhlte Zu-
sitze fremder Ole, deren Brechungsindices gleich groB sind oder sich gegenseitig
ausgleichen, durch die Bestimmung® des Brechungsindex nicht nachgewiesen
werden kénnen. (Ein abnormer Brechungskoeffizient ist wohl ein Beweis dafiir,
daB die untersuchte Probe nicht rein ist, dagegen ist Ubereinstimmung mit dem
normalen Wert kein Beweis fiir die Reinheit.) In manchen Féllen kann die Be-
stimmung der Dispersion helfen. (Bestimmung s. oben.) Im allgemeinen folgen
die Dispersionswerte der Fette mit wenigen Ausnahmen den Refraktionswerten,
so daB ersteren keine besondere analytische Bedeutung zukommt?), immerhin
sind sie bei Cocosfett, Leindl und insbesondere Holz6l verwendbar — vielleicht
auch noch bei anderen Olen, die auch spezifische Siuren mit besonderer Anord-
nung der Substituenten enthalten. Uber die Verwendbarkeit in der Lack-
Analyse s. S. 400.

1y Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 141 ff., 177. 1922.

2) Bull. Soc. Chim. (4) Bd. 15, S. 360. 1914.

3) Bei den Fetten mit hochmolekularen oder mit mehrfach-ungesattigten Sauren sind
auch die spezifischen Brechungsvermdgen hoch, bei Fetten mit Oxysduren wie Ricinussl
und geblasenen Olen, sind die speZIflschen Brechungsvermégen dagegen trotz der hohen
Indices besonders niedrig.

4) Urz: Ch. Revue Bd. 10, S. 77. 1903; Arb. Ges.-Amt 1906, S. 567.

%) Z. B. betragt die Zunahme des Brechungsquotlenten wahrend zweistiindiger Er-
hitzung auf 145° bei Baumwollsamenol und Dorschlebertran je 0,0045, bei Olivensl und bei
Cocosél nur 0,001 bzw. 0,0C08.

) Uber 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 Urz: Z. ang. Bd. 33, S. 264,
268, 1920.

7) Siehe a. Szaracvyi: Bioch. Z. Bd. 66, S. 149. 1914; C. 1915, 1, S. 170.

g%
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Im Zgiss-PurrricHschen Refraktometer mit H-Rohr von ea. 2 mm Druck
und einem Prisma von ny = 1,62197 bei 40° bestimmt, ist die Dispersion

ol gy
N.F - NC
bei trocknenden und Seetierélen im allgemeinen . . . . = 47,8—51,7
»» nichttrocknenden Olen im allgemeinen . . . . . . = 49,8—55,4
speziell bei Cocosfett . . . . . . . . . ... .. .. = 59,8
. » Leinol . . . .. .. ..., = 45,8
»s » Holzol . . . . . . . ... ... ... = 26,9

(fiir 1° Temperaturerhohung betrigt die Abnahme 0,00002).

Freie Sture erhoht die Dispersion, Oxydation erhobt die Dispersion und
Refraktion, Polymerisation vermindert die Dispersion und erhoht die Refrak-
tion, mit Ausnahme von Holzol, bei dem beide Werte abnehmen. Im Holzl
lassen sich schon 59, fremdes Ol durch deutliche Dispersionsinderung erkennen?).

Brechungsexponenten von Fetten3).

Brechungsexponenten bei 60° C Bei 40° C9)
Oel oder Fett 01 oder Fett gesamte Fett- flussige Fett.
sauren sduren

Leinbl . . . . . . .. ... .. 1,4660 1,4546 —
Mohnél. . . . . . . . ... .. 1,4586 1,4506 —
Sonnenblumensl . . . . . . . . . 1,4611 1,4531 —
Baumwollsamensl . . . . . . . . : 1,4570 1,4460 1,4604—1,4625
Sesamol. . . . . . . . . . ... 1,4561 1,4461 —
Riibol (roh) . . . . . . . . . .. 1,4667 1,4491 | —
Ricinusol . . . . . . . . . . .. 1,4636 1,4546 } —
Mandelol . . . . . . . . .. - . 1,4555 1,4461 ! —
ErdnuBi6l . . . . . . . . .. .. 1,4545 1,4461 | —
Olivensl . . . . . . . .. . .. 1,4348 1,4410 ! 1,4543
Dorschlebersl . . . . . . . .. . 1,4621 1,4521 —
Palmol . . . . . .. .. ... 1,4510 1,4441 —
Kakaobutter . . . . . . . . . . 1,4496 1,4420 —
Palmkernsl . . . . . . . . . .. 1,4431 1,4310 —
CocosnuBiol . . . . . . . . ... 1,4431 1,4295 —
Schweinefett . . . . . . . . . . 1,4410 1,4395 : —

' (européisches) . . . . — — I 1,4544—1,4553

. (amerikanisches) . . . — — i 1,4540—1,4557
Rindstalg . . . . . . . .. .o 1,4539 1,4375 { —
Hammeltalg . . . . . . . . .. 1,4510 1,4374 i —
Butterfett . . . . . . . . . .. 1,445—1,448 1,437—1,439 —
Margarine . . . . . e e . 1,443—1,453 | 1,443—1,444 | —

Optisches Drehungsvermogen.

Die Bestimmung- des optischen Drehungsvermégens von Fetten, Wachsen
und ihren Bestandteilen wird in derselben Weise ausgefiihrt wie die irgend-
welcher anderer iliissiger oder l6slicher Substanzen. Fiir Naherungsbestimmungen
geniigen die einfachen Apparate, die in der technischen Zuckeranalyse verwendet

1) FrYER und WesToN: Analyst Bd. 43, S. 311. 1918; C. 1919, II, S. 868.

%) Ware: Eng. Bd. 8, S.126. 1915; C. 1916, II, S. 202.

3) .Aus UsBELouDE: Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und Fette; Bd. 1.,
. 338.

%) Um die bei 40° angestellten Beobachtungen dieser Spalte mit den beiden anderen
(60°) vergleichen zu koénnen, sind die Werte der letzten Spalte um 0,0073 zu verkleinern.
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werden, wie das Saccharimeter von LAURENT!), das Polaristrobometer von WiLD?2)
usw., fiir genauere Messungen — insbesondere schwachdrehender Substanzen —
hat sich der Laxpovrr-LippicEsche Apparat mit dreiteiligem Gesichtsfelde be-
wihrt. — Wenig gefirbte Ole konnen in anderen Polarisationsapparaten (Farben-
apparaten), wie z. B. in dem von SOLEIL-VENTZKE-SCHEIBLER, gepriift werden.
Dunkle Fette mufl man mit Tierkohle entfirben, triibe Ole selbstverstindlich durch
Filtration kliren. — 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).

Auswertung: Zeigt das untersuchte Fett eine stirkere — einen Bogengrad
ibersteigende — Drehung, so ist es voraussichtlich entweder an sich optisch-
aktiv, d.h. es enthilt optisch-aktive Triglyceride, oder es sind ihm optisch-aktive
Fremdstoffe beigemengt?). Von letzteren kommen insbesondere Harzsiuren und
Harzéle in Betracht, die leicht als solche erkannt und abgetrennt werden kénnen
(s. S. 301 und 305). Wird die Abwesenheit aktiver Fremdstoffe und damit das
Vorliegen aktiver Triglyceride festgestellt, so enthalt das Fett optisch-aktive
Fettsauren bzw. Glyceride solcher Sduren. (Die Theorie 148t zwar das Vor-
kommen optisch-aktiver Glyceride aus nicht-aktiven Fettsduren voraussehen —
alle gemischten Triglyceride mit Ausnahme der zweisiurigen symmetrischen
Triglyceride enthalten ein asymmetrisches C-Atom und konnen somit in stereo-
isomeren d- und [-Formen auftreten — in natiirlichen Fetten wurden solche
aktive Triglyceride bisher jedoch nicht aufgefunden. Ubrigens kénnten die
Drehungswerte dieser Art aktiver Glyceride nach den synthetischen Verbin-
dungen zu schlieBen®), sehr gering sein.)

Die Zahl der Fette, die infolge der Aktivitat ihrer Siuren (bzw. wenigstens
einer ihrer Sduren) optisch-aktiv sind, ist so gering, daf} die Identifizierung eines
solchen Fettes bzw. der Gruppennachweis auf Grund der Drehungsbestimmung
sehr zuverldssig ist. Zur Kontrolle kann man das Drehungsvermogen der aus
den Fetten abgeschiedenen Siuren bestimmen; das Drehungsvermégen dieser
Sauren stimmt in der GroBenordnung mit dem der Fette iiberein.

Ricinus'iil ....... [x], = + 6,4°%) Morattifett . . . . . [¢]p = +74,8—79,1°
Stillingiasl . . . . . . L= 78745 Moratattifett . . . .[a]) = +49°
Chaulmoograsl . . . . [«]} = 52 Corlisamendt . . . . . (0] = +48,8°
Hydnocarpusol, geprefit = 457,7°

: extrahiert = +56,2° .. .

”, — ko Ricinolsgure . . . . . [x]p = +6,67°7)
Lukrabosl, geg:g'tert. : - ig’f Chaulmoograsiure . . v = +62,1°
Krebaodl - xtraht ) _ 151,8° Hydnocarpugsﬁ,ure . = +68,1°
Tamanafett . . . . . . = +54—64,5°H0m010ge Saure Gy H;0, = +56,1

Zeigt das untersuchte Fett nur schwache Drehung, so ist dieselbe auf die
optisch-aktiven Begleitstoffe zurtickzufithren, vor allem — namentlich bei

1) Pfrer: Bull. Soc. Chim. Bd. 48, S. 483. 1887; Bismor: J. Pharm. Chim. Bd. 16,
S. 300. 1887.

2) THOERNER: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 14, S. 43. 1895,

3) Siehe insbesondere Lanporr: ,,Das optische Drehungsvermégen®, 2. Aufl. Braun-
schweig 1898,

4} Uber stirkere Drehungen, die bei einigen wenigen Olen durch aktive Begleitstoffe,
nicht Zusitze, hervorgerufen werden, s. unten.

5) ABDERHALDEN und ErcEwarpD: Ber. Bd. 48, S.1847. 1915.

%) Nach TorRTELLI (Analisi dei Grassi, Torino 1901, 8. 569) +8,8 bis 1+9,15.

7) Fur flissige Saure; in Acetonlésung + 6,25 bis + 7,50°; WALDEN: Ber. Bd. 27,
S. 3472. 1894, .
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Fisch- und Leberdlen — auf die Sterine, bei manchen Pflanzenfetten auf spezi-
fische Begleiter, wie beim Sesamdl auf das hochaktive Sesamin, bei Cocosél auf
Methylheptylearbinol usw. — Die Drehungen betragen meistens nur Bruch-
teile von Saccharimetergraden (bei Fetten von Landtieren praktisch Null), blof
Riibsl und namentlich Sesamdl sowie manche Trane drehen stirker, noch mehr
Wollfett bzw. Lanolin.

Belspwle

Drehxmg in %ccharx-
metergraden?) In Bogengraden?)

(200 mm-Rohr, (200 mm-Rohr)

i
18—15°) i
Leinsl, Nufigl . . . . . e e o0 —0,3 [ 46
ErdnuB6l . . . . . . . . . . .. .. .. L—04 | —7"  bis 24’
Olivensl. . . . . . . . . N e i -+0,6 | —
Mandelol . . . . . e e e e e . , ----- 0,7, : —
Rubol . . . . . . . . ... I —L16 bis —2,1 | —5 bis —10
Crotonsl . . . . . . . . . . . ... oo — o145, —164°
Lorbeersl . . . . . . . . . . . .. ... ; — L -14,4°
Sesamol . . . . . . . . .. e Po43,1 bis 49,0 0 4+ L03 ., -+ 1,42°)
Lebertranet), weile . . . . . . . .. P =02, 04 | —4 , ¥
. gelbe . . . . ... ... C =28, =36 | —1° . 1%
Spermaceti}P) ..... e e . +1,4 —
Lanolin®) . . . . . . . . . ... .. .. j Schmelze b. 35° 1-6,7°

lin Chiorof. b. 25° +8 55°

Die Drehung ist gering, weil der Gehalt an optisch-aktiven Begleitstoffen
in den meisten Fillen nur sehr klein ist; diese Substanzen selbst drehen aber
betrichtlich, z. B.:

Unverseifbares des Sesamoles. . . [«a], = +52° (MarcussoNy und MEYERHEIM)
Unverseifbares des Sesamoles nach

Abtrennung der Sterine . . . . [&], = -+-102°
Unverseifhbares des Mowrahfettes . [&], = $-27° [BERG und ANGERHAUSEN®)]
Unverseifbares des Mowrahfettes

nach Abtrennung der alkohol-

unléslichen, optisch-inaktiven Be-

gtandteile . . . . . . . . .. [o]p = +-34° (BErG und ANGERHAUSEN)
Unverseifbares von Sheabutter, be-

freit von Alkoholunléslichem und

Sterinen . . . . . oo oo fal, = 38,539,567

Cholesterin . . . . . . . . . .. [#]f = —34,3—-35,8° (in Chloroform, MENoOzzI)

[o]%) = —25,6 ° {(in Essigester, DIELs und Lixx)
Isocholesterin . . . . . . . . . o]y = +-59,1 ° (in Chloroform, MoRESCHI)
Sitosterin. . . . . . . . . . .. [aly = —23,14° (MarTES und HEiNTz)
Bragsicasterin . . . . . . . . . o]y = —64° 257 (in Chloroform, WiNDAUS)
Stigmasterin . . . . . . . . .. [aly == —45,01° (in Chloroform)
Koprosterin. . . . . . . . . .. [l = +24°
Sesamin . . . . . . . . . . .. [o]p = +687 36 (in Chloroform, VILLAVECOHIA

und FABRIS).

1y Nach Brsmop: a. a. O.

%) Crossuey und Lz Svrur: J. Soe. Ch. Ind. Bd. 17, S. 992, 1898. Weitere Beobach-
tungen s. Ragusin: Ch.-Ztg. Bd. 30, 8. 143. 1906; Lewkowirsci: Ber. Bd. 40, S. 4161.
1907; Laxpwer: Dissert. Halle 1909.

3) SPRINGMEYER und WaAGKNER: Z. Nahrgsm. Bd. 10, 8. 347. 1905.

Y) Ragusiy: Ch.-Ztg. Bd. 30, S.1248. 1906. Warpex fand bei gelbem Lebertran
[«]f = —0,25. '

5) WALDEXN, zit. nach Rmvsm a.a. 0.

6) Z. Nahrgsm. Bd. 27, 8.723. 1914; Bd. 28, 8.73. 1914.
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Die optische Priifung der stark aktiven Fette der Chaulmoogragruppe ist
besonders wegen der Giftigkeit, die ihre Verwendung in der Speisefettindustrie
ausschliefit, wichtig,

Die polarimetrische Untersuchung der schwach aktiven Fette ist dagegen
ohne analytischen Wert, doch kénnte die Bestimmung der Drehung ihrer unver-
seifbaren Bestandteile, in denen die optisch-aktiven Begleitstoffe angereichert
sind, noch mehr als bisher geschieht, herangezogen werden.

Von groflerer Bedeutung ist die polarimetrische Untersuchung bei den
Phosphatiden. Die Glycerophosphatide (Lecithine, Kephaline), die sich von der
&-Glycerinphosphorsiure ableiten, sind optisch-aktiv,

Elektrische Leitfihigkeit.

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit ist fiir die analytische Unter-
suchung von Fetten bisher ohne Bedeutung. Fiir die Unterscheidung von Fetten
kommt sie nicht in Betracht, sie hingt ja selbstverstindlich in erster Linie
vom Gehalt des Fettes an freier Siure ab, dann wird sie durch das Ranzigwerden
und noch mehr durch Oxydation an der Luft erhéht!). Parmieri?) hat die
Priifung von Olen, insbesondere Olivensl mit Hilfe eines Spezialapparates, des
sog. Diagometers, vorgeschlagen. Dieser hat sich anscheinend nicht bewihrt.
Die elektrometrische Bestimmung der Siurezahl von Fettsiuren und Fetten
wurde von KREMANN und ScHOPFER ausgearbeitet3); s. Kapitel Saurezahi,
S.142. — Die analytische Verwendung der Leitfahigkeitsbestimmung verseifter
Fette bzw. der Kaliseifen aus bestimmten Fetten wurde von HERLANT vorge-
schlagen?).

Loslichkeit.

Alle Fette 16sen sich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff,
Trichlorithylen u. dgl., sowie in Benzol und seinen Homologen. Sie sind in diesen
Lésungsmitteln bei jeder Temperatur und in jedem Verhiltnis loslich, d. h.
mit ihnen mischbar. Diese typische Fettlgslichkeit wird zum qualitativen Nach-
weis von Fett benutzt (s. S. 64), zur Unterscheidung einzelner Fette ist sie natiir-
lich unbrauchbar. Die meisten Fette losen sich auch in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen, bzw. Gemischen derselben wie Petrolither und Leuchtol bei jeder
Temperatur; Ausnahmen sind einerseits Fette mit Glyceriden von Oxysiuren,
wie namentlich Ricinusol: sie nehmen Petrolather u. dgl. auf und bilden so
konzentrierte Losungen von Ol in Petrolither bzw. von Petrolather in (], die
aber bei Zusatz weiterer Mengen Lisungsmittel nicht verdiinnt, sondern ent-
mischt werden; andererseits sind auch sehr hochschmelzende Fette, ferner Mono-
und Diglyceride in Petrolather selbst bei héherer Temperatur nur in geringem
MaBe loslich. Die Fette 16sen sich ferner in der Kialte oder wenigstens bei méBiger
Temperaturerhohung in Schwefelsiure, ferner in Anilin, die meisten auch in
anderen hoher siedenden organischen Verbindungen.

Fiir die analytische Unterscheidung einzelner Fette oder einzelner Gruppen
von Fetten voneinander kommen selbstverstindlich nur Losungsmittel in Be-
tracht, die ein beschranktes, fir die einzelnen Fette bzw. Fettgruppen verschie-

1) Barrori: Il nuovo Cimento Bd. 28, S.25. 1890.

%) Rend. Accad. di Napoli 1881; Ch.-Ztg. Rep. Bd. 6, S. 1157, 1882.
3) Seife Bd. 7, S. 612, 656. 1922.

4y J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, 8. 562. 1896,
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denes Lésungsvermogen zeigen. Von diesen sind der Athylalkohol und der Eis-
essig am wichtigsten.

Die praktische Priiffung der Loslichkeit kann nach zwei ganz verschiedenen
Methoden erfolgen. 1. Man bestimmt, wie {iblich, welche Menge Substanz ein
bestimmtes Volumen Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur (gewohn-
lich Zimmertemperatur) aufzunehmen vermag. 2. Man bestimmt die Temperatur,
bei der sich das Fett oder Wachs unter gegebenen Bedingungen eben noch voll-
standig 16st, mit dem Losungsmittel mischt bzw. bei welcher sich die abkiihlende
Lésung entmischt, die sog. kritische Losungstemperatur.

1. Bestimmung der Loslichkeit. a) Léslichkeit in Athylalkohol. In
kaltem Alkohol ist nur das Ricinus- und Traubenkerndl vollsténdig Ioslich.
Die iibrigen Fette 16sen sich (wenn neutral) in der Kalte schwer oder gar nicht;
es werden bloBl einzelne Anteile gelost. Die Loslichkeit ist um so groBer, je hoher
der Gehalt an Glyceriden der niedrig-molekularen Fettsiuren (Cocosfettgruppe,
Butterfett, Meerschweintran) und der ungeséttigten Sauren ist!). GroSere Mengen
von freien Sduren, namentlich ungeséattigten, erhthen die Loslichkeit betricht-
lich. Im allgemeinen ist jedes Fett mit etwa 509, freien Séuren in kaltem Alkohol
vollstindig 16slich (z. B. die meisten Olivenkerndle, denen ein hoher Spaltungs-
grad 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 léslich sind, zu
I6sen vermag. — Die Loslichkeit nimmt selbstverstandlich mit zunehmendem
Wassergehalt des verwendeten Alkohols ab.

. Nach einer Ausfiihrungsform?®) turbiniert man zunichst 5 g rohes Fett
oder Wachs mit 40 ccm absolutem Alkohol 1 Stunde lang, 14t 12—15 Stunden
absitzen, pipettiert 10 ccm der klaren Loésung in ein gewogenes Schilchen,
dampft den Alkohol auf einem zuerst nicht kochenden Wasserbad ab, trocknet
den Riickstand 21/, Stunden bei 100° und wigt. Durch Multiplikation mit 100
ergibt sich die von 1 1 Alkohol geléste Menge des rohen Fettes. — Zur Bestim-
mung der Léslichkeit des neutralen Fettes wird der ungeldst gebliebene Teil
nach Abdekantieren der iiberstehenden alkoholischen Losung dreimal mit je
20 ccm Alkohol vollkommen siurefrei gewaschen, dann setzt man 40 cem Alkohol
zu und verfahrt wieder wie oben. '

Die Bestimmungen sind unzuverlissig, bei der Priifung roher Fette wegen
der Gegenwart von mehr oder weniger freier Séure, bei der neutraler Fette wegen
der Entmischung beim Entsduern. Ferner stimmen die Loslichkeiten frischer
und alter Fette gleicher Art oft — auch bei gleichem Sauregehalt bzw. bei Neu-
tralitat beider Proben — wenig iiberein, wihrend andererseits manche Ole ver-
schiedenster Art fast die gleiche Loslichkeit zeigen.

Beispiele: 11 abs. Alkohollost bei 13—15°

rohes 01 neutrales 01
Olivendl, frisch, mit 1,209, freier Sdure . . . . 17,38 g 14,80 ¢
» 3 Jahre alt, » 16,809 ” ..., 4760 ¢ 17,36 g
Sesamél, frisch »  0,2190 . oo, 1743 g 16,29 g
’ 2 Jahre alt s 3,289, ' S . 2260 g 18,90 g
Leinol, frisch, »  0,90% ’ cee . 2494 ¢ 19,73 g
» 3/, Jahre alt, ,, 3,15%9% ,, ” ... 33,66 ¢ 19,72 ¢

Die Sdauren eines Fettes sind leichter 16slich als das Neutralfett. Die flissigen
Sduren l6sen sich unbeschrinkt, bei den festen Siuren nimmt die Léslichkeit
mit steigendem Molekulargewicht ab.

1) Vgl. dagegen DavipsonN und Wrace: Ch. Revue Bd. 22, 8. 11. 1915.
2} TorTELLI: Metodi Generali etec. Turin 1901. S. 574.
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Beispielel): 11 abs. Alkohol 16st bei
Fettsiuren aus: 0° 10°
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) Léslichkeitin Eisessig?). Nach der Loslichkeit im gleichen Volumen Eis-
essig vom spez. Gewicht 1,0562 (bei 15 °) unterscheiden sich die Fette in drei Grup-
pen: 1. Bei gewGhnlicher Temperatur (14—20°) vollkommen lgslich: Ricinusél.

2. Nur im Temperaturintervall von 23° bis zum Siedepunkte des Eisessigs
vollkommen oder fast vollkommen loslich: Alle Fette, mit Ausnahme des Ricinus-
6ls und der Cruciferendcle.

3. Auch bei der Siedetemperatur des Kisessigs nur unvollstindig 16slich:
Cruciferencle (Ribolgruppe). (Die Unterscheidung der einzelnen Fette der
zweiten Gruppe untereinander durch Bestimmung der zur Losung erforderlichen
Temperatur s. unten.)

Die iibliche Lgslichkeitsbestimmung wird bei Eisessig nicht angewendet.
Dagegen wurde die Bestimmung des Losungsvermogens der einzelnen Fette fiir
Eisessig vorgeschlagen?), die aber keinen praktischen Wert hat (z. B. 16sen bei
50° Maisol, Palméol, Cocosnullsl ebenso wie Ricinusol 1009, Eisessig; Olivendl,
NuBsl, Leindottersl u. a. m. ca. 35—379%,).

2. Bestimmung der kritischen Losungstemperatur. Die Bestimmung der
Temperatur, bei der sich ein Fett unter gegebenen Bedingungen mit einem
Loésungsmittel 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. CrRISMER hat die Methode auf Alkohol
iibertragen und die Bezeichnung , kritische Losungstemperatur® vorgeschlagen,
statt welcher auch die Bezeichnung ,,Crismerzahl® gebraucht wird.

a) Kritische Temperatur der Lésung in Eisessig. Gleiche Volu-
mina Fett und Eisessig (d;5; = 1,0562) werden im Reagensglas unter Schiitteln
bis zur Auflésung erwérmt, dann fiihrt man ein Thermometer in die Losung ein,
lafit abkiihlen und beobachtet, bei welchem Temperaturgrad eine Triibung auf-
tritt. Die von verschiedenen Beobachtern gefundenen Werte stimmen zum Teil
schlecht iiberein (s. Tab. S. 138). Die Schwankungen diirften hauptsichlich auf
den verschiedenen Gehalt der Fette gleicher Art an freien Fettsduren zuriick-
zufiihren sein. Zum Teil zeigte ein Olivensl mit 23,9%, freier Siure die Losungs-
temperatur 42°, Olivensle mit 5,2 bzw. 3,99, Saure zeigten dagegen 78° bzw. 85°.
Eine exaktere Ausfiihrung hat GrIMME?) angegeben: Entsduerung der zu unter-
suchenden Ole, Verwendung eines doppelwandigen Luftbades, schlieBlich Fest-
legung des Triibungsgrades wie bei der WEINwWURMschen Probe (S. 549):

Die Losungstemperatur wird natiirlich schon durch einen geringen Wasser-
gehalt der Essigsiure erhoht?). Es soll aber vorteilhaft sein, eine Essigsiure
von 999%, anzuwenden, der man, um die Verringerung des LoOsungsvermégens
auszugleichen, 109, Propion- oder Buttersiure zusetzt®),

1y DuBois und Papk: Bull. Soc. Chim. Bd. 44, S. 189. 1885.

%) VaLenTa: Dingl. Polyt. J. Bd. 252, S. 297. 1884.

3) JEan: Les corps gras ind. Bd. 19, S. 4. 1892.

4) Sfsz. Bd. 46, S. 358, 379. 1919.

%) Vergleichende Bestimmungen iiber die Abhingigkeit der Lésungstemperatur vom
Wassergehalt des Ldsungsmittels und vom Fettsiuregehalt 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.

%) ParkEs: Analyst Bd. 43, S.82. 1918; C. 1919, IV, S.91.
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Kritische Losungstemperaturen von Fetten in Eisessig (1,0562).

Nach GRIMME?)

Nach VALENTA| Nach ALLEN!) (Mittelwerte)

Aprikosenkernsl . . . . . . . . . ... L. 114° — 92°
Erdnuflol . . . . . . . . ... .. .. .. 112° 87° 91,2°
Olivensl, gelb. . . . . . . . . . ... ... 111° — 73,5°

v griin, von der zweiten Pressung . . . 85° — —
Mandelél, aus siilen Mandelm . . . . . . . . 110° — 100,5°
Baumwollsamensl . . . . . . . . . . . . .. 110° 90° 96,7 °
Kiirbiskernol . . . . . . . . .. ... ... 108° — ; —
Sesamol . . . . . . .. L. L. ... 107° 87° i 95°
Kakaobutter . . . . . . . . .. ... ... 105° Unloslich | 65—68°
Palmoél . . . . . . . . . ... .. .... 23°(7) 83° 3 85,5°
Bassiafett (Illipecl) . . . . . . . . . . . .. 64,5° — i —
Teinél . . . . . . .. ... — 57—-74°  ;  102°
Nigersl. . . . . . . . . .. . ... — 49° | —
Palmkernsél . . . . . . . .. .. ... .. 48° 32° —
Muskatbutter . . . . . . . . . . .. .. .. 27° 39° —
CocosnuBl6l . . . . . . . . ... L. 40° (?) 7,50° 60°
Lorbeersl. . . . . . . . . . .. .. .. .. 26—27° 40° 61,5°
Preftalg (Schmelzp. 558°C). . . . . . . .. 114° — -—
Rindertalg . . . . . . . .. ... ... 95° — 97,5°
Oleomargarin . . . . . . . .. ... .... — 96,5° —
Schweinefett . . . . . . . . . .. ... .. — 96,5° 95°
Knochenfett . . . . . B 90—95° — —
Butterfett . . . . . . . . . ... ... .. e 61,5° 68°
Ochsenklawensl . . . . . . . . .. ... .. — 102° —
Haifischtran . . . . . . . . . .. e e — 105° —
Spermacetol . . . . . . ... ... L. — 98—103° —
Walfischtran . . . . . . . . . . . ... .. — 38 (?) bis 86° | -—
Tebertran . . . . . . . . . . . .. ... 101° 79° ; 6,5°
Robbentran . . . . . . . . .. ... ... — 72° !, —
Menhadentran . . . . . . . . .. ... i — 64° —
Meerschweintran . . . . . . . . . . . . . . — 40° —

Bei der Untersuchung von Fettsiuren ist die Verwendung verdiinnterer
Essigsidure zweckmiBig?). Nach PAULMYER?) verwendet man 81,18 proz. Siure;
10 g derselben werden mit 5 g Fettsiuren erwirmt, bis vollstindige Mischung
eingetreten ist, und dann wie oben die Temperatur, bei welcher Triibung ein-

tritt, beobachtet.

Kritische L&sungstemperaturen von Fettsiuren in Essigsiure
von 81,18Y,.

Ribolsguren . . . . . . . .. 107° Mafuratalgsduren. . . . . .

Technische Olsdure . . . . . . 98°(%) Nigerélsiuren

Technische Stearinsiure . . . . 94°(?) Cottonolsauren . . . . . .

Olivendlsguren . . . . . . . . . 93° Leinslsauren

ErdnuBolsduren . . . . . . . . 90° Palmkernélsduren . . . . .

Sesamolsguren . . . . . . L L. 89° Cocosolsduren
Ricinusélsguren . . . . . .

1) Arrex: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 5, S. 282. 1886.

2) a.a. 0.

8) Die Priifung der Fettsiuren an Stelle der Neutralfette wurde schon von Baca: Ch.-

Ztg. Bd. 7, S. 356. 1883, vorgeschlagen.

4) La Savonnerie Marseillaise Bd. 6, Nr. 62. 1906; Sfsz. Bd. 33, S. 286. 1906.
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b) Kritische Temperatur der Lésungen in Alkohol!) (Crismer-
zahl). &) Bestimmung im offenen GefaB. An einem Reagensglas von
8 cm Liénge und 1 em Durchmesser werden 2 Marken zur Bezeichnung von
1 cem bzw. 3 cem Fillung angebracht. Man fullt das sorgfaltig getrocknete
Glas bis zur unteren Marke mit der Substanz, dann bis zur oberen mit (2 ccm)
Alkohol. Die Stirke des Alkohols wird in den verschiedenen Vorschriften
ziemlich verschieden angegeben, absoluter?) bis 90vol.-proz.3), in Ausnahmefallen
— speziell fiir Ricinusél — selbst 85 proz. Alkohol*). Natiirlich sind nur solche
Zahlen vergleichbar, zu deren Bestimmung Alkohol gleicher Stirke verwendet
wurde.

Nach der Beschickung des Rohres setzt man ein in Fiinftelgrade geteiltes
Thermometer mit méglichst kleiner Kugel ein. Das Rohr wird nun an der Spar-
flamme eines Bunsenbrenners unter vorsichtiger Bewegung in vertikaler Rich-
tung erwdrmt, 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 Fillen findet unmittelbar nach der
Triibung die vollige Entmischung statt. Man erwérmt nochmals bis zur Losung
und wiederholt die Bestimmung des Tritbungspunktes?).

p) Bestimmung im geschlossenen GefalB. In ein 9 cm langes Rohr-
«chen von 6—8 mm Durchmesser werden mit Hilfe einer Mikropipette 1—2 Tropfen
der Substanz und darauf ungefihr das doppelte Volumen Alkohol eingefiillt,
dann wird das Rohrchen zugeschmolzen und mit einem Kautschukring am
Thermometer so befestigt, da sich die Substanz in der Hohe der Quecksilber-
kugel befindet. Man erwdrmt 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 vollstindige Mischung einge-
treten ist, laBt dann unter Umriihren des Bades mit dem Thermometer erkalten
und liest beim Auftreten der Tritbung das Thermometer ab. Hierauf erwirmt
man wieder bis zur Losung des Rohrinhalts und wiederholt die’Bestimmung.

Kritische Lésungstemperaturen von Fetten und Wachsen®).
(Alkohol vom spez. Gewicht 0,8195 bei 15,5°.)

Ricinusol . . . . . . . . .. 0° Sesamél . . . . . . . . .. 120121~
CocosnuBol . . . . . . . ... . 71—-74° Olivensl, ErdnuBlél . . . . . 123°
Rinderklauenol . . . . . . . . 95° Schweinefett . . . . . . . 124°
Hammelklauenol . . . . . . . 102° Kakaobutter . . . . . . . 126°
Hanfol . . . . . .. .. .. 97° Ribsl . . . . ... ... 132,5°
NuBlol . . . . ... .. ... 100,5° Walrat . . . . . . . . .. 117°
Schmalzol . . . . . . . . .. 104° Bienenwachs, gebleicht . . . 125—126°
Butterfett . . . . . . . . .. 99—101° ” ungebleicht . . 129-—-131.5°
Japantalg . . . . . . . . .. 100° Carnaubawachs . . . . . . 154,5°
Hammeltalg . . . . . . . .. 116° Paraffin (Schmelzp. 42—44°) 144°¢
Baumwollsamenot . . . . . . . 116° . ( . 60—61°) 159,2¢
Mandelol. . . . . . . . . .. 119,5° QOzokerit. . . . . . . . . . 167 —~180°

1) Crismer: Bull. Assoc. Belg. Chim. Bd. 9, S. 145. 1895; Bd. 10, S. 312. 1896.

2) CrisMER, HALPHEN, CESARO: a. a. O.; FRYER und WESTON: Analyst Bd. 43, S. 3.
1918; Z. ang. Bd. 31, II, S. 400. 1918; schlagen neben absolutem Alkohol auch die Verwen-
dung von Amylalkohol vor.

3) Asporm: Ch.-Ztg. Bd. 20, S. 685. 1896.

4) CHERCHEFFSKY: Ann. Chim. anal. Bd. 23, S. 75. 1918.

5) Zur Ausfiihrung der Bestimmung s. a. OrIvari: Staz. sperim. agrar. Bd. 50, S. 365.
1917. C. 1918, II, .S. 866. .

6) CrisMER und MoTTEU: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 15, S. 300. 1896; HERLANT: ebenda S. 562.
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Kritische Lésungstemperaturen von Glyceriden?).
(Alkohol vom spez. Gewicht 0,792 bei 20°.)

Butyrin . . . .. ... L. unter —10°

Laurin . . . . . . . . .. ... ... 30,0°
Myristin . . . . . . . ... ... .. 40,5°
Palmitin . . . . . . . ... .. ... 56,0°
Stearin . . . . . . ... ... .. 66,0°
Olein . . . . . . . . . ... ... 70,0°

Die kritische Losungstemperatur ist um so niedriger, je héher der Gehalt
des Fettes an Glyceriden der Oxyséuren und der niedrig-molekularen Siuren ist.
Selbstverstindlich erniedrigt auch ein Gehalt an freier Fettsiure die Losungs-
temperatur, so dafl nur Fette von gleichem Séduregehalt oder besser nur neutrale
Fette verglichen werden kénnen. (Uber die Entsiuerung s. oben.)

Die kritische Losungstemperatur von Mischungen ist annihernd gleich dem
arithmetischen Mittel der Losungstemperaturen ihrer Komponenten.

¢) Mischbarkeits-Kurven. Nach Louise?) bestimmt man die Los-
lichkeit von Fetten in Gemischen zweier Losungsmittel; z. B. 16st man 10 g Fett
in 10 cem ,, 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 fiir das betreffende Fett oder Fett-
gemisch charakteristische Kurve. Das Verfahren hat sich bisher nicht eingebiirgert.

Chemisehe Methoden?).

Die Sidurezahl.

(Neutralisationszahl.)

Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur Neutrali-
sation der in 1 g Substanz enthaltenen freien Siuren verbraucht werden.

Prinzip: Die Substanz wird vollstandig gelést oder mit einem Ldsungs-
mittel behandelt, das die freien Siuren herauslost, dann wird in der Kilte mit
wisseriger oder alkoholischer Lauge bei Gegenwart eines passenden Indicators
(meist Phenolphthalein) titriert?).

Ausfiihrung: Von schwach-sauren Fetten werden 10—12 g der nétigen-
falls mineralsaurefrei gewaschenen Substanz in einen weithalsigen 150—300-ccm-
Kolben eingewogen; von stirker sauren entsprechend weniger, von Proben,
die mehr freie Sdure als Neutralfett enthalten, geniigen 1—3 g. Man 16st in einer
neutralisierten Mischung von 1 bis 2 Teilen Ather und 1 Teil Alkohol, setzt
I cem einer 1proz. alkoholischen Lésung von Phenolphthalein zu und titriert

1) Cesaro: Bull. Acad. Roy. Belgique 1907, S. 1004.

) Ann. Falsif. Bd. 4, S. 193, 302. 1911.

3) Uber die Vorbereitung der Substanz zur Analyse s. S. 83-—88.

%) Merz: Z. anal. Ch. Bd. 17, 8. 390. 1878; GrOGER: Dingl. Polyt. Journ. Bd. 224,
S. 307; MAYER: ebenda Bd. 247, S. 305.
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mit wisseriger /,-Kalilauge zur bleibenden Rosafirbung. (Die nach lingerem
Stehen immer eintretende Entfirbung kommt natiirlich nicht in Betracht.)
Die Menge des Losungsmittels ist so zu bemessen, dafl die Losung schlieflich
mindestens 409, Alkohol enthilt, sonst wird die entstehende Seife teilweise
hydrolysiert und zu wenig Alkali verbraucht?).

Die Ausfithrung wird je nach der Beschaffenheit der Substanz und nach
der erforderlichen Genauigkeit vielfiltig abgedndert.

a) Bei technischen Analysen mull das Fett gewohnlich nicht gelost
werden. Ole werden einfach mit neutralem Alkohol iibergossen, feste Fette mit
Alkohol bis zum Sieden desselben erhitzt, wobei die Fettsduren gelést 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 Fettsiure eingehiillt werden. Zur Kontrolle kann man
die Mischung nach dem Austitrieren nochmals bis zum Aufschmelzen des Fettes
erhitzen, kriftig durchschiitteln und, falls Entfirbung eintrat, feststellen, ob
ein Tropfen Lauge wieder Rotfirbung hervorruft.

Statt Athylalkohol kann man auch Methyl- oder Amylalkohol verwenden,
oder eine Mischung von 1 Teil Athyl- und 2 Teilen Amylalkohol?); auch Benzol,
Toluol oder Xylol werden je nach der Loslichkeit des zu untersuchenden Fettes

oder Wachses verwendet, ebenso Mischungen von Kohlenwasserstoffen und
Alkohol?).

b) Je nach der eingewogenen Menge und nach ihrem Sauregehalt verwendet
man stirkere und schwichere 2/;- bis "/,-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 geschétzten Sduregehalt 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 Ausnahmefillen nétig,
z. B. wenn die Probe sehr schwer losliche Wachssiduren enthalt. Der sonstige
geringe Vorteil, den der Ausschlufl von Wasser bietet, wird dadurch aufgewogen,
dall die Ablesung alkoholischer Losungen in der Biirette ungenau und die Ver-
wendung alkoholischer Laugen unbequem ist; man soll sie nicht in der Nach-
fluBBbiirette stehen lassen und mull sie ofters kontrollieren.

c) Bei der Titration dunkler Fette ist der Farbenumschlag des Phenol-
phthaleins schwer zu erkennen, man verwendet deshalb nach dem Vorschlage
von HoLpE als Indicator Alkaliblau, und zwar am besten 2 ccm einer 2proz.
Losung von Alkaliblau 6 B in Alkohol. Der Farbenumschlag von Blau (sauer)
iiber Violett (neutral) nach Rot (alkalisch) ist auch bei kiinstlich gefarbten Sub-
stanzen deutlich. Ist die Probe ausnehmend tief gefirbt, so kann man die freien
Sauren nach HorpE mit Alkohol ausschiitteln und die nach lingerem Stehen
abgetrennte alkoholische Schicht gegen Alkaliblau titrieren. Enthélt aber ein
Fett viel freie Saure, so bringt gewdhnlich diese die Farbstoffe in alkoholische
Loésung. Ein vorziiglicher Indicator ist auch das Thymolphthalein?); sauer:

b

farblos, alkalisch: blau, bei dunkeln Fetten blaugriine bis schmutziggriine Misch-

1) Kanmrz: Ber. Bd. 36, S. 401. 1903.

2) Swosopa: Ch.-Ztg. Bd. 24, 8. 285. 1900.

3) Siehe a. LoeBErLL: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 276. 1911.
4) Horpe: Ch. Umschau Bd. 25, 8. 73. 1918.
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farbe. Es eignet sich deshalb besonders fiir rot- und braunstichige Fette. Man
verwendet es in 1proz. alkoholischer Lésung.

d) Die Saurezahl kann auch nach der elektrometrischen Methode bestimmt
werden'). Die Genauigkeit ist dieselbe wie bei der gewdhnlichen Titration, bei
sehr dunkel gefarbten Fetten diirften die Resultate sogar genauer sein. Die Aus-
fihrung ist aber etwas umsténdlicher und, weil absoluter Alkohol verwendet
werden muB}, nicht billiger, so daf sie sich, wenigstens in der technischen Fett-
analyse, nicht eingebiirgert hat.

Berechnung: Man multipliziert die Zahl der verbrauchten Kubikzenti-
meter Lauge mit deren Titer, ausgedriickt in Milligrammen Kaliumhydroxyd,
und dividiert durch die Einwage in Grammen.

Z. B. 9,8300 g Fett verbrauchten 10,25 ccm 1/,,-Lauge.

1 cem 1/;y-Lauge = 5,61 mg KOH?),
10,25 X 5,61 5.85

Siurezahl = 98300

Bei der Angabe analytischer Daten von Fetten ist die iibliche Abkiirzung fiir
Saurezahl S. oder §.-Z.; bei freien Sauren bezeichnet man die Zahl meistens als
Neutralisationszahl, abgekiirzt N. oder N.-Z.

Auswertung: a) Bei Fettsduren: Die Siure- oder Neutralisationszahl
einer reinen Fettsdure ist eine Konstante, sie kann deshalb zur Identifizierung bzw.
zur Priffung des Reinheitsgrades von Fettsiurepriparaten dienen. Sie ist eine
Funktion des Molekulargewichts; aus der Saurezahl S berechnet man das Mole-
kulargewicht M (entsprechend der Definition der Séurezahl) nach der Formel:

56 108

M <

Bei der Auswertung ist natiirlich zu beachten, dafl durch eine Beimengung
von unverseifbaren Bestandteilen die Neutralisationszahl der Fettsdure er-
niedrigt, das Molekulargewicht somit zu hoch gefunden wird. Zur genauen
Bestimmung des Molekulargewichtes mufl man deshalb, wenn die untersuchte
Fettsiure nicht vom Unverseifbaren befreit war, aus der gefundenen Neutrali-
sationszahl der Probe und ihrem Gehalt an Unverseifbarem die Neutralisations-
zahl der reinen Fettsdure berechnen, z. B.:

Neutralisationszahl der Fettsiure ¥ . . = 192,1,
Unverseifbares . . . . . . . . . . .. = 2,5%,
folglich reine Fettsaure. . . . . . . . = 97,56%.

X :100 = 192,1 : 97,5
192,1 x 100

975 = 197,0.

X (Neutralisationszahl der reinen Fettsiure) = -

Bei Gemischen von Fettsiduren ergibt sich auf dieselbe Weise das durchschnitt-
liche oder mittlere Molekulargewicht. Aus dem mittleren Molekulargewicht
eines Gemisches zweier Fettsiuren, dessen qualitative Zusammensetzung be-.
kannt ist, kann man selbstverstindlich die quantitative Zusammensetzung des
Gemisches berechnen (s. S. 226).

1y KrEmaxN und Muss: Seife Bd. 7, S. 161, 612. 1921; KrEMANN und SCHOPFER:
ebenda S. 656; s. a. Bisuop, K1TTREDGE und HiLDEBRAND: J. Am. Ch. Soc. Bd. 44, S, 135.

1922. Ch. Umschau, Bd. 29, S. 82. 1922.
2) Die Ditferenz gegen den genauen Wert 5,6108 betrigt wenig mehr als 0,019, kommt

somit gegeniiber den Beobachtungsfehlern nicht in Betracht.
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Neutralisationszahlen von Fettsiduren.

Ameisensédure
Essigsaure. .
Propionséure

Buttersaure . . . .

Valeriansédure .
Capronsaure
Onanthsiure
Caprylsaure

Pelargonsaure . . . .

Caprinsiure
Undecansiure .
Laurinsdure . .
Tridecansdure .
Myristinsdure .
Pentadecansiure

Palmitinsdure . . . .

Daturinsiure
Stearinsidure

Nonadecansaure .

Arachinséure

Heneicosansidure

Behensaure .

Lignocerinsaure
Hyaenasiure
Cerotinsdure
Myricinséure
Undecylensaure
Hypogaeasaure

Asellinsaure . . .

Olsgure . . . .
Doglingsdure .
Jecoleinsiure
Erucaséure
Linolsdure. . .

Linolensaure. . . .

Isansédure . . .

Therapinséi.ure.::::::::::.::.
Unbenannte Saure, frither Clupanodonsdure

Clupanodonsiure

Hydnocarpussiure . . . .

Chaulmoograsaure . .

Lanopalminsaure
Cerebronsdure .
Ricinolsidure

b) Auswertung bei F

18343

Mol.-Gew.

46,01
60,03
74,05
88,06

102,08
116,09
130,11
144,13
158,14
172,16
186,17
200,19
214,21
298,22
242,24
256,25
270,27
284,29
298,30
312,32
326,33
340,35
368,38
382,40
396,41
452,48
160,16
254,24
268,26
282,27
296,29
310,30
338,34
280,26
278,24
220,16
262,21
276,22
330,27
252,22
280,26
272,25
398,4
298,27

143

Neutrali-
sationszahl
1219,30
934,52
757,58
637,05
549,57
483,28
431,17
389,23
354,75
325,86
301,34
280,23
261,89
245,81
231,59
218,92
207,57
197,33
188,07
179,63
171,92
164,83
152,29
146,70
141,52
123,98
350,36
220,66
209,12
198,75
189,34
180,79
165,81
200,20
201,62
254,81
213,95
203,10
169,88
222,45
200,20
206,06
140,81
187,70

etten: Die Saurezahlen der Fette sind nicht kon-
stant und nicht charakteristisch, kénnen also nicht zur Identifizierung heran-
gezogen werden. Einige Fette aus lipasenreichen Pflanzen bzw. pflanzlichen
Organen, z. B. Palmél, Traubenkernol usw., zeigen allerdings im rohen Zustande
regelméBig hohe Sdurezahlen. Zur Kennzeichnung ist aber die Saurezahl doch
nicht brauchbar. Die Bestimmung der Sdurezahl von Fetten dient nur zur Er-
nmittlung des Gehaltes an freien Fettsduren, des Spaltungsgrades der Fette.

Aus der Siaurezahl eines Fettes (8) und der Saurezahl (Neutralisationszahl)

X:8=100:N;
100§'

X:N

des aus dem Fette abgeschiedenen reinen Fettsiurengemisches (N) ergibt sich
der Prozentgehalt des Fettes an freien Fettsauren (X) einfach aus der Proportion
bzw. aus der Formel:
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Die Differenz von 100 ergibt den Neutralfettgehalt:

Prozente Neutralfett = 100 — BZ(\;—S .

Diese Berechnung ist nur dann genau, wenn sich die Neutralisationszahl auf
die reinen Fettsiuren bezieht. Man bestimmt aber gewdhnlich nicht die Neu-
tralisationszahl der reinen Fettsduren, sondern die des Gemisches von Fettsduren
und Unverseifbarem (,,Hehnerzahlfettsiuren‘); deren Neutralisationszahl ist
natiirlich kleiner als die der reinen Fettsduren (vgl. oben, Auswertung bei Fett-
siuren), folglich ist der mit Hilfe dieser Zahl berechnete Gehalt an freien Fett-
sduren zu grofl, Nachdem aber die meisten Fette nur wenig Unverseifbares ent-
halten, fallt der Fehler praktisch meistens nicht ins Gewicht. Bei exakten Be-
rechnungen ist selbstverstindlich der Prozentgehalt an Unverseifbarem abzu-
ziehen.

Der Sauregehalt technischer Fette ist manchmal in Prozenten freier Olsiure
anzugeben, bei Schmierélen auch in Prozenten Schwefelsiureanhydrid. In solchen
Fillen rechnet man die Siurezahl mit Hilfe folgender Formeln bzw. durch Multi-
plizieren mit den aus den Formeln resultierenden Faktoren um:

Al S x 282,27
Prozente Olsdure = 56l 10 — S x 0,5031,
8 x 80
Prozente SOs = Wm =8 X 0,0713 .

Der Faktor zur Umrechnung der Siurezahl in Prozente freier Olsiure ist
rund 0,5, weil die Saurezahl der Olsdure nahe bei 200 liegt. Die Siurezahlen
der Linolsaure und der Linolensaure, die mit der Olsdure die Hauptbestandteile
fast aller Ole bilden, liegen sogar noch niher zu 200. Man kann deshalb den
Sauregehalt der Ole mit einer fiir viele Zwecke geniigenden Genauigkeit nach
der Faustregel berechnen: Der Siuregehalt ist gleich der halben Saurezahl.
Diese Berechnung ist selbstverstindlich nur angingig, wenn die untersuchte
Probe nicht merklich viel Fettsiuren von wesentlich niedrigerem oder héherem
Molekulargewicht als Olsiure enthilt.

Sduregrad.

Der Siuregehalt eines Fettes wird mitunter auch in Siuregraden angegeben.
Urspriinglich bezeichnete man als Sduregrad die Zahl der Kubikzentimeter
Normallauge, die zur Neutralisation von 100 ccm Ol verbraucht werden [Bur-
styNsche Sauregradel)]. Heute versteht man unter Siuregrad wohl allgemein
die Anzahl Kubikzentimeter »/;-Lauge, die 100 Gramm Fett oder Ol verbrauchen
(KoTTsTorFERsche Sauregrade). Demzufolge berechnet man den Sduregrad S.-G.

eines Fettes aus seiner Saurezahl § nach der Formel:
g 1008

56,1

Die Verseifungszahl.
(Kottstorferzahl.)

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur
Sattigung der in 1 g Substanz enthaltenen freien und gebundenen Siuren er-

1) Die experimentelle Bestimmung des Siuregrades mit Hilfe des ,,Olsduremessers‘
von BursTYN besteht darin, daB man 100 cem Ol mit 100 cem Alkohol schiittelt und das
spezifische Gewicht des Alkohols, das durch die aufgenommenen freien Fettsauren erhéht
wird, durch Spindeln miBt. Die Methode ist lingst veraltet.
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forderlich sind, das ist die zur Neutralisation der freien Sauren und zur Verseifung
der Ester notige Menge Kaliumhydroxyd in Promillen?).

Prinzip: Man liBt die Substanz mit einem gemessenen Uberschufl von
ungefihr halbnormaler alkoholischér Lauge bis zur vollstindigen Verseifung
reagieren und titriert das unverbrauchte Alkali mit Sdure zuriick.

Ausfiithrung: a) Gewohnliche, leicht verseifbare Fette. Zur Be-
reitung der alkoholischen Kalilauge 16st man ungefihr 30 g mit Alkohol ge-
reinigtes Kaliumhydroxyd durch Kochen unter Riickflul in 11 reinem Alkohol
(notigenfalls destilliert man den Alkohol nach Zusatz von wenig Permanganat
und Calciumcarbonat), 1a8t einen Tag stehen, filtriert und bewahrt die Losung
in einer dunkeln, mit Natronkalkrohr verschlossenen Flasche auf. Nachdem die
Lauge unter 109, Wasser enthalten darf, kann man das Kaliumhydroxyd auch
einfach in der gleichen Gewichtsmenge Wasser losen (zweckmifig riihrt man
in die Losung 1g Baryumhydroxyd), mit Alkohol zum Liter auffiillen und nach
eintégigem Stehen filtrieren?). Diese wasserhaltige Lauge verseift aber langsamer.
Die Lauge soll auch nach monatelangem Stehen klar und farblos bleiben3).

Die wesentlichste Reaktionsbedingung ist selbstverstindlich Anwendung
eines geniigenden Laugeniiberschusses, es soll nicht mehr als die Hilfte bis
zwei Drittel des Alkalis verbraucht werden (Kontrolle beim Zuriicktitrieren).

1,5—2 g der filtrierten, selbstverstindlich mineralsiurefreien Substanz (je
nach dem Gehalt an niedrigeren Fettsiuren mehr oder weniger) werden in einen
weithalsigen, 150—300 cem fassenden Kolben eingewogen und 25 oder 30 ccm
Lauge zugefiigt. Daneben werden zum Blindversuch 25 resp. 30 ccm Lauge in
einen zweiten Kolben aus gleichem Glas, am besten’ Wiener Normalgeriteglas
oder Jenenser Glas, abgemessen. Es kommt nicht darauf an, daBl genau 25 cem
oder ein anderes bestimmtes Volumen verwendet wird, wohl aber, daB die beiden
Volumina, das fiir die Verseifung und das fiir 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, daf} nicht etwa Stéiubchen von Kork- oder Kautschuksurrogatstopfen
in die Losung fallen. Fiir Prazisionsbestimmungen sind Kélbchen mit einge-
schliffenen Steigrohren oder Kiihlern zu empfehlen. Es geniigt gewéhnlich, bis
zur vollstandigen Auflésung des Fettes in der Lauge und dann noch einige Minuten

1) K6TTsTORFER: 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 MaBe vorgeschlagen. Das eine ist das ,,Verseifungsiquivalent, 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

aus der Formel: Verseifungsiquivalent = ﬂVlzoi Noch unpraktischer als dieses MaB

ist die sog. FERRIERSche Zahl, das ist die Anzahl Kubikzentimeter normale Natronlauge,
die zur Neutralisation von 5 g der wasserunléslichen Fettsiuren benétigt werden. Es wurde
zwar behauptet, daB die FERRIERsche Zahl konstanter sei als die Verseifungszahl (R1vaLs:
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 natiir-
lich ebenso groB, wie bei den Verseifungszahlen.

%) HENRIQUES, 8. a. GAzZE: Apoth.-Ztg. Bd. 28, S. 174. 1913; C. 1913, T, S. 1361.

3) Sehr besténdige, aber ebenfalls wasserreichere Lauge erhilt man durch Umsetzen
von 43,5 g reinem Kaliumsulfat mit 110—120 g Baryumhydroxyd in 110 ccm Wasser, Zu-
fiigen von 800 ccm Alkohol und 100 com Wasser, Ausfillen der letzten Baryumhydroxydreste
mit etwas Kaliumsulfatlésung, Absitzenlassen und Abhebern. TuIiELE und Marc: Z. 6ff. Ch.
Bd. 10, S. 386.

Analyse der Fette I. 10
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auf freier Flamme weiter zu erhitzen, zur Sicherheit 148t man aber meistens
1/, Stunde bis 1 Stunde auf dem Wasserbad oder Sandbad kochen. Dann wird
Phenolphthalein oder bei dunklen Fetten und solchen, die mit Alkali braunrote
Seifen geben, Alkaliblau zugesetzt und mit ‘Saure zuriicktitriert, gewohnlich mit
n/,-Salzsiure (es mull aber weder gerade halbnormale Saure, noch Salzsiure sein;
die bei Verwendung von Schwefelsdure durch ausfallendes Sulfat verursachte
Triilbung der Losung erschwert die Erkennung des Neutralpunktes durchaus
nicht). Die alkoholische Lauge kann von Anfang an ein wenig Carbonat enthalten
oder wihrend des Verséifens Kohlensiure angezogen haben, man setzt deshalb
einige Tropfen iiberschiissige Saure zu, kocht die Lésung nochmals mehrere
Minuten lang auf, um etwa vorhandene Carbonat-Kohlenséure auszutreiben, ver-
diinnt nétigenfalls und titriert dann erst mit Lauge auf den Neutralpunkt. Selbst-
verstindlich ist darauf zu achten, daBl der Wassergehalt der Losung schlieSlich
nicht iber 409, betragt. Der 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 Dowatr!) versetzt man in solchen Fillen die verseifte Losung mit Chlor-
baryumlésung, worauf die Barytseifen ausfallen und die farbenden Verunreini-
gungen mitreiflen; man fiillt dann mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen und
titriert in einem aliquoten Teil den Alkaliiiberschull gegen Phenolphthalein
zuriick. Dabei kann aber, wahrscheinlich infolge Bildung von basischem Baryum-
chlorid, etwas Alkali der Titration entgehen. Dies vermeidet die Ausfithrungs-
form nach PscHORR, PFAFF und BERNDT?): Man versetzt die verseifte Losung
mit einem gemessenen UberschuB an ®/,, alkoholischer Essigsiure, fillt dann
mit alkoholischer Chlorcalciumlésung, kocht auf und fillt nach dem Erkalten
mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen und titriert den UberschuB an Essig-
séure zuriick. Dieses’ Verfahren ist genauer und unvergleichlich einfacher als
die Methode von Mc. ItniNEY®): Man fillt das iiberschiissige Alkali mittels
Kohlendioxyd, destilliert die filtrierte Losung mit Chlorammonium, titriert im
Destillat das Ammoniak und rechnet auf Kaliumhydroxyd um.

b) Schwer verseifbare Fette und Wachse. Man verwendet eine
moglichst wasserarme alkoholische Lauge und setzt dem Reaktionsgemisch
ungefahr das gleiche Volumen eines hoher siedenden Losungsmittels zu, wie
Petroleumbenzin (Siedebeginn 100°), Toluol, Xylol, Propylalkohol?), Butyl-
alkohol’), 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 héher siedenden
Alkohol zuzusetzen, kann man auch direkt mit propyl- oder amylalkoholischer
Lauge, sogar mit benzylalkoholischer Laugef) (Siedepunkt des Benzylalkohols
205°) verseifen.

Manche Fettprodukte, z. B. solche, die innere Ester von Oxyfettsduren 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 Ausfithrungsform.

1) Ch. Revue Bd. 12, S. 74..1905; s. a. StiepEn: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 29,
S. 509, 534. 1909.

%) Z. ang. Bd. 34, S. 334. 1921. 3) J. Am. Ch. Soc. Bd. 16, S. 408, 1894.

1) Siehe a. PrEscHER: Pharm. Zentr. Bd. 58, S. 456. 1917,

5) ParDEE, HascuE und Rerp: Eng. Bd. 12, S. 481. 1920.

) Srack: Chemist and Druggist Bd. 87, S. 673. 1915; Z. ang. Bd. 29, II, S. 463. 1916.
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¢) Verseifung mit Natriumalkoholatl). 11,5 g Natrium werden in
1/, 1 absolutem Alkohol unter Kiihlung gelost, die Losung wird auf 1 1 aufgefiillt.
Die eingewogene Substanz — von Wachsen etwa 5 g, von Fetten ungefahr die
Hilfte — wird in 20 ccm héher siedendem Benzin gelost und 25 com Natrium-
alkoholatlésung zugefiigt; die Mischung wird 1 Stunde lang gekocht und dann
wie iblich mit Siure gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Wiahrend der Titra-
tion stellt man das Kélbchen in ein Becherglas mit 80° warmem Wasser, weil
die Seifenlosung sonst erstarrt.

d) Kalte Verseifung?). Die Einwage von etwa 3 g wird in 25 cem Petrol-
ather gelost, 25 cem 2/, alkoholische, moglichst wasserarme Lauge zugemischt,
12 Stunden verschlossen stehengelassen und zuriicktitriert. Wachse mufl man
unter Erwirmen auflésen und 24 Stunden reagieren lassen.

Die kalte Verseifung ist nur in Ausnahmeféllen anzuwenden, z. B. bei Fetten,
die beim Kochen mit Alkali sehr dunkle Lésungen geben oder Bestandteile ent-
halten, die beim Kochen mit Alkalien tiefergreifende Zersetzungen erleiden. Zu
diesen gehéren z. B. Faktis, ferner die Tranfettsduren mit sehr hoher Jodzahl,
die nach FaHRION3) bei intensiver Laugeneinwirkung infolge der Bildung von
niedrigen Fettsduren zu hohe Verseifungszahlen geben. Fiir sehr schwer verseif-
bare Substanzen ist die kalte Verseifung nicht ratsam.

Die von Erxst®) und Giir und Simms’®) vorgeschlagene Ausfithrung der
iiblichen Verseifungszahlbestimmung als sog. Mikroverfahren ist noch nicht ge-
niigend erprobt.

Berechnung: Die Differenz der beim blinden Versuch und der zum Zuriick-
titrieren nach der Verseifung verbrauchten Kubikzentimeter Siure, 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 . . . . . . 26,50 cem Salzsédure,
,» Zuriicktitrieren ws e e e e 10,40 ,, .

1 cem Salzsdure dquivalent 29,20 mg KOH
26,50 — 10,40 = 16,1 cem.

Verseifungszahl [VZ%)] = Eé:ﬁogg’zo

Bei einer sachgemal ausgefiihrten Verseifungszahl betrigt der Fehler héchstens
0,5 Einheiten, das ist etwa 1/,9, vom Gesamtwert.

Auswertung: a) Bei chemischen Individuen (Verbindungen).
Die Verseifungszahl einer reinen Fettsiure ist eine Funktion ihres Molekular-
gewichts; die Beziehung zwischen dem Molekulargewicht M und der Verseifungs-
zahl V wird dargestellt durch die Formel:

= 195,84 .

(vgl. die Formel zur Berechnung des Molekulargewichts aus der Siurezahl,
welche bei reinen Fettsiuren mit der Verseifungszahl identisch ist).

1) BEYTHIEN: Pharm. Zentralh. Bd. 38, S. 850. 1897; s. a. KossEL und OBERMULLER:
Z. physiol. Ch. Bd. 14, 8. 599. 1890; Kosser. und KRUGER: ebenda Bd. 15, S. 321. 1891.

*) HENRIQUES: Z. ang. Bd. 4, 8. 721. 1891; s. a. HErs1G: Z. 6ff. Ch. Bd. 4, Heft 5. 1897.

%) 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* (Kéttstorferzahl).

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 inden Glyceriden, bzw.in den Estern enthaltenen Fettsiuren. Die Beziehungen
zwischen Molekulargewicht und Verseifungszahl werden durch folgende Glei-
chungen dargestellt:

Bei Fettsiureestern einwertiger Alkohole (Methyl-, Athyl-, Amylestern usw.),
bei Lactonen sowie bei Monoglyceriden durch dieselbe Formel wie bei freien
Sauren:

56 108
My =202,
bei Diglyceriden durch die Formel:
56108 x 2 112 216
M, = = -,

14 14

bei Triglyceriden durch die Formel:
56108 x 3 168324

14 - vV

Aus dem Molekulargewicht des Triglycerids lafit sich wiederum ohne weiteres
das mittlere Molekulargewicht seiner Fettsduren (M) berechnen; man vermehrt
um das dreifache Molekulargewicht des Wassers = 54,05, vermindert um 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
M, — 3801
=

My =

My

Aus dem Molekulargewicht der Saiiren berechnet sich wieder, wie auf Seite 142
angegeben, ihre Neutralisationszahl. Man kann somit aus der Verseifungszahl
eines Glycerides die Neutralisationszahl seiner Fettsiuren berechnen. Lunp?)
gelangt auf Grund einer anderen Ableitung zu einer Naherungsformel, nach
welcher aus der Verseifungszahl V eines Glycerids bzw. eines 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 Fettsiuren aus der Verseifungszahl gelten annidhernd auch fiir sehr reine
Fette, weil diese ja praktisch nur aus Triglyceriden bestehen. Bei technischen
Analysen solcher Fette wird das mittlere Molekulargewicht der Fettsiuren ge-
wohnlich gar nicht erst berechnet, sondern blo8 geschétzt. 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 Siuren und
klassifiziert danach die untersuchten Fette. Z. B. Verseifungszahl um 190:
das Fett enthalt fast ausschlieflich Stearinsiure, Olsiure, Linolsiure usw.;
VZ um 175: Glyceride derselben Siuren und der Erucasiure; VZ um 200
bis 210: Glyceride der Sauren mit 18 Kohlenstoffatomen und der Palmitinsiure;
VZ um 240—250: vorwiegend Glyceride der Laurin- und Myristinsgure usw.
Diese Schitzung ist erfahrungsgemill bei neutralen Fetten, sofern sie nur nicht
stark verunreinigt sind, zuldssig, mit Ausnahme derer, die, wie z. B. das Butter-
fett, neben hochmolekularen Fettsduren solche von ausnehmend niedrigem
Molekulargewicht enthalten. — Die Verseifungszahlen der Wachse liegen viel
niedriger, meistens zwischen 80 und 140.

" 1) Z. Nahresm. Bd. 44, S. 134, 1922.
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Wenn auch die Verseifungszahl eines Fettes in erster Linie vom mittleren
Molekulargewicht der Fettsauren abhéingt, so wird sie doch auch von anderen
Faktoren wesentlich beeinflut, nimlich vom Gehalt an unverseifbaren Bestand-
teilen, vom Spaltungsgrad, das ist vom Gehalt an freien Fettsiuren und etwa
an Mono- und Diglyceriden und schliefilich von der etwaigen Anwesenheit
anderer Ester.

o) Der Gehalt an Unverseifbarem erniedrigt die Verseifungszahl und
zwar, nachdem die Verseifungszahlen der Fette mit wenigen Ausnahmen zwischen
170 und 250 liegen, fiir je 1%, Unverseifbares um etwa 11/, bis 21/, Einheiten,
Die Klassifizierung eines Fettes blof auf Grund seiner Verseifungszahl, die SchluB3-
folgerung auf das Vorliegen bestimmter Fettsiuren, ist deshalb nur dann zu-
lassig, wenn das Fett nur den normalen, geringen Gehalt an Unverseifbarem
(das ist 1%, oft noch weniger) enthalt. Andernfalls rechne man erst die beobach-
tete Verselfungszahl auf die der reinen verseifbaren Fettsubstanz um, in derselben
Weise, wie man die Neutralisationszahl einer Unverseifbares enthaltenden Fett-
sdure auf die Kennzahl der reinen Fettsdure umrechnet.

Z. B. Verseifungszahl des Fettes . . . . . . . . . .. = 182,5
Unverseithbares . . . . . . . . . ... ... .. = 4 3%
folglich verseifbares Fett . . . . . . . . . . .. = 95,7%;

. 18250
X = o057 = 190,7.

Dasselbe gilt fir die Auswertung der Verseifungszahlen von freien Fettsiuren.

B) DieVerseifungszahl einer Fettsiure ist groBer als die des entsprechenden
Triglycerids (z. B. Stearinsdure = 197,5, Tristearin = 189,1); je héher der Ge-
halt eines Fettes an freien Sauren ist, desto héher ist seine Verseifungszahl. Die
Verseifungszahlen verschiedener Proben desselben Fettes (derselben Fettart)
konnen aus diesem Grunde je nach dem Siuregrad der Proben betrichtlich
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 Fettes!). Aus der
Verseifungszahl eines sauren Fettes berechne man vielmehr erst
die des neutralen Fettes. Ist die Verseifungszahl des sauren Fettes V, die
Saurezahl S, so ergibt sich die Verseifungszahl des neutralen Fettes Vy aus der

Formel): 168324 % V
X

168324 4- 38,01 x S °

y) Die Verseifungszahlen der Mono- und Diglyceride sind kleiner als
die der entsprechenden Triglyceride. Z. B. Tristearin: 189,1, Distearin: 180, Mono-
stearin: 156. Ein Gehalt an Diglyceriden oder Monoglyceriden bewirkt folglich
eine Erniedrigung der Verseifungszahl®). Bei teilweise gespaltenen Fetten

Vy=

1) EsensteiN: Ol u. Fettind. Wien Bd. 1, S. 24. 1919.

2) {ber die Ableitung der Formel s. EISENSTEIN: a, 8. 0. Die in der dort angegebenen
Umrechnungsformel eingesetzte Zahl 168480 ist, entsprechend den neueren Atomgewichten,
durch die Zahl 168 324 ersetzt.

3) Mono- und Diglyceride konnen vor allem vorkommen: kleinere Mengen in sauren,
d. h. unvollstindig gespaltenen Fetten, weil ja die Fettspaltung stufenweise, itber die Di-
und Monoglyceride verlduft; ferner in neutralen Fetten, die aus den sauren Fetten durch
die tibliche Entséuerung, Abtrennung der Fettsduren in Form von Seifen, erhalten werden;
gewisse Mengen konnten sich auch in Fetten finden, die durch die sog. Glyceridregenerierung
erhalten werden, das ist das Neutralisieren der freien Siuren durch Erhitzen der sauren
Fette mit Glycerin, wobei je nach dem UberschuBl an Glycerin auch Mono- und Diglyceride
gebildet werden.
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konnte folglich die durch den Gehalt an freien Siuren bedingte Erhéhung
der Verseifungszahl durch einen mehr oder weniger groBen Gehalt an Mono-
oder Diglyceriden zum Teil oder ganz kompensiert, sogar iberkompensiert
werden. Die sauren Fette enthalten aber meistens nicht so viel Diglyceride oder
gar Monoglyceride, als dafl die Erhohung der VZ kompensiert, geschweige
iiberkompensiert wiirde.

0) In Fetten, die Oxyfettsiuren (einschlieBlich der sog. oxydierten Fett-
sduren) enthalten, kénnen auch Anhydrisierungsprodukte dieser Siuren vor-
kommen, innere Ester (Estolide) vom Typus C,H,,—(0OH)—[CO—O0—CH_ F

—0
—COOH oder auch Lactone CnHm\(l)O (falschlich auch als ,,Anhydride® be-

zeichnet). Die Verseifungszahlen der ,,Anhydride” von Oxysiuren sind selbst-
verstindlich wesentlich hoher als die der Triglyceride solcher Siuren, sogar
hoher als die der freien Oxysduren, zum Beispiel:

VZ der Ricinolséure . . . . . . . . . .. . ... 187,7
,, des Triricinolein . . . . . . . . . .. . ... 180,4
,» der Diricinolsdure . . . . . . . . . . . . .. 193,9
»» des (hypothetischen) Ricinolsiurelactons. . . . . 198,7

Die Auswertung der Verseifungszahl eines oxyfettsiurehaltigen Fettes, d. h.
die Berechnung oder Schiitzung des mittleren Molekulargewichts der Fettsiuren,
ist deshalb nur dann zulissig, wenn festgestellt wurde, daB die untersuchte Probe
keine ,,Anhydride“ enthélt. Im anderen Falle wiirde das Molekulargewicht der
Sauren zu niedrig gefunden.

Einem technischen Fett konnen auch Methyl- oder Athylester (derselben
Fettsiuren) beigemengt sein. Methylester beeinflussen die Verseifungszah!
eines Neutralfettes nicht; die Aquivalentgewichte von Triglyceriden einerseits
und Methylestern andererseits differieren namlich so wenig (z. B.: Methylstearat
= 298,3, !/; Tristearin = 297,0), daB die Kennzahlen dieser Verbindungen
praktisch identisch sind.

Die Verseifungszahlen der Fettsiure-Athylester sind dagegen um etwa
10 Einheiten kleiner als die der entsprechenden Triglyceride. Berechnung der
Verseifungszahl eines Athylesters (V) aus der Verseifungszahl des Neutral-
fettes (V):

V.o 56 108
£7 77168 324
("17— - 38)
R Rt ok

c) Auswertung bei Fettsduren (s. auch b, &). Enthilt eine Fettsiaure
bzw. ein Fettsiurengemisch Neutralfett beigemengt, so wird dadurch nicht nur
die Saurezahl, sondern in geringerem Mafle auch die Verseifungszahl erniedrigt;
fir 19, Neutralfett!) um rund 0,1. Der Neutralfettgehalt ist aber selbst bei
technischen Fettséduren kaum héher als 109, die Verminderung der Verseifungs-
zahl betragt somit hochstens eine Einheit und kann bei der Auswertung einer
technischen Analyse vernachléssigt werden.

Durch eine Beimengung von sog. Anhydriden, d. h. Lactonen oder Esto-
liden, wird die Verseifungszahl einer Fettsiure erhoht, folglich das aus der Ver-
seifungszahl berechnete Molekulargewicht zu niedrig gefunden. Man kann aber
aus Verseifungszahl und Saurezahl der anhydridhaltigen Fettsiure die ,,wahre

1) Unter der Voraussetzung, daB das Neutralfett nur aus Triglyceriden besteht.
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Verseifungszahl und das wahre Molekulargewicht der anhydridfreien Saure
auf Grund folgender Ableitung berechnen!):

Ist die beobachtete Saurezahl = s, die Verseifungszahl = v, so ist die Menge
Kaliumhydroxyd, die zur Aufspaltung der Anhydride in 1 g Fettsiure néotig
ist = 0,001 (v — s) Gramm; die Menge Wasser, die bei der Anhydridbildung
H,0 18,016
KOH ~ 56,108
= 0,3211. Bei der Bildung der in 1 g Fettsiure enthaltenen Anhydride wurde
folglich 0,0003211 (v —s) Gramm Wasser abgespalten. 1 g anhydridhaltige
Fettsidure entstanden somit aus [1 4 0,0003211 (v — s)] Gramm urspriinglicher,
anhydridfreier Saure. Daraus ergibt sich die ,,wahre' Verseifungszahl, das ist
die der anhydridfreien Sauren:

VZ

abgespalten wurde, verhalt sich zu dieser Alkalimenge wie

v
= T50,0003211 (v—s)
und das wahre Molekulargewicht dieser Siuren:
56 108

MG =

( 14+ 0,0003'0211 (v—y9) )

v

Die Esterzahl.
[Atherzahl?).]

Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur Verseifung
der in 1 g Substanz enthaltenen Ester nétig 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 Fillen wird die Esterzahl nicht eigens bestimmt, sondern
durch Subtraktion der Saurezahl von der Verseifungszahl berechnet. Zur direkten
Bestimmung wigt man 2—4 g Substanz ab, 16st in Alkohol bzw. in einem der oben
angegebenen Losungsmittelgemische, neutralisiert vorsichtig mit n/, alkoholischer
Lauge, setzt dann wie bei der Bestimmung der Verseifungszahl einen gemessenen
UberschuB 1/, alkoholischer Lauge zu, kocht und titriert wie iiblich mit Siure
zuriick.

Die Berechnung ist dieselbe wie bei der Verseifungszahl: die zur Verseifung
verbrauchten Milligramme Kaliumhydroxyd werden durch das Gewicht der
Substanz in Grammen dividiert. Die iibliche Abkiirzung fiir Esterzahl ist E
oder EZ.

Auswertung: Die 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 beniitzen. Fiir diesen Zweck mul 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. 1020.

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 lingst veraltet
und sinngemaB durch die Bezeichnung Esterzahl zu ersetzen.
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Die ,,Glyceridesterzahl“ (@) verhalt sich selbstverstindlich zur Esterzahl
wie 100 zum Prozentgehalt an Neutralfett

G: E = 100: 9% Neutralfett.

Die Prozente Neutralfett berechnet man, wie oben angegeben wurde, aus
der Saurezahl S und der Neutralisationszahl der Fettsiuren N nach der Formel :

100 — L%E ; dieser Ausdruck wird in die obige Proportion eingesetzt, es ergibt
1

G:E.=100:{ 100 —

sich 100 S) )

100 £

100 8
100——N—

G =

o N
=B 5= -
Die so berechnete ,,Glyceridesterzahl* kann nun genau in derselben Weise
ausgewertet werden, wie die direkt bestimmte Verseifungszahl eines neutralen
Fettes; dabei ist wieder der Gehalt an Unverseifbarem und eventuell an inneren
Estern zu beriicksichtigen. Uber die ,konstante Esterzahl® s. S. 250.

Zur Kontrolle, ob das Neutralfett bloB aus Triglyceriden besteht, berechne
man sich nach den unten abgeléiteten Formeln aus der Neutralisationszahl der
freien Fettsiuren die Verseifungszahl der Triglyceride (d. h. des dem Fettsiure-
gemisch entsprechenden Gemisches von Triglyceriden); stimmt diese Zahl mit
der ,,Glyceridesterzahl® praktisch iiberein, so besteht das Neutralfett nur aus
Triglyceriden. Ist die Zahl geringer, so kénnen (abgesehen von inneren Estern
und Alkylestern) Mono- und Diglyceride vorhanden sein. In diesem Falle be-
rechne man sich aus der Neutralisationszahl der freien Fettsduren die Verseifungs-
zahlen fiir Mono- und Diglyceride. Durch Vergleich dieser Zahlen mit der ,,Gly-
ceridesterzahl* kann man feststelien, ob das Neutralfett etwa aus Mono- oder
Diglyceriden besteht. Liegt die ,,Glyceridesterzahl® zwischen den fir Tri-,
Di- und Monoglycerid berechneten Werten, so lafit sich durch Interpolation
berechnen, in welchem Verhaltnis Tri- und Diglyceride oder Tri- und Mono-
glyceride im Neutralfett enthalten sind. Das Verhiltnis von Mono-, Di- und
Triglyceriden kann man nicht berechnen.

Molekulargewicht der Sdure bzw. des Siuregemisches: Mg = 0673708 5
. . . 168324
Molekulargewicht des Triglycerids: M, = 3. My + 38,01 = —v -+ 38,01 ;
Verseifungszahl des Triglycerids: V= 168324 _ 168324 H
M, ~ 168324
— 4 38,01
N
112216
Molekulargewicht des Diglycerids: M, = 2 Mg+ 56,03 = — + 56,03 ;
Verseifungszahl des Diglycerids: Vp= 112216 _ 112216 H
N T 112216 56,03
—y o
56108

Molekulargewicht des Monoglycerids: M, = Mg - 74,05 = v + 74,05 ;

Verseifungzahl des Monoglycerids: ¥V, = 53{108 =5 10586 108 ;
ul ¥ T 7406
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Esterzahlen (Verseifungszahlen) von Glyceriden.

Mol.-Gew. | Esterzahl
l‘
Monoglyceride:
Monoformin . - . . . . . . . . ... ¢ 120,02 | 466,34
Monoacetin . . . . . . . . . . . . . i 134,04 418,53
Monobutyrin . . . . . . . .. .. .. 162,08 346,12
Monovalerin . . . . . . . . . . . .. 176,10 318,56
Monocaproin . . . . . . . ... .. 190,12 205,07
Monocaprylin . . . . . . . . . .. .. © 218,16 257,15
Monocaprin . . . . . .. ... .. 246,20 227,86
Monolaurin . . . . . . . . . ... .. 274,24 204,56
Monomyristin = . . . . . . . ... . P 302,28 185,59
Monopalmitin . . . . . . . ... .. ' 330,31 | 169,84
Monodaturin . . . . . . . . .. ... 344,33 162,92
Monostearin . . . . . . . . . . . . 358,34 156,55.
Monoarachin . . . . . . . . . . . .. 386,37 145,20
Monobehenin . . . . . . . . . . . . 414,40 135,36
Monocerotin . . . . . . . . . .. .. 470,47 119,24
Monomyricin . . . . . . .. ... .. 526,55 106,74
Monoolein . . . . . . . ... .. .. | 356,32 | 157,44
Monoerucin . . . . . . 0 .0 ... 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 . . . . . .. ..o L 232,18 | 483,24
Divalerin . . . . . . . . ... .. 260,22 = 43L,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
Einsgurige Triglyceride:

Triformin . . . . . . . . « . . . .. | 176,06 955,91
Trigcetin . . v v v v v 0 e e e e e e | 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 . . . . . .« . v . . ... | 638,61 263,54
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Esterzahlen (Verseifungszahlen) von Glyceriden. (Fortsetzung.)

Mol.-Gew. | Esterzahl
Einsaurige Triglyceride:
Trimyristin . . . . . . . . .. 722,71 232,87
Tripalmitin . . . . . . . . . .. .. 806,81 208,60
Tridaturin . . . . . . . . . . . ... 848,86 198,26
Tristearin . . . . . . . . . . . . .. 890,91 188,90
Triarachin . . . . . . . . ... ... 975,01 172,62
Tribehenin . . . . . . . . . . . . .. 1059,11 158,91
Tricerotin . . . . . . . . . . . . .. 1227,26 137,13
Trimyricin . . . . . . . . . ... .. 1395,46 120,60
Triolein . . . . . . . . .. .. ... 884,83 190,20
Trierucin . . . . . . . . . . . . .. 1053,02 159,82
Trilinolin . . . . . . . . . . . . .. 878,78 191,51
Trilinolenin . . . . . . . . . . . .. 872,73 192,84
Triricinolein . . . . . . . . . . . .. 932,83 180,41
Trioxystearin . . . . . . .. . . ... 938,88 179,28
Tridioxystearin . . . . . . . . . . .. 986,88 170,93
Tritrioxystearin . . . . . . . . . . .. 1034,88 162,64
Trisativin . . . . . . . . . . .. . .| 1082,88 153,16
Trilinusin . . . . . . . . .. . ... 1178,88 | 142,78

Die Hehnerzahl.

Die Hehnerzahl gibt an, welche Menge wasserunlosliche Fettsiuren und
nichtflichtige unverseifbare Bestandteile aus 100 Teilen Fett erhalten werden.
(Man definiert die Hehnerzahl hiufig auch schlechthin als den Prozentgehalt
an wasserunlGslichen Fettsiuren; diese Definition ist aber nicht korrekt, denn
einerseits enthilt jedes Fett unverseifbare Bestandteile, die bei der Hehnerzahl-
bestimmung mit den Fettséiuren abgeschieden und gewogen werden und anderer-
seits ist, auch abgesehen vom Unverseifbaren, die aus 100 Teilen Fett abgeschie-
dene Menge freier unldslicher Fettsiuren nicht identisch mit der in 100 Teilen
Fett enthaltenen Menge unléslicher Fettsiiuren bzw. Fettsiureradikale.)

Prinzip: Das Fett wird verseift, die Losung der Seife mit Mineralsdure
zerlegt, die unlésliche Abscheidung gesammelt, gewaschen, getrocknet und
gewogen.

a) Ausfihrungsform nach HEHNER, modifiziert von DALICANY).
10 g Fett werden in einem Viertelliterkolben (man kann aber auch eine
Schale verwenden) mit einer Losung von 6g Atznatron in 6—8 ccm Wasser
und ca. 80 ccm Alkohol !/,—3/, Stunde lang verseift, der Alkohol abdestilliert
oder verdampft, der Riickstand in 150 ccm Wasser geldst und die Losung
mit Salzsiure 1:4 versetzt. Man erhitzt noch etwa 1/, Stunde auf dem
Wasserbad, bis die Fettsdureschicht klar auf dem Wasser schwimmt, und 148t
dann erkalten. Der erstarrte Fettsiurekuchen wird im Kolben zerkleinert und
das Sauerwasser durch ein angefeuchtetes Filter abgegossen. Die Fettsiure wird
mit siedendem Wasser — je !/,1 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) HEaNER: Z. anal. Bd. 16, S. 145, 1877; Darican: Monit. scient. Bd. 12, S. 989.
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80 oft, bis das Waschwasser gegen Lackmus neutral reagiert. Hierauf wird die
Hauptmenge der Fettsiuren aus dem Kolben und die kleine auf dem Filter be-
findliche Menge in ein Schilchen gebracht und zusammengeschmolzen; wenn sich
dabei noch einige Wassertrépfchen sammeln, gieft man sie ab, setzt einige
Tropfen Alkohol (aber nicht mehr) zu und erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbad.
Dann trocknet man im Kohlensiuretrockenschrank oder in einer Wasserstoff-
atmosphére bei 100° zur Gewichtskonstanz und wigt.

Die Bestimmung ist genauer als die nach der urspriinglichen Vorschrift
von HEHNER, bei der nur 3—4 g Fett angewendet und die Fettsauren auf dem ¥il-
ter getrocknet werden, aber sie weist immer noch wenigstens eine betrichtliche
Fehlerquelle auf: zur Erreichung vollstindiger Gewichtskonstanz mul} mit-
unter ziemlich lange getrocknet werden, wobei sich schon merkliche Mengen
Fettsiuren 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 Gesamtfettsiuren eines Fettes oder einer Seife: man wigt
die Fettsiuren in Form ihrer Alkalisalze oder in Form ihrer Bleisalze. (Ausfiih-
rung und Auswertung s. S. 209.)

Abinderung bei der Analyse von schwer verseifbaren Fetten: man verseift
nach KosseEL und OBErRMULLER!) mit Natriumalkoholat; im iibrigen wird wie
sonst verfahren.

Zur raschen Bestimmung der Hehnerzahl besonders fiir technische Massen-
analysen eignet sich die

b) Wachskuchenmethode?). Eine tiefe, am besten halbkugelférmige
Porzellanschale wird mitsamt einem Glasstab tariert; hierauf werden 10—20 g
Fett eingewogen, wie bei a) verseift, die Seife in Wasser gel6st und mit 50 bis
100 ccm 1/,-Schwefelsiure erwarmt, bis die Fettsiauren klar geworden sind; wenn
die Fettsauren beim Erkalten nicht erstarren, so erhitzt man nochmals und
rithrt 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 ithn auf frischem Wasser in der Schale so oft um, bis das Wasser neutral
reagiert. Wenn einzelne Fettsiureteilchen nicht am Kuchen oder an der Schale
festhaften, so gieBt man das Wasser durch ein kleines Filter ab, 16st die auf
demselben zuriickgehaltenen Teilchen in ein wenig Ather, gibt die Atherlsung
in die Schale und dampft ein. Die Schale mit dem Kuchen wird im Kohlenssure-
Trockenschrank eine Stunde auf 70°, dann nach Zusatz von ein wenig Alkohol
eine zweite Stunde auf 100° erwérmt und nach dem Erkalten gewogen. Von der
Auswage wird das Gewicht der zugesetzten Wachs- oder Stearinmenge abgezogen.

¢) Ausfithrung nach West-KnieuTs3). Dieses Verfahren ist von dem
HenxERrRschen prinzipiell verschieden, die Resultate stimmen aber ziemlich
gut iberein. Man verseift 1—3 g Fett mit alkoholischer Kalilauge, verdiinnt
auf 300 ccm, fallt mit Chlorbaryumlosung, filtriert die Barytseifen ab, wischt
sie mit warmem Wasser und zerlegt mit Salzsiure. Dann werden die Fettsduren
mit 100 ccm Ather ausgeschiittelt, aus einem aliquoten Teil der Losung wird
der Ather vertrieben und der Riickstand gewogen.

Berechnung: Die ausgewogene Fettsduremenge mal 100, dividiert durch
die Einwage, ergibt direkt die Hehnerzahl. Ubliche Abkiirzung = HZ.

1) Z. physiol. Ch. Bd. 14, S. 599. 1890.
2) HaGER: Pharm. Centralbl. Bd. 9; s. a. Krtieer: Ch. Ztg. Bd. 30, 8. 123. 1905.
3) Z. anal. Ch. Bd. 20, S. 466. 1881.
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Fehlerquellen: 1. Ungeniigendes Auswaschen der 19slichen Fettsiuren;
der Fehler ist schwer zu vermeiden, wenn das untersuchte Fett Sauren wie
Caprinsiure und Laurinsidure enthélt, die gerade an der Grenze der Loslichkeit
stehen; dann koénnen néamlich die Resultate je nach der Art des Auswaschens
ziemlich verschieden ausfallen; von solchen Fetten bestimmt man deshalb
statt der Hehnerzahl besser die atherldslichen Gesamtfettsiuren?). 2. Oxyda-
tion mehrfach-ungesittigter Sduren durch den Luftsauerstoff. Durch die Sauer-
stoffaufnahme wird erst eine Gewichtsvermehrung der Sauren, also eine Er-
héhung der Hehnerzahl bedingt. Bei weitergehender Oxydation koénnte aber
auch eine partielle Spaltung von Fettsduren eintreten, bei der wasserlésliche,
fliichtige Sauren entstehen, die verloren gehen, so dal die Hehnerzahl ernie-
drigt wird. 3. Anhydrisierung von Oxysduren beim Auskochen oder beim Trock-
nen der Fettsiuren, wodurch deren Gewicht und damit die Hehnerzahl ernie-
drigt wird. ‘

Die Oxydation a8t sich durch Luftabschluf bei der Abscheidung und beim
Trocknen der Sauren hintanhalten; die Anhydrisierung liefle sich wenigstens
zum Teil vermeiden, wenn man die Ssuren in Form ihrer Alkali- oder Bleisalze
wigt. Eine solche Maflnahme wird aber nur héchst selten, in ganz besonderen
Fallen, nétig sein.

Auswertung: Der Definition entsprechend hiingt die Hehnerzahl eines
Fettes nur vom Gehalt an wasserunl6slichen Sauren ab und 148t unmittelbar auf
deren Menge bzw. auf die der léslichen Siuren schlieen. Die meisten Fette ent-
halten nur sehr wenig 16sliche Sduren, ihre Hehnerzahlen liegen um 95. Die wenigen
Fette mit gréferen Mengen ldslicher Sauren, wie Butterfett, Cocos- und Palm-
kernfett, 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, Siuren wie Alkohole, in Wasser
vollkommen unléslich sind und die Hehnerzahl eines Wachses somit immer iiber
100 liegt.

Abgesehen vom Gehalt an wasserunloslichen Sauren, der fir die Art des
Fettes charakteristisch ist, sind die Hehnerzahlen der einzelnen Fette in geringerem
MafBe auch von anderen Faktoren abhingig:

1. Vom mittleren Molekulargewicht der unléslichen S#iuren. Je hoher
dasselbe ist, um so héher 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 Fettsiurengehalt.

3. Vom Spaltungsgrad. Durch freie Siure wird die Hehnerzahl proportional
erhéht. Diese Erhéhung kann so betrichtlich sein, dafl 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
h des sauren Fettes und seiner Siurezahl s die Hehnerzahl des neutralen Fettes %,
nach der Formel:

168324 1
"~ 168324 + 38,015

1) GoroscamiptT: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 40, S. 406. 1920.
2) Ol- u. Fettind. Wien Bd. 1, S.24. 55. 1919.
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Fine geniigend genaue Umrechnung la8t sich auch folgendermaflen leicht aus-
fithren: Die Hehnerzahl jeder unléslichen Fettsiure sowie jedes Gemisches un-
loslicher Fettsduren 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 Fettsiuren 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 (100 proz.) Neutralfettes. Z. B.:

Hehnerzahl des sauren Fettes gefunden . . . . . . . 96,59%,
Gehalt an freien Fettsiuren (nach S. 202 berechnet) . 30,09,
Neutralfettgehalt folglich . . . . . . . . . .. ., 70,09,

96,5 — 30,0 = 66,5;
z : 66,5 =100 : 70
6655 -
x (Hehnerzahl des Neutralfettes) = - i 95,0 .

Die Aeetylzahl.

Die Acetylzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd erforderlich
sind, um die Essigsidure, die bei Verseifung von 1 g acetylierter Substanz abge-
spalten wird, zu binden; sie ist ein Maf fiir den Gehalt an freien alkoholischen
Hydroxylgruppen. Von den Bestandteilen der Fette und Wachse enthalten
die Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsiuren, sowie die Mono- und
Diglyceride freie alkoholische Hydroxylgruppen, die beim Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid acetyliert werden. Man kann deshalb aus der Acetylzahl eines
Fettes oder Wachses nicht ohne weiteres schlieflen, ob und wieviel es von einer
hydroxylhaltigen Verbindung der einen oder der anderen Art enthilt; zu diesem
Zwecke muB} vielmehr einerseits die Acetylzahl des Fettes selbst bestimmt werden,
andererseits die Acetylzahl der abgeschiedenen Fettsiuren, evtl. auch die der
unverseifbaren Bestandteile (s. unten).

Prinzip: Man verestert die freien alkoholischen Hydroxylgruppen durch
Kochen der Substanz mit Essigsaureanhydrid, entfernt den Uberschuf an
Essigsiureanhydrid und die freie Essigsiure, zerlegt evtl. die etwa entstandenen
Fettsiureanhydride und bestimmt in der acetylierten Substanz direkt oder
indirekt die gebundene Essigsaure.

Z. B.: C;;H,;,CH,0H -+ (CH,C0),0 = Cy, H,;,CH,0COCH, -+ CH,COOH
C;5Hy,CH,0C0CH, + KOH = C;,Hy,CH,0H + CH;CO0K;

oder:
C,H,(0COC,;H,, OH); - 3 (CH,C0),0 = C;H,(0COC,,H,;,0C0CH,), + 3 CH,COOH
C3H,(0COCy,HayOCOCH,), + 6 KOH = 3 CyyHyy(OH)COOK -+ 3 CH,COOK -+ C,H,(OH),.
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:

Acetylzahl — 20108 X 3

1058,88
Die iibliche Abkiirzung der Bezeichnung Acetylzahl ist AZ. Die Acetylzahl
von Alkoholen ist selbstverstindlich identisch mit der Verseifungszahl ihrer
Essigsdureester.

= 158,96 .
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Ausfiihrung nach der offiziellen Methode?):

Acetylierung: Etwa 10 g gereinigte und (unter Vermeidung der Anhydri-
sierung freier Oxyfettsiuren) sorgfiltig getrocknete Substanz werden in einem
Rundkélbchen mit der doppelten Menge Essigsiureanhydrid 2 Stunden lang
unter Riickflul gekocht. Man verwendet am besten Kolbchen mit eingeschlif-
fenem Kiihlrohr oder eingeschliffenem Liebigkiihler, sonst befestigt man Kiihl-
rohr oder Kiihler mittels Stopfen aus reinem Kautschuk. (Stopfen aus Kaut-
schuksurrogat (Faktis) sind unbedingt zu vermeiden, weil die Dimpfe von
Essigsaureanhydrid oxydiertes Ol herauslésen kénnen.) Das Reaktionsgemisch
wird in einen Literkolben oder dgl. gespiilt, 500—600 ccm siedendes Wasser
zugesetzt und die Fliissigkeit, auf der die acetylierte Substanz schwimmt, eine
halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt, wobei man zur Vermeidung des Stoflens
aus einem Capillarrohr Kohlendioxyd auf den Boden des GefiBes leitet. Dann
wird absitzen gelassen, das Sauerwasser abgehebert und die Olschicht noch drei-
mal in derselben Weise mit Wasser ausgekocht?). Wenn das letzte Waschw asser
gegen Lackmus neutral reagiert, wird die Substanz durch trockenes Papier
filtriert und im Trockenschrank getrocknet. Man kann auch in Ather aufnehmen,
die Losung trocknen, filtrieren und das Losungsmittel abdestillieren.

Bestimmung der gebundenen Essigsdure: 1. Destillations-
methode3): Man verseift etwa 5g Acetylprodukt, genau gewogen, wie bei der
Bestimmung einer Verseifungszahl mit einem UberschuB methylalkoholischer
Lauget) am RiickfluBkiihler, dampft den Alkohol ab und l6st den Riickstand in
ausgekochtem, kohlensaurefreiem Wasser. Die Seifenlésung wird mit einem Uber-
schuf} 10 proz. Schwefelsiure angessuert, worauf die Fliissigkeit im Dampfstrom
destilliert wird, bis die zuletzt iibergegangenen 100 ccm Destillat nicht mehr als
0,1 ccm 1/,,-Kalilauge verbrauchen. Gewdhnlich mufl man 6—700 cem abdestil-
lieren. Die gesamten Destillate werden mit 1/, .- Lauge gegen Phenolphthalein titriert.

2. Filtrationsmethode: Eine gewogene Menge Acetylprodukt, etwa 5 g,
wird mit einem genau gemessenen UberschuB3 an alkoholischer Lauge verseift
und die nach dem Abdampfen des Alkohols und Zugabe von kohlensaurefreiem
Wasser erhaltene Seifenlsung genau mit der dem verwendeten Alkali dqui-
valenten Menge verdiinnter Schwefelsiure oder einem genau gemessenen Uber-
schuB versetzt. Man erwarmt gelinde, so daB sich die Fettsauren als Olschicht
auf der Kaliumsulfatlosung sammeln, filtriert durch ein feuchtes Filter, auf dem
die unléslichen Fettsiuren zuriickbleiben und wischt, wie bei Bestimmung der
Hehnerzahl, so lange mit heilem Wasser, bis dieses neutral reagiert. Dann
titriert man das Filtrat mit »/,,-Lauge.

Berechnung: Diezur Neutralisation des Destillates (nach 1.), bzw. fiir das Fil-
trat (nach 2.) verbrauchten cem /,,-Kalilauge, evtl. abziiglich der zur Séttigung des
Schwefelsauretiberschusses verbrauchten Laugenmenge, multipliziert mit 5,61 und
dividiert durch das Gewicht des Acetylprodukts, ergeben die Acetylzahl.

Bei der Analyse eines Neutralfettes, das wasserlgsliche Fettsiuren enthilt,
werden diese Sduren nach dem Filtrationsverfahren (zum Teil auch nach dem

1) Nach BeneEDpIKT und UrLzER: Monatsh. Bd. 8. S. 40. 1887, modifiziert von LEwWko-
wiITscH: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 9, S. 846. 1890; ebenda Bd. 16, S. 503. 1897. Vom 6. internat.
Kongref fiir angewandte Chemie angenommen (Kongrefibericht Rom 1907, Bd. 7, S. 488).
%) Man kann beim ersten Abkochen auch eine gewogene Menge Ceresin zusetzen, so
daB die Masse beim Abkiihlen zu einem festen Kuchen erstarrt. Dann wird, wie bei der Be-
stimmung der Hehnerzahl, nach der Wachskuchenmethode verfahren. HorLLaND: Eng. Bd. 6,
S. 482, 1914; C. 1914, 11, 354.
3) 8. a. HEnr1QUES: Ch.-Ztg. Bd. 17, 8. 673. 1893; MirL1au: Sfsz. Bd.31. 8. 77. 1904.
4) Athylalkoholische Lauge kann namlich Acetat enthalten bzw. bilden.
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Destillationsverfahren) mitbestimmt. Man erhdlt so die sog. scheinbare
Acetylzahl. Von dieser muf3 erst der Alkaliverbrauch der fliichtigen S#iuren
abgezogen werden, den man durch Ausfilhrung des Filtrationsverfahrens mit
einer Probe nicht acetylierter Substanz feststellt. Die Differenz ergibt die
wahre Acetylzahl. (Enthélt 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 16slichen Siuren bestimmt und ihr Alkaliverbrauch
von der scheinbaren Acetylzahl in Abzug gebracht. Die ,,wahre’ Acetylzahl
wird somit zu niedrig gefunden, es sei denn, daf} die Substanz vor der Acetylierung
auf Wasser abgekocht wurde.

3. Nach dem urspriinglichen Verfahren von BeNepigT und ULzER wird
die gebundene Essigsiure indirekt bestimmt: Man bestimmt die Saurezahl und
die Verseifungszahl der acetylierten Fettsiuren (dabei ist ein reichlicherer
UberschuB alkoholischer Lauge anzuwenden). Die Differenz der beiden Zahlen,
der ,,Acetylsiurezahl” und der ,,Acetylverseifungszahl® ist die Acetylzahl
Die Berechnung gilt selbstverstdndlich nur fiir die Analyse von Fettsiuren,
die nicht schon an sich eine Esterzahl aufweisen (die Methode von BENEDIKT
und ULzER sollte urspriinglich auch nur zur Analyse von Sduren zwecks Be-
stimmung des Oxyfettsiurengehaltes dienen). Wird diese Ausfithrungsform
auf Fette oder Wachse angewendet, so muf} 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 muf3 vielmehr die bei der
Acetylierung erfolgende Gewichtsvermehrung beriicksichtigen. Nach Cooxk?!)
ergibt sich die Acetylzahl 4 eines Fettes aus seiner Verseifungszahl V und der
Verseifungszahl ¥’ des acetylierten Produktes aus der Beziehung:

2

T1—1V-107% "

In dieser Formel bedeutet A das Gewichtsverhéltnis des bei der Acetylie-
rung aufgenommenen Restes C,H,O0 zum Gewicht des Kaliumhydroxyds:

42,016
56108 0,7488 oder rund 0,75.
Die grofiten Fehlerquellen bei der Analyse neutraler Fette sind
a) allzulanges Abkochen der acetylierten Substanz, wobei hydrolytische
Spaltung der Essigsiureester einsetzen kann, so daf} die Acetylzahl zu niedrig
gefunden wird, andererseits konnen bei zu kurzem Abkochen etwa entstehende
echte Anhydride der hoheren Fettsiuren ungespalten bleiben;
b) Umesterung der Triglyceride gesittigter Fettssuren beim Erhitzen mit

Essigsdureanhydrid, z. B.
0, H5(0COC,,Hyy) -+ (CHyC0),0 = C;H5(OCOCH,;)(OCOC,,Hyy), -+ CpyHysCOOCOCHS,
die u. U. eine sehr betriachtliche Erhchung der Acetylzahl bedingen kann?).

A4

1) J. Am. Ch. Soc. Bd. 44, S. 392. 1922. s. a. ANDRE: Compt. rend. Bd. 172, S. 984.
1921; C. 1921, 1V, 8. 454.

?) WiLLsTATTER und MADINAVEITIA: Ber. Bd. 45, S. 2827. 1912; LeEwkowIrscH (Ch.
Technol. 5. ed. Bd. I, 8. 430) behauptete, daB die ,,kleinen‘* Acetylzahlen, die WILLSTATTER
und MapINAVEITIA 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; das entspricht Acetyl-
zahlen von 53,5 bzw. 54,8, also keine kleinen, sondern sehr betrichtliche Zahlen. LEwko-
wiTscH verwechselte offenbar die Angabe ,,Prozente Acetyl® mit ,,Acetylzahl®.
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Bei der Analyse saurer Fette oder freier Fettsduren ist eine noch betricht-
lichere Fehlerquelle die Tendenz der Oxyséuren, in der Warme (also schon beim
Trocknen vor dem Einwigen) 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 Sduren, sondern die Esterl), die man
sich nach S. 87 leicht darstellt. Auch neutrale Fette fiihrt man, wenn es sich
nur um die Bestimmung ihres Gehaltes an Oxyfettsiuren handelt, besser zuerst
in die Methylester ihrer Fettséuren {iber und bestimmt deren Acetylzahl. Dadurch
wird auch der infolge Umesterung der Glyceride sonst mdégliche Fehler ausge-
schaltet. Eine Umrechnung ist nicht erforderlich, weil die Acetylzahl eines Me-
thylesters mit der Acetylzahl des entsprechenden Triglycerids zufallig fast genau
ibereinstimmt.

Nach Browng?) laBt sich der durch die Gegenwart von ,,Lactonen‘ he-
dingte Fehler rechnerisch ausschalten. Bedeutet:

s = 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

o = die Sdurezahl der acetylierten Substanz

¢ = die Verseifungszahl der acetylierten Substanz

¢ = die Esterzahl der acetylierten Substanz
o« = die Acetylzahl der acetylierten Substanz

so berechnet sich die Acetylzahl o« nach den Niherungsformeln

es N
(XZE*T und (X=(p—'7-
Nun ist aber (wie schon oben angegeben) zu beriicksichtigen, daBl das Gewicht

42,016
1073 —
56,108 0-3 = 0,0007488 ¢ Gramm

zunimmt. Daraus ergibt sich zwischen der gefundenen Acetylzahl &« und der
wahren Acetylzahl a die Beziehung:

von 1 g Substanz bei der Acetylierung um @ -

a [+4
= Troo00ssa "™ = 1000074884 °

Zur Bestimmung von Mono- oder Diglyceriden acetyliert man das
neutrale bzw. das entsiuerte Fett und bestimmt den Essigsiuregehalt indirekt
nach 3. Dabei fillt der Fehler, der durch eine etwa erfolgende Umesterung be-
dingt werden kénnte, schon an sich wenig ins Gewicht. Uberdies wird bei solcher
Umesterung eine der eingetretenen Menge Essigsiure dquivalente Menge gesit-
tigter Fettsiure von héherem Molekulargewicht frei; der Fehler 148t sich somit
bestimmen und korrigieren. Daneben bestimmt man die Acetylzahl der Fett-
siureester, rechnet sie auf die des Neutralfettes um und zieht diese Zahl von der
Acetylzahl des Neutralfettes ab. Enthilt das Fett nennenswerte Mengen un-
verseifbarer Substanzen, unter welchen Wachsalkohole sein kénnen, so empfiehlt
es sich, auch deren Acetylzahl gesondert zu bestimmen und von der des Gesamt-
fettes abzuziehen.

Die Bestimmung der Acetylzahl gilt als wenig zuverlissig3). Tatsichlich
diirften auch die meisten in der Fachliteratur angegebenen Acetylzahlen, ab-

1) Gron: Ol- und Fettind. Wien Bd. 1, S. 339 u. 364. 1919,
2) Eng. Bd. 7, 8. 30. 1915; C. 1915, I, S. 1021,
3) 8. a. Carcano: Boll. Chim., Farm. Bd. 58, S.121. 1919; C. 1919, 1V, S. 396.
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gesehen von der des Rizinuséles und einiger weniger anderer Ole, falsch sein. Ge-
wohnlich 1aBt sich auch nicht erkennen, ob die Acetylzahl (vorausgesetzt, dal
sie nicht tiberhaupt blo vorgetauscht ist) durch einen Gehalt des Fettes an
Oxyfettsduren oder durch Mono- oder Diglyceride bedingt ist. Durch die oben
angegebene Differenzierung 146t sich diese Unsicherheit fortan beheben.

GroBere und konstante Acetylzahlen zeigen nur einige wenige Fette, die zum
Teil oder praktisch vollstindig aus Glyceriden von Oxyfettsiuren bestehen,
also von natiirlichen Fetten nur Rizinus- und Traubenkerndl, dann die kiinstlich
oxydierten (geblasenen) Ole. Kleinere Acetylzahlen weisen dagegen viele Fette
auf, die infolge teilweiser Oxydation ungesattigter Sauren oxydierte Siuren
oder infolge partieller Spaltung Mono- oder Diglyceride enthalten. Diese Glyceride
kommen in Fetten und Fettprodukten, wenn auch gewéhnlich nur in sehr kleinen
Mengen, viel haufiger vor, als bisher angenommen wurde.

Fiir die Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsauren und die Mono-
und Diglyceride sind die Acetylzahlen die wichtigsten charakteristischesten
Konstanten.

Acetylzahlen.
o Mol.-Gew. | , .
Name und Formel Mol.-Gew. | d. Acetyl- h}II )
produktes 8
Alkohole:
Cetylalkohol . . . . . % C,¢H4,0H 242,27 284,29 | 197,33
Octodecylalkohol . . . ! C,H4,0H 270,30 312,32 179,62
Arachylalkohol . . . . CyH,,OH 298,34 340,35 164,83
Carnaubylalkohol . . . | CoeH,0 354,40 | 396,42 141,52
Cerylalkohol . . . . . CoeH;;OH 382,43 424 45 132,17
Myricylalkohol . . . . C;Hg, OH 438,50 480,51 116,75
Sterine . . . . . . . i Cy,H,;OH 386,37 428,38 130,96
Sauren:
Ricinolsgure . . . . . C,;H3(OH)COOH 298,27 340,29 164,88
Oxystearinsduren . . . C,.H;,(OH)COOH 300,29 342,31 163,91
Dioxystearinséduren . . C;,H,3(0OH),COOH 316,29 400,32 280,31
Trioxystearinsduren . . [ C,,H;,(OH);COOH 332,29 458,34 367,24
Tetraoxystearinséuren . | C;,H,;,(OH),COOH 348,29 516,35 434,64
Hexaoxystearinséuren . C;;H,4(OH),COOH 380,29 632,38 532,33
Monoglyceride:
Monolaurin . . . . . . C;H,(0OH),0C0C,,H,, 274,24 | 358,27 313,22
Monomyristin C;H,(0H),0COC,;H,, 302,28 | 386,30 290,49
Monopalmitin C;H,(OH),0C0C,;H,, 330,31 414,33 270,84
Monostearin . . . . . C,H;(OH),0COC,,H,, 358,34 442,37 253,67
Monoarachin . . . . . C,;H,(0OH),0C0C, H,, 386,37 470,40 238,56
Monobehenin . . . . . C;H,(OH),0COC,,H,, 414,40 498,43 225,14
Monoolein . . . . . . C;H,(0H),0C0C,;H;, 356,32 440,35 254,84
Monoerucin . . . . . C;H;(OH),0C0C,,H,, 412,38 496,41 226,06
Monolinolein . . . . . C;H,(OH),0C0OC,,H,, 354,30 438,33 256,01
Monolinolenin C,H,(OH),0COC,;Hy, 352,28 436,31 257,19
Monoclupanodin ‘
alte Formel (s. S. 22) C;H,(OH),0COC,,H,, | 350,28 434,40 258,29
neue Formel . . . . | C,H,(OH),000C;H,, 404,32 | 488,35 | 229,78
Monoricinolein C;H,(0OH),0C0C,,H,;,0H 372,32 498,37 337,74

Analyse der Fette T1.

11
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Acetylzahlen (Fortsetzung).

[ ‘Mol.-Gew. L Acetvl-
Name und Formel ' Mol.-Gew.| d.Acetyl- | ceh§lr
| | produkts za
Diglyceride:
Dilaurin . . . . . . . C;H;(OH)(OCOC,,Hy;), 456,41 | 498,42 113,57
Dimyristin . . . . . . C,H,(OH)(0COC,,H,,), 51248 | 55450 | 101,18
Dipalmitin . . . . . . C;H;(OH)(OCOC;H,,), 568,54 610,56 91,89
Distearin . . . . . . C,H;(OH)(0COC;,Hy;), 624,60 | 666,62 84,16
Diarachin . . . . . . C3H;(OH)(OCOC Hy,), 680,66 722,68 77,64
Dibehenin . . . . . . C3H;(OH)(COOC,,H,,), 736,74 778,76 72,05
Diolein . . . . . . . C,H,(OH)(0COC,,Hy,), 620,58 | 662,60 84,68
Dierucin . . . . . . . C;Hy(OH)(OCOCy,H,,), 732,71 774,73 72,42
Dilinolein . . . . . . C3H4(OH)OCOC,,Hy), 616,55 658,57 85,19
Dilinolenin . . . . . . C,H,(OH)(0COC,,H,,), 612,51 | 654,53 85,72
Diclupanodin
alte Formel (s.S. 22) C;H;(OH)OCOC,H,,), 608,58 650,60 86,24
neue Formel . . . . C;H;(OH)(OCOC,,Hy;,), 716,58 758,60 73,96
Diricinolein . . . . . C;H (OH)(OCOC,;,H;,0H), | 652,58 778,64 216,17
Triglycerid:

Triricinolein . . . . . | C;H4(0COC,,;H3,0H),4 P 932,83 | 1058,88 | 158,95

Die Hydroxylzahl?),

Die Hydroxylzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd erforderlich
sind, um die Essigsédure 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 urspriingliche Produkt.

Ausfithrung: Etwa 2 g Substanz werden in einem kleinen Rundkdélbchen
mit sehr kurzem Halse (am besten Kugelkslbchen mit Schliff) wie bei Ausfithrung
einer Acetylzahlbestimmung mit 4—6 ccm Essigsdureanhydrid gekocht. Dann
entfernt man das Steigrohr, taucht das Kolbchen bis an den Hals in ein Wasser-
oder Dampfbad und leitet einen kriftigen Strom von Luft oder besser Kohlen-
dioxyd, Wasserstoff, Leuchtgas usw. auf die Oberfliche der Fliissigkeit. Das
Essigsdureanhydrid wird so schnell, langstens in einer halben Stunde, vertrieben.
Im Notfalle kann man auch mit Benzol oder Ather in ein Schilchen spiilen, das
Anhydrid sowie die freie Kssigsiure auf dem Wasserbad abdampfen und den
Riickstand wieder in das Kélbchen bringen. Dann verdiinnt man mit ein wenig
Ather, gibt etwa 5cecm Wasser zu, neutralisiert noch vorhandene Spuren An-
hydrid und Essigsiure mit wasseriger Lauge, verseift mit 50 cem 7/, alko-
holischer Lauge und titriert mit 7/, Saure zuriick. — Das verbrauchte Alkali
wird in Milligrammen Kaliumhydroxyd auf 1g Substanz ausgedriickt. Die
so erhaltene Zahl gibt an, wieviel Alkali zur Bindung der bereits in der urspriing-
lichen Substanz enthaltenen Fettsiuren und zur Bindung der bei der Acety-
lierung aufgenommenen Essigsiure verbraucht wurden. Zieht man von dieser
,,Oesamtesterzahl die Esterzahl der nicht acetylierten Substanz ab, so erhilt
man die Hydroxylzahl. Bei unverseifbaren Verbindungen (Wachsalkoholen) ist
die Gesamtesterzahl natiirlich 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
Wigen des acetylierten Produktes, wodurch die Bestimmung auch genauer wird.
Allerdings kénnen durch unvollstindiges Neutralisieren der etwa gebildeten
Fettsiureanhydride (die nach LEwrowirscH selbst in alkoholischer Lésung
gegen Lauge in der Kilte relativ bestandig sind) Fehler entstehen ; ebenso kénnten
auch bei Gegenwart fliichtiger Sduren 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.
Enthilt das Fett fliichtige Fettsiuren, so ist allerdings die Verwendung der Ester
nicht ratsam, es sei denn, daf§ die fliichtigen Séuren oder ihre Ester vor der
Analyse entfernt werden und die Hydroxylzahl des nicht fliichtigen Teiles ent-
sprechend umgerechnet wird.

Nach einem Vorschlag von ErsBaca!) bestimmt man die Hydroxylzahl
ohne Titration in folgender Weise: die Einwage wird unter Durchleiten von
Kohlendioxyd bei 100° bis zum konstanten Gewicht von fliichtigen Bestand-
teilen befreit, wie iiblich acetyliert, das acetylierte Produkt wieder unter Durch-
leiten von €O, bei 100° 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- Wm = 13,304 P
oder die Acetylzahl nach der Formel
13,354
A= yi00.p

Die Reichert-MeiBlsche Zahl.

Die REeicHERT-MEISSLsche Zahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter zehntel-
normaler Lauge erforderlich sind, um die fliichtigen wasserléslichen Fett-
sduren, die aus 5 g Substanz unter bestimmten Bedingungen erhalten werden,
zu neutralisieren?).

Prinzip: Das eingewogene Fett wird verseift, die Seifenlésung mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert und aus der sauren Losung ein bestimmtes
Volumen Wasser abdestilliert, wobei der gré8te Teil der fliichtigen Fettsduren
mit tibergeht; man filtriert aus dem Destillat die unléslichen Fettsduren ab und
titriert im Filtrat die 16slichen Sauren.

Theorie: Zwischen den fliichtigen und den nicht fliichtigen, den 16slichen
und den nicht 16slichen Fettsiuren lassen sich keine scharfen Grenzen ziehen.
Die Anfangsglieder der Fettsdurenreihe sind mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig;
die Fliichtigkeit ist schon bei der Laurinséiure sehr gering, immerhin gehen aber
auch noch von Myristin- und Palmitinséure, sogar noch von Stearinséure, Spuren
itber. Bei den Fettsiuren mit einem Gehalt von 1—10 Kohlenstoffatomen gilt
die Regel, daf3 die unlgslicheren Ssuren auch die fliichtigeren sind; destilliert

1)} Ch. Umschau Bd. 30, S. 235. 1923.

2) Der Urheber der Methode REicHERT (Z. anal. Ch. Bd. 18, S. 68. 1879) verwendete
nur 2,5 g Fett; nach dem Vorschlage von ME1ssL (Dingl. Polyt. J. Bd. 233, S. 229) werden
5 g angewendet. Die REICHERT-MEIssLsche Zahl eines Fettes ist aber nicht das Zweifache
der urspriinglichen RErcuErT-Zahl, sondern etwa das 2,2fache.

11*
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man z. B. eine Saure-Wassergemisch mit weniger als 29, Siure auf die Hilfte
ab, so gehen iiber?):

von der Ameisenséure . . . . . . . . . .. ... ... 22,79%
Essigsaure . . . . . . . .. ... o000 36,69,
Propionséure . . . . . ... ..o 000000 L 58,59,
n-Buttersgure . . . . . .. . ..o 000000 72,8%,
n-Valeriansaure . . . . . . . . . . . . ... 82,49,
n-Capronsdure . . . . . . . . . . ... ... ... 88,29
n-Caprylsaure . . . . . . . .. ..o 0oL 94,89,
n-Caprinsdure . ... . . . . . . . ... L. 97,7%

Dal} die an sich hohersiedenden Sduren mit Wasserdimpfen leichter fliichtig
sind, haben bereits Frrz?) und HecHT?) gefunden. Diese Zunahme der Fliichtig-
keit in der homologen Reihe ist unter der Annahme verstindlich, daB sich
Hydrate der Sauren bilden, die um so bestéindiger sind, je kleiner das Molekular-
gewicht der betreffenden Saure ist?).

Was die Loslichkeit anbelangt, so sind die Anfangsglieder der Reihe bis
einschlieBlich Buttersiure mit Wasser mischbar, von Capronsiure losen sich
0,872 g, von Caprylséure 0,079 g in 100 ccm Wasser von 15° C, Caprinsidure 16st
sich in kaltem Wasser nur spurenweise. Sind, wie in den natiirlichen Fetten
immer, mehrere Sduren nebeneinander vorhanden, so beeinflussen sie ihre
Loslichkeit gegenseitig in betréchtlichem Malfle.

Die fliichtigen Fettsiiuren, die bei der Untersuchung der natiirlichen Fette
hauptsichlich in Betracht kommen, sind: Buttersiure, Valeriansiure (insbe-
sondere in gewissen Tranen), Capron-, Capryl- und Caprinsiure. Bei genauer
Einhaltung der Bedingungen geht von einem Fett bestimmter Zusammensetzung
jimmer dieselbe Menge fliichtiger Fettsiuren iiber, aber niemals die Gesamt-
menge. Deshalb erhilt man nur bei peinlichster Einhaltung genau festgelegter
Arbeitsvorschriften konstante, fiir Vergleichszwecke brauchbare Werte.

Offizielle Ausfiihrungsformen: a) Ausfithrung nach MErissL, mo-
difiziert von WoLLNY®) und SENDTNER®): Genau 5 g Fett werden in ein etwa
300—350 cem fassendes Kolbchen eingewogen, auf dem Wasserbad geschmolzen
und mit 10 cem einer carbonatfreien Losung von 20 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm
reinem 70-volumprozentigen Alkohol (frei von Essigsiure und Aldehyd) verseift,
wobei man den Kolben zeitweilig kurz vom Wasserbad nimmt und seinen Inhalt
durchschiittelt. Ist der Alkohol zum gréften Teil entfernt und die Seifenlgsung
zihflissig geworden, so nimmt man so lange je zweimal in der Minute den Kolben
vom Wasserbad und blast unter Schiitteln kohlendioxydfreie Luft oder dgl. ein,
bis der Alkoholgeruch verschwunden ist. Auf diese Weise durchgefiihrt, dauert
die Verseifung kaum mehr als /,, hochstens !/, Stunde. Dann 16st man die
Seife in 100 ccm Wasser. Wird die Loésung nicht ganz klar, so ist die Masse
nur unvollstindig verseift und zur weiteren Durchfiilhrung der Analyse un-
brauchbar. (Ein solcher Fall wird vermieden, wenn man die Temperatur bei der
Verseifung zuletzt auf 215° steigert?).

Nachdem sich die Seifenlésung auf 50 © abgekiihlt hat, gibt man einige erbsen-
grofle Stiickchen Bimstein zu [nach anderen ist Bimstein pulver unbedingt vor-

1) WieGNER und Macasanik: Ch.-Ztg. Bd. 43, S. 656. 1919.
?) Ber. Bd. 11, S. 46. 1878.
3) Ann. Bd. 209, S. 319. 1881.
4) WitzEMAXN: J. Am. Ch. Soc. Bd. 41, S. 1946, 1919; C. 1920, 1, S. 730; s. a. ARNOLD:
Z. Nahrgsm. Bd. 42, 8. 345. 1921.
5) 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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zuziehen!)] und versetzt mit 40 ccm verdiinnter Schwefelsdure [aus 1 Volumen
konz. Séure und 10 Volumen Wasser?)]. Der Kolben wird dann sofort durch ein
Knierohr mit einem absteigenden Kiihler verbunden. Das Knierohr muf3 6 mm
lichte Weite und 20 ¢cm Steighshe haben, die Enden miissen abgeschriagt sein. Zu
empfehlen ist ein Kugelknierohr (Kugeldurchmesser ca. 5 cm). Der vom Wasser
umspiilte Teil des Kiihlrohrs soll wenigstens 50 cm lang sein. Als Vorlage dient
ein geeichter Kolben mit 2 Marken, um 100 und 110 ccm Flissigkeit abzumessen.

Man erhitzt auf einem Asbestteller mit Kreisausschnitt (6,5 cm Durchmesser)
in der Weise, daf3 nur der Kolben von der Flamme beriihrt wird, bis das Destillat
genau 110 ccm betrigt. Die Destillation dauert nicht mehr als 1/, Stunde.
Dann mischt man das Destillat durch Umschiitteln, filtriert von den mitiiber-
gegangenen, in Wasser unlgslichen Sauren durch ein trockenes Filter und miBt
vom Filtrat 100 ccm ab. Diese werden mit 3—4 Tropfen Phenolphthaleinlésung
versetzt und mit 2/, Lauge titriert. Der Alkaliverbrauch der 100 ccm Destillat
wird durch Zuschlag von 109, auf das Gesamtdestillat umgerechnet.

Wegen der Fehler, die durch die Beimengungen des Alkohols (Ssuren,
Aldehyd, Ester) hervorgerufen werden kénnen, soll parallel ein blinder Versuch
ausgefithrt werden. Man versetzt 10 ccm der alkoholischen Lauge mit ungeféhr
soviel verdiinnter Schwefelsdure, als beim Hauptversuch ungeséittigt bleiben,
destilliert und titriert 100 ccm Destillat, wie oben angegeben. Die auf den Ver-
brauch von 110 cem Destillat umgerechneten Kubikzentimeter Lauge [zulissige
Hochstmenge 0,4 ccm®)] werden von der beim Hauptversuch verbrauchten
Anzahl Kubikzentimeter 1/,,-Lauge abgezogen. Die Differenz ist die REICHERT-
MeissLsche Zahl der untersuchten Probe. Die iibliche Abkiirzung ist R.M.Z.
Bei peinlich genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen werden sehr genaue
Resultate erhalten.

Durch die Verwendung alkoholischer Lauge zur Verseifung kann aufler dem
oben erwihnten Fehler, zu dessen Ausschaltung der umsténdliche Parallel-
versuch ausgefiihrt werden mul}, noch ein zweiter Fehler, die Bildung von Estern
der fliichtigen Sduren, hervorgerufen werden. Man hat deshalb einerseits Ver-
seifung mit wisseriger Kalilauge, die niedriger schmelzende Seifen gibt?*), anderer-
seits Spaltung des Fettes mit konzentrierter Schwefelsiure®) vorgeschlagen: diese
Abanderungen, besonders die zweite, sind ungeeignets).

Dagegen hat sich die Verwendung von Glycerin an Stelle von Alkohol be-
wiahrt?), am besten in der offiziellen

b) Ausfiihrungsform von PoLENSKE?®): Genau 5g Fett werden
in einem 300 com-Koélbehen mit 20 g Glycerin®) und 2 cem klarer Natronlauge [aus

1) Vgl. Ausfithrungsform b), ferner: Hesse: Z. Nahrgsm. Bd. 11, 8. 58. 1906; PAaaL und
AMBERGER: ebenda Bd. 17, S. 22. 1901; ARNoLD: ebenda Bd. 23, S. 389. 1912.

2) Das Ansduern mit Phosphorsgure (MUNTER: Z. anal. Ch. Bd. 21, S. 394. 1882) hat sich
nicht bewéahrt (CorNwarL: Ch. News Bd. 53, S. 20).

3) S. a. ScEWEISSINGER: Pharm. Centralh.Bd. 8, S . 320; Ch.-Ztg. Rep. Bd. 11, 8. 174.
1887.

4) SiecFELD: Ch.-Ztg. Bd. 32, S.1128. 1908; Krers: Ch.-Ztg. Bd. 35, S. 1053. 1911.

5) Kres: Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 1394. 1892; Buxtr: Ch.-Ztg. Bd. 18, S. 204. 1894.

%) S. a. THIEME: Proc. K. Akad. Wetenschap. Amsterdam 1908, S. 855.

7) LEFFMANN und BEaM: Analyst. 1891, 8. 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. Q.) verwendet man besser 2 ccm Kalilauge (1 4 1) und nur 2 bis
4 ccm Glycerin, weil das kiufliche Glycerin oft fliichtige Fettsduren enthalt, so dall bei Ver-
wendung von 20 ¢ dadurch REICHERT-MEIssLsche Zahlen bis 1,5 bedingt werden. S. a.
SrEGFELD: 8. a. O.; HEUsER und Raner: Z. Nahrgsm. Bd. 23, S. 16. 1912.
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gleichen Gewichtsteilen Natriumhydroxyd und Wasser!)] unter stindigem Um-
schwenken iiber ciner 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 spiilt dabei durch héufiges Umschwenken des Kolbchens die etwa
an seiner Wandung haftenden Teilchen ab. Ist der Kolbeninhalt auf 80—90° ab-
gekiihlt, so wigt man 90 g Wasser von gleicher Temperatur dazu. Es muf sofort
eine klare Losung entstehen. Dann wird Bimssteinpulver und 50 ccm Schwefel-
sdure (25 ccm konzentrierte Saure auf 1000 cem verdiinnt)
zugesetzt und das Kolbchen sofort in die bereitstehende
iibrige Apparatur eingefiigt. Die Formen und Abmessungen
der Apparatenteile miissen genau den Angaben laut Abb. 43
entsprechen.

Der Kolben steht auf einem Asbestteller von 12 cm
Durchmesser mit einem kreisférmigen Ausschnitt, Durch-
messer 5 cm?). Das Erhitzen bzw. der Kiihlwasserzuflu3
wird so geregelt, dal die 110 ccm in 19—20 Minuten
iibergehen und mit einer Temperatur von 20—23° ab-
tropfen. Sind 110 com abdestilliert, so entfernt man die
3 Vorlage, stellt an ihre Stelle einen 20 ccm-MeBzylinder
L unter den Kiihler und l6scht die Flamme. Das Kélbchen
AN ( mit dem Destillat wird ohne Umschiitteln in 15° warmes

Wasser gestellt und nach 5 Minuten Stehen leicht bewegt,
damit die an der Kolbenwand haftenden Fettsiuretropfchen
in die H6he steigen und sich an der Oberfliche sammeln;
nach weiteren 10 Minuten Stehen wird das Kélbchen ver-
schlossen und der Inhalt durch 4—35maliges Umkehren
ohne Schiitteln gemischt. Dann werden 100 ccem durch
ein trockenes Filter von 8 cm Durchmesser filtriert und
das Filtrat mit 1/,,-Kalilauge titriert3).

Abb. 43. Apparat Die so erhaltenen Werte stimmen mit den nach
zur Bestimmung der Ausfiihrungsform a) erhaltenen sehr gut iiberein?); die
RerouerT-MEIssuschen  Ausfiihrungsform b) ist vorzuziehen, weil der blinde Ver-

Zahl. such entfallt.

Berechnung: z. B. Einwage = 5 g; zur Neutralisation von 100 ccm des
Destillats wurden 24,80 ccm 1/, -Lauge verbraucht, zum blinden Versuch 0,13 ccm.

Daraus berechneter Verbrauch fiir 110 cem = 27,28 ccm 1/, ,-Lauge. REr-
CHERT-ME1ssnsche Zahl (R.M.Z.) = 27,28 — 0,13 = 27,15.

Uber die ,,halbmikrochemische‘‘ Bestimmung der R.M.Z. (und der Polenske-
zahl) nach LUHRIG?) liegen noch keine Erfahrungen vor.

i
8
4
3
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1) Wenn das Natriumhydroxyd nicht fast 100 proz. ist, so reichen die 2 ccm Lauge
nicht aus, um 5 g eines Fettes mit hoher Verseifungszahl, z. B. Cocosol, zu verseifen. Man
nihme besser soviel Atznatron, als der bei der Ausfithrungsform a) verwendeten Atzkali-

menge dquivalent ist, ndmlich 2—>5<64‘Q: ca. 1,4 g, gelost auf 3 ccm Lauge.

%) Nach ArNoLD soll der Durchmesser des Ausschnittes 6,5 cm betragen (Z. Nahrgsm.
Bd. 23, S. 389. 1912).

3) Lauft das Filtrat auch bei wiederholtem Filtrieren triib ab, so schiittelt man mit
ein wenig Kieselgur, welche die geringe Menge von emulgierten festen Sauren aufnimmt,
worauf man die Kieselgur (durch ein zweites Filter) abfiltriert. Weiteres siehe bei Po-
lenskezahl.

4) Nach Kavurraaxy: 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. Umschau Bd. 29, S. 152. 1922.
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Anwendung und Auswertung: Die REicHERT-MEIsSLsche Zahl dient
vorwiegend zur Untersuchung von Speisefetten, insbesondere zur Priifung bzw.
zum Nachweis von Butter bzw. Butterfett. Genaue obere und untere Grenzen fiir
die RercHERT-MEIssL-Zahlen der Fette, z. B. des Butterfettes, lassen sich nicht
angeben, der Gehalt der Butter an flichtigen Fettsiuren und deren Higenart
ist von vielen Umstinden: Rasse, Laktationsperiode, Korperbefinden, Vieh-
haltung, Weide- oder Stallfiitterung (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
RErcHERT-MEISsLschen Zahl allein bloB gréBere Zusatze (iiber 209,) an fremden
Fetten in der Butter mit Sicherheit feststellen. Aus diesem Grunde ist auch die
Berechnung des Butterfettgehaltes einer Probe aus der RErcHERT-MEISSLschen
Zahl auf Grund einer bestimmten Formel nicht statthaft!). Genauere Angaben
s. Abschnitt Speisefette; Butterfett.

Auch bei der Untersuchung von anderen Fetten und Fettprodukten be-
stimmt man haufig die ReErcaERT-MEISSLsche Zahl und schitzt aus derselben
den Gehalt des Fettes an fliichtigen, 16slichen Siuren.

Die REercuerT-MEIssLschen Zahlen der meisten Fette sind klein; auBler
Butterfett enthalten nur die Fette der Cocosdlgruppe, einige Trane und von
Fettprodukten die oxydierten Ole nennenswerte Mengen fliichtiger Sauren und
zeigen dementsprechend groflere REICHERT - MEIssL-Zahlen; z. B. Cocoséle
6—8,5, Palmkerndle 4—17.

Bei der Auswertung der Zahlen zur Identifizierung oder Reinheitspriifung
von Fetten ist selbstverstindlich zu beriicksichtigen, daf die Zahlen durch
Verunreinigungen und Beimengungen fliichtiger Siuren oder deren Salzen und
Estern, insbesondere durch Zusétze von Triacetin, von Konservierungsmitteln
wie Benzoesdure usw. erhoht werden.

Uber die Bestimmung der Gesamtmenge an fliichtigen und an wasserlgslichen
Séuren s. S.216 und S. 219,

Die Polenskezahl?2).

Die Polenskezahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter 1/,,-Lauge erforderlich
sind, um die fliichtigen wasserunléslichen Fettsiuren, die aus 5g Substanz
unter bestimmten Bedingungen erhalten werden, zu neutralisieren.

Prinzip: Die bei der Bestimmung der Reichert-MeiBl-Zahl von den geldsten
fliichtigen Sauren abgetrennten ungeldsten fliichtigen Siuren werden gesammelt
und titriert.

Ausfiithrung: Die Bestimmung wird im Anschluf} an die der Reichert-MeiB1-
schen Zahl, Ausfithrungsform von POLENSKE, vorgenommen®). Bei der Bestim-

1) S. a. SENDTNER: Rep. d. anal. Ch. Bd. 3, 8. 345.

2) PoLENSKE: Arb. Ges. Amt Bd. 20, S. 545. 1904; Z. Nahrgsm. Bd. 7, S. 273. 1904.

3) Die Bestimmung des unléslichen Teiles der fliichtigen Sauren, die beim REICHERT-
MzissL-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 zweckmaflige Vorschriften zur Bestimmung der unléslichen
fliichtigen Sduren: REvcHLER: Bull. Soc. Chim. (3) Bd. 25, S. 142. 1901; Vaxpawm:
Ann. Pharm. Louvain 1901, S.142; s. a. FeNpLER: Arb. pharm. Inst. Berlin 1908;
Mun~tz und Coupoxn: Rev. gén. 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. 1, S. 17. 1903;
s.a. C. 1903, II, S. 1193; WavuTrErs: 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-Mei1-Zahl wird schon der grofite Teil der tiberdestillierenden
wasserunloslichen Séuren (sog. Polenskesiduren) auf dem Filter gesammelt (s. S. 165)
ein Teil bleibt im 110 ccm-MeBkélbechen im MefBzylinder, in dem man die letzten
iibergehenden Tropfen auffingt, ein wenig bleibt auch im Kiihlrohr hingen.
Die Konsistenz der unldslichen Sauren gibt schon einen Anhaltspunkt; bei
Butterfett sind sie fest oder halbweich, bei Cocosfett ein klares Ol. Man wascht
zunichst die noch anhaftenden wasserloslichen Sauren weg, indem man 15 cem
Wasser nacheinander erst durch das Kiihlrohr laufen la8t, dann den Meflzylinder
und das MeBkolbchen damit ausspiilt und sie zuletzt auf das Filter gie3t. Hierauf
sammelt man die unldslichen Sauren folgendermafBen: man spiilt dreimal mit
je 15 cem neutralem 90proz. Alkohol nacheinander das Kiihlrohr, den Me§-
zylinder und das Meflkolbchen aus. Dabei 16sen sich die ,,Polenskesiuren. Man
filtriert die Losung durch das Filter, auf welchem sich die Hauptmenge der
Polenskesiauren 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 #/,,-Lauge titriert!).

Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Lauge ist die Polenskezahl
(tibliche Abkiirzung: Pol.-Z.).

Die Bestimmung gibt nur bei peinlichster Einhaltung aller Vorschriften
richtige Werte. Z. B. erhilt man bei Anwendung einer geringeren Menge Fett
eine viel hohere Polenskezahl als bei Anwendung von 5 g2). Eine Kontrollanalyse
mit reinem Schweinefett muf} eine P1.-Z. nahe 0,5, keinesfalls iiber 0,65 gek en?).

Die Ubereinstimmung von Doppelbestimmungen sei wenigstens annihernds):

bei Werten bis 2 . . . . . . . . . . . . . .. ... 109,
bei Werten von 2 bis 5. . . . . . . . . . . ... ... 89%
bei Werten von 56 bis 10 . . . . . . . . . . . . . ... 59%
bei Werten iber 10. . . . . . . . . . . ... L L, 49,

Wie KirkHAM?Y) zeigte, ist die Polenskezahl und ebenso die R.-M.-Zahl von
dem bei der Destillation herrschenden Druck abhéngig, in dem Sinne, daB bei
hoherem Druck die Zahlen groBer werden ; und zwar ist der Einflufl des Druckes
auf die R.-M.-Zahl geringer und kann praktisch vernachlissigt werden, wahrend
die Pol.-Z. schon durch verhiltnism#Big kleine Druckinderungen merklich be-
einfluBBt wird. Die Umrechnung einer beim Druck p gefundenen Pol.-Z. v auf
die Pol.-Z. V beim normalen Druck P kann nach KirRkHAM nach der empirischen

Formel »(P— K)
p—K

erfolgen. (K = 45 fiir Butter.) Nach derselben ergibt sich z. B. fiir eine Druck-
differenz von 60 mm bei einer Pol.-Z. um 5 schon eine Abweichung um 109,
vom Wert. (Der Einflufl des Druckes auf die Zahlen ist ohne weiters verstind-
lich, nachdem ja durch Druckerh6hung die Siedetemperatur des Wassers erhoht
wird und im heifleren Dampf mehr Fettsiure destilliert. Ebenso ist die viel

V=

1) MuBte man zur Klirung des Filtrats mit Kieselgur schiitteln (s. S. 166, FuBinote),
so extrahiert man auch die Gur auf dem zweiten Filter mit 90 proz. Alkohol und titriert
die Losung fiir sich. Der Alkaliverbrauch der von der Gur aufgenommenen festen Siauren
betrug bei mehreren Versuchen iibereinstimmend ungefihr 0,5 cem (unveroffentlichte Be-
obachtungen).

2) Kreis: Ch. Umschau Bd. 25, 8. 42. 1918; s. a. ArNoLD: Z. Nahrgsm. Bd. 14, 8. 151.
1907. :

3) Ar~oLD: Z. Nahrgsm. Bd. 23, S. 389. 1912.

4) Analyst Bd. 45, S. 203. 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 unléslichen ,,Polenskesduren' einen ungleich
groBeren EinfluB hat als auf die der wasserloslichen ,,Reichert-Meifll-Sauren‘ ).

Auswertung: Die Pol.-Z. wird vorwiegend bei der Untersuchung von
Speisefetten bestimmt und dient hauptséchlich zum Nachweis von Cocosél und
Palmkernol. Die Polenskezahlen von Cocosélen sind etwa 17 bis 18, von Palmkern-
olen 8,5 bis 11, die von Butterfett etwa 1,5 bis 3,5, so daB3 sich schon Zusitze von
109, Cocosol durch die Erhohung der Pol.-Z., bzw.durch Anderung des 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 Fettsduren, z. B. in der Seifenanalyse, zum Nachweis von Cocos-
und Palmkernol herangezogen (s. S. 486).

Uber 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 16slichen Ssuren von der Buttersdure bis zur Laurinsigure 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 Caprylsdurezahl und

die Caprinsdurezahl von JENSEX'),

die Kirschnerzahl?),

die ,,erste und zweite” Silberzahl von WIssmMan3),
die ,,erste und zweite” Caprylsiurezahl von Dons?);

auf der Uberfiihrung in andere Metallsalze beruhen:

die Cadmiumzahl von PaAL und AMBERGER®),

die Magnesiumzahl von EwERsS®),

die Kupferzahl von BELLIER?),

die Barytzahl, Ausfithrungsformen von Firtscu®), Avi-LALLEMENT?) und EwErs!?),
die A-Zahl von BERTRAM und

die B-Zahl von BERrRTRAM!!).

Auf der fraktionierten Losung bzw. Destillation beruhen:

die Alkohollsslichkeitszahl von FENDLER!?), urspriingliche Ausfiihrung von VaNDAM!3),
spatere von ROBIN!?),

1) Z. Nahrgsm. Bd. 10, 8. 265. 1905.
2) KIrSCHNER: ebenda Bd. 9, S. 65. 1905.
3} WissmaN und REDIST: ebenda Bd. 11, S. 267. 1906.
4) ebenda Bd. 14, S. 333. 1907.
5) ebenda Bd. 17, S. 1, 23. 1909.
) ebenda Bd. 19, S. 529. 1910.
) Ann. Chim. anal. Bd. 11, S. 42. 1906; Z. Nahrgsm. Bd. 14, S. 713. 1907.
) Dingl. Polyt. J. Bd. 278, Heft 9.
%) Z. Nahrgsm. Bd. 14, S. 317. 1907.
10) ebenda Bd. 19, S. 529. 1910.
11) BeErTRAM, Bos und VERHAGEN: Ch. Weekblad Bd. 20, S. 610. 1923.
12y Z. Nahrgsm. Bd. 19, S. 544. 1910.
1) Ann. Pharm. Bd. 7, S. 201. 1901; Z. Nahrgsm. Bd. 5, S. 221. 1902.
< 9 1) Ann. Chim. anal. Bd. 11, S. 454. 1906; Z. Nahrgsm. Bd. 14, S.714. 1907; Bd. 26,
S. 213. 1913.

7
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die Destillatzahl von FENDLER!'),
die Athylesterzahl von Haxwvus?) und
die SHREWSBURY-KNAPP-Zahl?).

Die meisten dieser (und noch eine gréfiere Zahl dhnlicher) Methoden sind
zu wenig oder mit nicht befriedigendem Ergebnis gepriift, mehrere verhéltnis-
mifBig zu kompliziert, auf jeden Fall entbehrlich?). Brauchbar sind die Kirschner-
zahl und die Athylesterzahl, unentbehrlich die A- und B-Zahlen.

Die Kirschnerzahl3).

Die Kirschnerzahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter 1/,,-Alkali erforderlich
sind, um einen unter bestimmten Bedingungen erhaltenen aliquoten Teil der-
jenigen ,,Reichert-Meifll-Siuren®, deren Silbersalze in neutralen wéisserigen
Losungen 16slich sind, zu neutralisieren. Die Zahl hingt demnach im wesent-
lichen vom Gehalt des untersuchten Fettes an Buttersdure ab, in zweiter Linie
macht sich ein hoherer Capronsiuregehalt geltend, Caprylsiure und noch hohere
Homologe sind ohne Einfluf3.

Ausfiithrungs®): Die Bestimmung wird im AnschluBl an die der Reichert-
MeiBl- und Polenskezahl im Polenskeapparat vorgenommen; s. S. 166. Nachdem
vorschriftsmaBig 100 cem des Destillates mit »/,,-Barytlauge neutralisiert wurden,
gibt man 0,5 g feingepulvertes Silbersulfat zu und laBt unter wiederholtem Um-
schiitteln 1 Stunde lang stehen. Dann filtriert man, bringt 100 ccm des Filtrats
wieder in den Polenskeapparat, gibt 35ccm Wasser, 10 ccm Schwefelsdure
(20—25 cem H,SO, zum Liter verdiinnt) und ein langes Stiick Aluminiumdraht
zu und destilliert 110 cem binnen 20 Minuten ab. 100 ccm des Destillates werden
mit /,,-Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Daneben wird ein Blind-
versuch ohne Fett ausgefiihrt, das dabei verbrauchte Volumen 2/,,-Lauge vom
Verbrauch beim Hauptversuch abgezogen und der so korrigierte Wert auf 5
Fett umgerechnet; ist @ die Anzahl der zur Neutralisation der 100 ccm Reichert-
MeiBl-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:

. 121 (100 + a)
K.-Z.=b —*“"TO‘OW)

Die Kirschnerzahlen sind im allgemeinen den Reichert-Meifll- und Polenske-
zahlen proportional?); sie liegen bei reinen Butterfetten zwischen 19 und 26,
bei Cocosdlen unter 2, bei Palmkernélen um 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 Palmkerndl geeignet®). Ein Nachteil der Methode ist, dafi

1) Z. Nahrgsm. Bd. 19, S. 544. 1910.

%) Z. Nahrgsm. Bd. 13, S. 19. 1907. Ha~vus und STECKL: ebenda Bd. 15, S. 577. 1908;
Haxus und THian: ebenda Bd. 20, S. 745. 1910.

3) Analyst Bd. 35, S.385. 1910; s. a. Erspox und BacsHawE: ebenda Bd. 42,
S. 72, 1917.

4) Eine kritische Besprechung siamtlicher Methoden gab BERTRAM: a. a. O. Die Abhand-
lung enthélt auch ein vollstandiges Verzeichnis der einschligigen Literatur.

5) Z. Nahrgsm. Bd. 9, S. 65. 1905.

) Mit Beruckelchtlgung der Vorschlige von REvis und BorLron: Analyst Bd. 36, S. 333.
1911 und Z. Nahrgsm. Bd. 23, 8. 357. 1912. Uber eine andere Ausfithrungsform siehe Mox-
HAUPT: Ch.-Ztg. Bd. 33, S. 305. 1909.

7) Borron, RicaMoND und REvIS: Analyst Bd. 37, S. 183. 1912. MoNHAUPT: a. a. O.

8) 8. z. B. JENSEN: Z. Nahrgsm. Bd. 10, S. 265. 1905; MoxHAUPT: a. a. O.; REVIS und
BorLTox: a. a. O.
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vom Reichert-MeiB3l-Destillat ausgegangen werden mull, dessen Zusammen-
setzung durch die Versuchsbedingungen stark beeinflullt wird. Die bei Gegen-
wart von mehr oder weniger Cocos6l erreichbare Genauigkeit zeigt folgende
Zusammenstellung der Analysenergebnisse verschiedener Fettmischungen mit
steigendem Gehalt an Butterfett!):

| Butterfett in Prozenten

Cocosdlzusatz | o K7
1 Prozenten izugesetzt au’Serganéi .
10 I o l 0,08—0,19
75 1 25 | 29
10 5 | 4,85-5,30
0—20 | 0 | 9711035
16 14 | 1322

Die A-Zahl und die B-Zahl2),

Die A-Zahl ist ein Maf} fir den Gehalt einer Fettmischung an den fir die
Ole der Cocos- und Palmkerngruppe charakteristischen Sauren, die B-Zahl
ein Mafi fiir den Gehalt an Buttersiure und damit an Butterfett. Die beiden
in der Ausfilhrung kombinierten Methoden enthalten Verfahrenselemente der
Kirschnerzahl- und der Magnesiumzahlbestimmung, sind aber einfacher als die
letztere und weitaus zuverlissiger; sie beruhen im wesentlichen darauf, dal man
aus dem zu untersuchenden Fett, bzw. aus dem Gemisch der durch seine Ver-
seifung erhaltenen fettsauren Salze erst die hoheren Fettsduren abtrennt, indem
man die Lésung mit Magnesiumsulfat fillt, und dann im Filtrat einerseits die
Buttersdure, andererseits die iibrigen noch vorhandenen Siuren auf Grund der
Léslichkeit des buttersauren Silbers in Wasser voneinander trennt bzw. neben-
einander bestimmt.

Ausfithrung: Die erste Phase, Abscheidung der héheren Fettsiuren als
Magnesiumsalze, ist fiir beide Bestimmungen gemeinsam. Man wigt genau 25 g
Substanz in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben ab, versetzt mit 50 ccm chlorfreier
Glycerin-Kalilauge®) (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 verdinnt, 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 80°. Dann stellt man das Gefa in ein auf 80° erwirmtes
‘Wasserbad, ersetzt das Thermometer durch eine oben mit Kautschukschlauch
und Quetschhahn verschlossene 200 ccm-Pipette, die mit 80 ° warmer Magnesium-
sulfatlgsung (150 g MgSO,. 7aq im Liter) gefiillt ist und 148t die Losung in der
Zeit von etwa 5 Minuten unter Schiitteln des Kolbens in diesen eintropfen.
{Unter diesen Bedingungen fallen die Niederschlige gut filtrierbar und ohne
Einschliisse aus, wihrend sie bei niedrigerer Temperatur zu fein werden, bei
hoherer sich leicht zusammenballen.) Hierauf ersetzt man die Pipette wieder

!) KIRSCHNER: a. a. O.
2} BERTRAM, Bos und VERHAGEN: Ch. Weekblad, Bd. 20, S. 610. 1923.
3) Nach der urspriinglichen Vorschrift werden nur 40 cem verwendet.
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-

durch das Thermometer, kiihlt den Kolben unter kriaftigem Schiitteln auf 20°
ab, verschlieBt mit einem Kork, schiittelt 5 Minuten lang intensiv durch, 148t
ihn 1 Stunde bei 20° (in welcher Zeit das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht ist)
stehen und nutscht den Niederschlag ab (beim einfachen Filtrieren hilt er zuviel
Fliissigkeit zuriick, so daB oft weniger als die erforderlichen 400 ccm Filtrat
ablaufen). Daneben wird ein blinder Vérsuch ohne Fett in genau gleicher Weise
angestellt. Dieser gilt fiir alle Bestimmungen, die mit derselben Glycerin-Kali-
lauge ausgefithrt werden und zeigt sowohl fiir die A- als auch fiir die B-Zah!
Werte unter 1.

A-Zahl: 200 com Filtrat werden in einem 2350 ccm-MeBkolben mit 1/,-
Schwefelsiure gegen Phenolphthalein neutralisiert, dann werden 20 g chlorfreies
Natriumnitrat zugefiigt und unter Schiitteln langsam 22,5 cem n/,-Silbernitrat-
losung zuflieBen gelassen. Man fiillt mit Wasser zur Marke auf, verschlieBt den
Kolben, schiittelt ihn 5 Minuten lang kriftig und 1468t 1 Stunde in einem Wasser-
bad von 20° stehen. Dann filtriert man, versetzt 200 ccm Filtrat mit 6 ccm
kaltgesittigter Eisenalaunlosung und 4 cem etwa 40proz. Salpetersiure und
titriert das iiberschiissige Silbernitrat mit »/,,-Rhodanammoniumlésung zuriick.
Die zur Fillung verbrauchten Kubikzentimeter 1/, - Silberlésung, vermindert um
das beim Blindversuch verbrauchte Volumen Silberlosung, sind die A-Zahl.

B-Zahl: 200 cem Filtrat werden in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben mit
n/,-Schwefelsiure neutralisiert, durch Wasserzusatz auf ca. 250 cem gebracht und
bei 20° unter Schiitteln 2 g Silbersulfat in kleinen Anteilen zugegeben. (Der
Zusatz ist so bemessen, dal die Losung auf alle Fille mit Silbersulfat gesattigt
ist, somit alles Silberbutyrat gelost bleibt, wihrend von den Silbersalzen der
héheren Homologen praktisch nichts gelost wird.) Man verkorkt den Kolben,
schiittelt 5 Minuten lang kraftig durch, 148t 1 Stunde im Wasserbad von 20°
stehen und filtriert. 200 ccm dieses Filtrats werden mit 50 cem verdiinnter
Schwefelsaure (aus 13 cem konz. Siure auf 500 cem Wasser) versetzt und daraus
im Polenskeapparat, nach Zugabe einiger Kérnchen Bimsstein, genau 200 ccm
abdestilliert. (Dabei sollen von der Buttersiure — andere Sauren sind praktisch
nicht zugegen — regelmalBig etwa 989 ibergehen.) Das Destillat wird mit
n/ o-Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Die verbrauchten Kubikzenti-
meter Lauge, vermindert um den Verbrauch beim Austitrieren des Blindversuchs,
sind die B- Zahl.

Auswertung: Reines Cocosfett zeigt eine A-Zahl von rund 27,5 und eine
B-Zahl von rund 2,7, Palmkernél 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 AduBersten 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 kénnen direkt aus den Schaulinien (Abb. 44), die auf
Grund zahlreicher Analysenergebnisse konstruiert wurden, abgelesen werden.
Enthalt die untersuchte Probe Palmkernol, so mul man nur den an der A-Linie

100

5

abgelesenen Prozentgehalt Cocosél mit dem Faktor (= 1,695) multiplizieren,

um den Prozentgehalt an Palmkerndl zu finden. Der Gehalt an Butterfett wird
bei Gemischen bis 109, 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 Buttersiure schwankt.
Cocosole werden, unabhiingig von der Herkunft der Ole, auf ungefihr 29, genau
bestimmt. Auch bei Mischungen von Cocosol, Butterfett und anderen Fetten,
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A-Zahl

1aBt sich der Gehalt an den beiden ersten Bestandteilen und dem ,,Restfett”” aus
der A- und der B-Zahl, in Verbindung mit der Verseifungszahl, meistens sicher
berechnen. Enthialt eine Mischung nur wenig Butterfett, so ergibt sich der Gehalt

an Cocosol aus der Naherungsformel:
9% Cocosol = 3,80 A — 1,13 B —1,90.

B-Zahl
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Beispiele:
' Zu%ammensetzung der Mischung in Prozenten Gefunden | Daraus berechnet
% %
Butterfett Cocosol Andere Fette A-ZahlB-Zahll Butter- | Cocos-
{ fett 6l
|
0 } 35 ‘ { Gehart. o ... - } 1015 141 o ’ 35
| 5 { ?aumwollsamenol .35 2,05 | 1,35 9 j 5
: us .. .. 58 § ‘
10 . 66 ErdnuBsl . . . . . 24 19,27 | 5,22 10 | 64,4
2 . 98 27,70 | 3,32 2 . 98,8
‘ Schmalz . . . . . . 32,5]
9 - 16,5 { Sesamél . . . . . . 10 5,54 | 4,36 8,9 16,3
Jus und Oleomargarin 32 l
| Mischung von Baum-
\ wo].lsamenol Sesam- ‘ ‘
2 29 Sojasl, Schmalz, 9,18 | 1,96 22 | 31
ﬁ Jus und gehartetem : [
........ 69 ‘ ;

Die Jodzahl?).

Die Jodzahl gibt an, wieviel Halogen, berechnet als Prozente Jod, eine Sub-
stanz anzulagern vermag.

Prinzip: Man lilt die in einem indifferenten Mittel geloste Substanz mit
einem UberschuB titrierter Halogenlosung so reagieren, daB bloB Anlagerung,
aber keine Substitution durch Halogen erfolgt, setzt hierauf durch Zusatz von
Jodkalium die dem unverbrauchten Halogen &quivalente Menge Jod in Freiheit
und titriert zurtick.

Theorie: Die ungesittigten aliphatischen Verbindungen verbinden sich,
von wenigen Ausnahmen abgesehen, sehr leicht mit den Halogenen, indem sich an
jede sog. Doppelbindung ein Molekiil Halogen anlagert. Dabei wirkt Chlor am
energischesten, substituiert aber auch am stirksten, Brom lagert sich zwar ge-
nigend schnell an, substituiert aber auch noch, Jod allein reagiert zu trige.
Zur quantitativen Durchfiihrung der Anlagerung unter méglichster Vermeidung
gleichzeitiger Substitution eignen sich am besten die Verbindungen der Halogene
untereinander, Chlorjod und Bromjod; ferner die unterhalogenigen Siuren.
Man verwendet deshalb fast ausschliefllich Losungen dieser Verbindungen,
seltener Bromlésungen. Der Schopfer der Methode, v. HUBL, fand zuerst, daf
eine alkoholische Losung von Jod und Quecksilberchlorid besonders wirksam ist?).
Spiter zeigte EpHRATM, dalBl der wirksame Bestandteil der HtBLschen Lésung
Jodmonochlorid ist, das sich im Sinne folgender Gleichung bildet?).

HgCl, + J, = HgJCl 4 JC1
oder
HgCl, + 2 J, = Hgd, + 2 JCI1,

Eraratm schlug vor, die Losung direkt durch Auflosen von Jodchlorid in
Alkohol zu bereiten. Die Losungen von Jodchlorid bzw. ebenso die von Queck-

') v. HiBL: Dingl. Polyt. J. Bd. 253, S. 281. 1884.

2) a. a. 0. Uber die Wirkungsweise des Quecksilberchlorids s. bes. MARGOSCHES
und Hinxer: 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
unbestindig; in denselben verlaufen folgende Reaktionen!):

JC1 -+ H,0 = JOH + HCI
2 JOH + CH,CH,OH = J, -+ 2 H,0 -+ CH,CHO .

Durch die zweite Reaktion wird das Gleichgewicht der ersten gestért und aufs
neue JOH gebildet. (Die unterjodige Séure lagert sich auch zum Teil um, zu
Jodséure und Jod:

5J0H = JO,H -+ 2H,0 + 27J,,
die Jodsdure kann mit Jod und Chlorwasserstoff Jodchlorid zuriickbilden:
JOH + 2 J, + 5 HCl =5 JCl + 3 H,0,

die Jodlésung enthilt folglich freies Jod, Jodmonochlorid, unterjodige Saure,
Jodséaure, 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 EinfluBl, weil beim Umsatz mit
Jodkalium aus Jodmonochlorid, unterjodiger Siure und aus Jodséure dquivalente
Mengen Jod freigemacht werden.)

Die alkoholische Loésung von Jodchlorid bzw. Quecksilberchlorid und Jod
ist um so bestindiger, je weniger Wasser und je mehr Chlorwasserstoff sie ent-
halt?). WaLLER hat deshalb Zusatz von Chlorwasserstoff bzw. konzentrierter
Salzsgure zur Hiiblschen Losung vorgeschlagen3). Die Wallersche Losung ist
tatsdchlich bestdandiger als irgendeine andere, sie gibt aber niedrigere Jodzahlen.
Das beruht darauf, daBl sich bei héherer Konzentration des Chlorwasserstoffs
auch ein wenig von diesem anlagert, so da entsprechend weniger Halogen
addiert wird?). Viel geeigneter als alkoholische Losungen von Jodchlorid ist die
Losung von Jodchlorid in Eisessig, die zuerst von HENRIQUES vorgeschlagen®),
von W1Js erprobt und in die analytische Praxis eingefiihrt wurde®). Die Essig-
siure dringt die Substitution geniigend zuriick; die Wijssche Losung reagiert
ferner am schnellsten, zwélfmal schneller als die von HiBL-WALLER. Wihrend
der kurzen Einwirkungsdauer dndert sich der Titer weniger als sich der Titer
der an sich bestindigeren Wallerschen Losung wihrend der soviel langeren Ein-
wirkungsdauer dndert; die Wijssche Losung ist somit die relativ bestindigste?).
— Dieselben Vorziige hat die von HanNus eingefiithrte Losung von Bromjod
in Eisessig8).

Bei der Einwirkung der Losungen von H/BL, W1Js 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 Olsiure vor-
wiegend im Sinne der Gleichung:

Cy;Hy,COOH + JCI = €, H,,JCICOOH.

1) Wiss: 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 DrerericH: Ch. Revue Bd. 4, S. 94. 1897; PELGRY: ebenda S. 78.

4) MErceN und WINOGRADOFF: Z. ang. Bd. 27, S. 241. 1914.

) Ch. Revue Bd. 5, S. 120. 1898.
) a. a. O.
) MEIGEN und WINOGRADOFF: a. a. O.

8) Z. Nabrgsm. Bd. 4, S. 913. 1901. BgrLLIER (Ann. Chim. anal. Bd. 5, S. 128. 1900)
hat bereits eine Losung von Jod und Brom in mit Quecksilberchlorid gesattigtem Eisessig
vorgeschlagen, die aber zu hohe Werte gibt.

5
6
7
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LieBERMANN sah voraus, MEIGEN und WINOGRADOFF bewiesen spiter, dall auch
Chlormolekiile addiert wiirden!), z. B.:

Cy;HyyCOOH + Cl, = C,,H,;,CLCOOH.

Nach Wiss wird auch unterjodige Siure addiert und das Additions-
produkt sekundér durch Chlorwasserstoff in das Hauptprodukt der Reaktion
verwandelt?), z. B.:

C,,H;,COOH + JOH = C,,H,,J(OH)COOH
¢y, H,,J(OH)COOH + HCl —> C;,H,,JCICOOH + H,0 .

Nach IngrLE soll umgekehrt durch Einwirkung von Wasser auf das Chlorjod-
Additionsprodukt Chlorwasserstoff abgespalten werden, wobei Chlor durch
Hydroxyl ersetzt wiirde®). Danach wire 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 werden?). Dagegen muf} die Addition von Chlorwasserstoff unbedingt
unterbleiben.

Die storendste Nebenreaktion ist die Substitution von Wasserstoff durch
Halogen®). Wie schon angegeben, reagiert Chlor am stirksten; 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 Uber-
schusses von Jod nach dem Vorgange von MEIGEN und WINOGRADOFF (a. a. O.).
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 Molekiill Halogenwasserstoff entbunden. In
wasserfreien Halogenlosungen wird Halogenwasserstoff nur 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 Halogenlésung, entweder die MEIGEN sche Losung von Chlorjod in
Tetrachlorkohlenstoffé) oder die Bromldsung von Mc. ILHINEY (s. unten).

Bei richtiger Ausfilhrung der Methode, namentlich bei Ausschaltung bzw.
Beriicksichtigung etwaiger Substitution, lassen sich von fast allen ungesittigten
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 ungeséttigten Sauren,
deren Doppelbindungen den Karboxylgruppen benachbart sind?). Sauren, welche

1) Ber. Bd. 24, S. 4117. 1891.

2) Beziiglich der Addition von JOH siehe auch vax 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 wiisseriger Jod-Jodkaliumlosung und alkoholischer Jodlgsung nehmen die un-
gesittigten Sduren JOH auf, wihrend eine dquivalente Menge von freiem JH auftritt.
Marcoscues und HINNER: Ch. Umschau, Bd. 31, S. 41. 1924.

5) Scawrrrzer und Lunewrrz: J. Soec. Ch. Ind. Bd. 13, S. 616. 1894.

) Vgl. auch HiLpT: Rev. prod. chim. Bd. 21, 8. 254. 1918; C. 1919, II, S. 722.

7y LewkowrrscH: Ch. Technol. 2. ed., S. 176; FaurIoN: Z. ang. Bd. 14, S. 1226. 1901;
Bavugr: 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 «-, f-Stellung enthalten, wie Crotonsiure, Fumar- und
Maleinsaure, Zimtsiure, 2, 3-Olsidure usw., addieren kaum 109, der theoretisch
berechneten Menge Halogenl); -, y-ungesittigte Sauren, wie 3, 4-Olsaure, etwa
ein Fiinftel, y-, d-ungesattigte Sauren etwa ein Viertel der theoretischen Menge?).

Wie die olefinischen Verbindungen, reagieren auch die ungesittigten hydro-
aromatischen Verbindungen (Terpene und Terpadiene), von einigen Ausnahmen
abgesehen, normal. Die Ausnahmen betreffen Verbindungen, deren Konstitution
nicht vollig aufgeklart ist, so die Harzsiuren und die Sterine (s. daselbst). Bei
der Bestimmung der Jodzahlen hydroaromatischer Verbindungen ist auch zu
beachten, 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
Terpentinoles vier Atome Halogen. Die Sauren mit einer dreifachen (Acetylen-)
Bindung, wie die Stearol- und Behenolsiure usw., addieren nur ein Molekiil
Halogen. Z. B.

CH,(CH,),C = O(CH,),;,COOH + JC1 — > CH,(CH,),CJ = CCl(CH,),;COOH .

Die einzelnen Ausfithrungsformen 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:

Bereitung der Halogenlésungen: 1. v. HiBLsche Jodlésung.
Man lost einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g Quecksilberchlorid in je 500 ccm
reinem, aldehydfreiem 95 proz. Alkohol. Die Lésungen werden getrennt aufbe-
wahrt und, nach MaBgabe des Bedarfs, bloB3 Anteile im Verhiltnis 1:1 vermischt3).
Die Gesamtlésung soll erst 48 Stunden nach dem Vermischen verwendet werden.
(Nach der urspriinglichen Vorschrift werden die Teillosungen sofort vereinigt; die
Gesamtlésung darf nach 24 Stunden verwendet werden.) Die HiBLsche Losung
st anfangs ungefahr n/;, der Titer geht aber sehr rasch zuriick?). Die Losung
darf nur so lange beniitzt werden, als der Titer noch wenigstens 2/, ist, d. h.
25 com Losung etwa 35 cem ?/;,-Thiosulfatlésung verbrauchen.

2. WarLeRsche Jod1lésung. Man16st 25g Jod in 250 cem starkem Alkohol,
dann 25 g Quecksilberchlorid in 200 ccm Alkohol, fiigt zur letzten Losung 25 g
Salzsiure (1,19), vermischt beide Losungen und fiillt mit Alkohol auf 500 ccm.
Die Losung ist natiirlich doppelt so stark als die v. HUBLsche Losung, so daf3
bei ihrer Anwendung doppelte Mengen der zu untersuchenden Substanzen ein-

zuwigen sind.

1) Ponzio und GastaLpI: Gazz. chim. Bd. 42, S.92. 1912; nach anderen Angaben
sollen nur die Ester von Croton- und Zimtsidure zu niedrige Werte geben, wiahrend die freien
Ssuren, wenigstens aus WINKLERscher Losung im Dunkeln, die berechnete Menge Halogen
addieren.

2) Eckert und Harrer: Monatsh. Bd. 34, S. 1815. 1913.

3) Faurion: Ch.-Ztg. Bd. 15, S. 1791. 1891,

4) Abanderungsvorschlige: Nach WELMANs soll als Losungsmittel anstatt Alkohol ein
Gemisch aus gleichen Raumteilen Essigsiure und Ather oder Essigsiureester verwendet
werden (Pharm. Ztg. Bd. 38, S.222. 1893); nach Famriox ist Methylalkohol vorzuziehen
(Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 862, 1472. 1892; Bd. 17, S. 1100. 1893); auch GILL und Apams (J. Am.
Ch. Soc. Bd. 22, S.12. 1900) empfehlen Methylalkohol als Losungsmittel und Quecksilber-
jodid anstatt -chlorid, wiahrend SayTzerF Quecksilberbromid benutzte. Kirr gab an, da8
der Titer der H¥BLschen Jodlésung nach fiinfstiindigem Kochen am RiickfluBkiihler 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 L. 12
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3. Wwssche Jodlésung. Zur Herstellung einer 1/.-JCl-Lésung mull
man 7,8 g Jodtrichlorid und 8,5g Jod in einem Liter reinem, wasserfreien
Eisessig 16sen!). Nachdem das kiufliche Jodtrichlorid ein wenig Jodmonochlorid
enthilt, sollte man davon etwas mehr und dafiir entsprechend weniger Jod
nehmen?). Wie oben angegeben, ist es aber vorteilhafter, wenn die Losung einen
kleinen UberschuB an Jod, am besten 29, enthalt. In Ermanglung von Jod-
trichlorid kann man auch die entsprechende Menge (rund 13 g) Jod in Eisessig
16sen und Chlor einleiten, bis sich der Titer verdoppelt hat. Die Losung ist sofort
verwendbar und bleibt monatelang unverandert.

4. Haxussche Losung. Man 16st 20 g Jodmonobromid in 11 reinem Eis-
essig. (Zur Darstellung des Jodbromids verrithrt man 20 g gepulvertes Jod all-
mihlich unter Kiihlen auf etwa 5° mit 13 g Brom und treibt nach 10 Minuten
das iiberschiissige Brom mittels Kohlendioxyd ab.) Man kann auch einfach 13 g
fein zerriebenes Jod mit ein wenig Eisessig iibergielen, 8 g Brom dazuwéagen,
mit Eisessig zum Liter tillen und bis zur vollstindigen Auflésung schiitteln3).

5. AscuMANN-MARrcoscHESsche Losung. Neuerdings haben MARGOSCHES und
Baru?) fiir die Darstellung und Verwendung einer wisserigen Chlorjodlésung,
die bereits frither von ASCHMANN®) versucht wurde, die giinstigsten Bedingungen
ermittelt: In die Loésung von 15 g Jodkalium in 50 ccm Wasser wird Chlor bis
zur Wiederauflosung des intermediir abgeschiedenen Jods eingeleitet, nach
Hstiindigem Stehenlassen wird vom abgeschiedenen Kaliumbijodat abgegossen
und die Losung auf 500 ccm gefiillt. Die Losung wird in der gleichen Weise ver-
wendet wie die anderen Jodlésungen (s. unten), nur wird mehrmals (nach dem
Ansetzen der Probe, dann dreimal in der ersten Hilfte der Einwirkungsdauer)
sehr vorsichtig umgeschwenkt.

Ausfiihrung der Bestimmung?®): Man wagt die Proben am besten in
kleinen becherférmigen Glischen von 5—10 mm Durchmesser und 10—15 mm
Hohe. Von stark ungesittigten Substanzen — trocknenden Olen, Praparaten von
mehrfach ungesittigten Sauren u. dgl. — nimmt man 0,1—0,2 g, von festen Fetten
0,5—1g, von halbtrocknenden Olen, Olsiurepraparaten u. dgl. eine dazwischen
liegende Menge. Die Glaschen werden in 300—500 cecm fassende Flaschen mit gut
passenden eingeschliffenen Stopfen gleiten (nicht fallen) gelassen. Wenn die zu
untersuchende Substanz in der angewendeten Jodlésung nicht loslich ist, was bei
den meisten Fetten zutrifft, so setzt man etwa 10 ccm — notigenfalls auch mehr —
Tetrachlorkohlenstoff zu?). Hierauf 148t man aus einer Pipette, oder besser aus einer

1) 8. a. DuBoviTz: Ch.-Ztg. Bd. 38, S.1111. 1914.

2) N1EGEMANN und Kavser: Ch.-Ztg. Bd. 39, S. 491. 1915.

3) Rupp: Apoth.-Ztg. Bd. 34, S. 269. 1919.

1) Ch.-Ztg. Bd. 45, S. 898. 1921; Ch. Umschau Bd. 28, 8. 229, 245. 1921; MARGOSCHES,
BArU und WoLF: Z. anal. Ch. Bd. 62, S. 178. 1922.

%) Ch.-Ztg. Bd. 22, S.59, 71. 1898.

8) Uber ,,Mikroverfahren* zur Bestimmung der Jodzahl vgl. G und Simms: Eng.
Bd. 13, S.547. 1921; C. 1922, 1V, S. 686; s. a. Ernst: Seife Bd. 6, S. 462. 1921. Ferner
Limuric: ,,Uber eine halbmikrochem. Abanderung der 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 10 ccm mit einer Spur (1/,4o mg) von festem para-Dimethylaminoazobenzol;
in neutralem Tetra lost es sich gelb, sonst violettrot (VORLANDER: Ber. Pharm. Ges. Bd. 28,
S. 337. 1918). Nach der urspriinglichen Vorschrift von HiBL verwendet man als Losungs-
mittel Chloroform, das aber weniger zu empfehlen ist. (Vgl. dagegen BaNksTON und ViL-
BRANDT: Eng. Bd. 16, S. 707. 1924.) Priifung auf Chlorwasserstoff und Phosgen ist unbe-
dingt n6tig. Noch weniger ist die Verwendung von Benzol (FARNSTEINER: Z. Nahrgsm. Bd. 1,
8. 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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Nachfiillbiirette mit automatischer Einstellung, 25 ccm Jodlésung zufliefient). Die
Menge der Jodlésung ist so zu bemessen, dal wenigstens die Halfte des Halogens
unverbraucht bleibt?). (Sollte sich die Reaktionsmischung in kurzer Zeit stark
entfarben, so muB deshalb nochmals Jodlésung zugesetzt werden. Ebenso kann
von vornherein ein groBeres Volumen angewendet werden.) Gleichzeitig wird ein
Blindversuch angesetzt, in dem dieselbe Menge Jodlosung 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 wihrend der gewollten Reaktionszeit bei
Zimmertemperatur?) im Dunkeln stehen gelassen. Die Reaktionszeit ist je
nach der Jodlosung verschieden. Die v. HiBLsche und die WALLERsche Losung
erfordern wenigstens 6— 12stiindige Einwirkungsdauer, die mitunter zur Sicher-
heit auf 18—24 Stunden ausgedehnt wird ; bei Wissscher Losung geniigt fiir Sub-
stanzen, deren Jodzahl unter 100 liegt, viertel- bis halbstiindige Einwirkung, bei
anderen 1, hiéchstens 2 Stunden Stehenlassen; die Hantussche Losung reagiert
schon in 15 Minuten quantitativ?t).

Nach Ablauf der Reaktionszeit setzt man 20 ccm einer 10 proz. Lésung von
reinem, jodatfreiem Jodkalium und 150—300 ccm Wasser zu (bei Verwendung
HiBLscher Losung scheidet sich manchmal ein roter Niederschlag von Queck-
silberjodid aus, der durch einen weiteren Jodkaliumzusatz gelést werden muB).
Hierauf wird mit »/,,-Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert’). Man 148t unter
haufigem Umschwenken solange Thiosulfatlésung zuflieBen, bis die wisserige
Fliissigkeit und die Olldsung nur mehr ganz schwach gefirbt sind. Dann wird
ein wenig Stiarke- oder Jodzinkstiarkelosung®) 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 Thiosulfatlésung, 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 Wissscher Losung ist eine antomatische Nachfiilllbiirette unbedingt
vorzuziehen; KELBER und RHEINHEIMER: Arch. Pharm. Bd. 255, S. 417. 1917.

2) Faurion: Ch.-Ztg. Bd. 16, S. 862,1472. 1892; HorpE: Z. ang. Bd. 9, S.29. 1896.

3) Nach ScuwEerrzer und LuNewitz soll man die Reaktion bei 45° vor sich gehen
lassen; sie erfordert dann kiirzere Zeit, bei HiBLscher Losung nur 3/, Stunden. Diese MaB-
nahme ist trotzdem nicht zu empfehlen.

4) BouriscH und KUrscHNER: Apoth.-Ztg. Bd. 33, S. 247. 1918; C. 1918, 1I, S. 222.

5) Die Thiosulfatlésung wird bereitet durch Losen von 24,8 g Salz auf 1 1 ausgekochtes,
kohlensaurefreies Wasser. Zusitze von Ammoniumcarbonat oder Essigsdure zum Stabili-
sieren sind {iberfliissig (PAeNIELLO: Giorn. Farm. Chim. Bd. 63, S. 505. 1914; C. 1915, T,
S. 335).

Der Titer wird meistens nach VorLHARD mittels Kaliumbichromat gestellt: 20 ccm einer
Vorratslésung von 3,8663 g reinem, umkrystallisiertem, getrocknetem, nicht umgeschmolzenem
Salz werden 1n eine Titrierflasche zu 10 ccm 10 proz. Jodkaliumlésung (jodatfrei) und 5 ccm
konz. Salzsiure flieBen gelassen; es werden 0,5 g Jod frei, die wie iiblich titriert werden. —
Nachdem Bichromat nicht so leicht, als bisher angenommen, rein zu erhalten ist (BRUHNS;
J. pr. (2), Bd. 93, S.73. 1916), empfiehlt es sich, den Titer mit Jod einzustellen: Etwa 0,2 g
resublimiertes Jod werden in einem Wéageglischen, das etwa 1 g angefeuchtetes Jodkalium
enthilt, genau gewogen und das Glaschen unter schwachem Liiften des Deckels in Jodkalium
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) vorziiglich geeignet: Man kocht gleiche Teile Reis-
starke und Soda in 50 Teilen Wasser, setzt nach dem Abkiihlen konz. Salzsidure bis zur deut-
lich sauren Reaktion und ein wenig granuliertes Zinn zu. Nach 24 Stunden wird die neutrale,
farblose oder schwach gelbstichige Losung klar filtriert.

12%
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Beispiel:

0,6140 g Talg wurden mit 25 ccm Wissscher Losung reagieren gelassen;
zum Austitrieren des Blindversuchs verbraucht . . . . . . . 51,55 ccm Thiosulfat
zum Austitrieren der Analyse verbraucht . . . . . . . . .. 33,25 com Thiosulfat

Differenz: 18,30 ccm Thiosulfat
1 cem Thiosulfat = 0,01258 g Jod,
18,3 cem Thiosulfat = 0,23021 g Jod,
0,2302 - 100

0,6140 = 37,50.

Der stetige Riickgang des Titers bedingt besonders bei der HiuBLschen
Jodlésung einen Fehler; zur Vermeidung desselben hat man vorgeschlagen, statt
einen Blindversuch anzusetzen, die Jodlésung 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 Owg!l) angegebenen Formel:

52 = o b, — @) — (%) (b, — b,

Jodzahl =

- 1004
worin bedeutet:
f = Faktor der Thiosulfatlésung,
¢ = verwendete Substanzmenge,
a = Thiosulfatverbrauch der Probe nach 24stiindiger Einwirkung,
b, = Thiosulfatverbrauch der Jodlésung (Anfangstiter),
b, = Thiosulfatverbrauch der blinden Probe am Ende des Versuchs.

b) Bestimmung mittels alkoholischer Jodlosung.
Schnellmethode von MARGOSCHES?).

Dieses Verfahren ist von den anderen prinzipiell verschieden, es beruht
darauf, daB alkoholische Jodlésung mit Wasser unterjodige Saure bildet, die
weitaus schneller als Halogen reagiert. Man 16st 0,1 —0,15 g Substanz in etwa
10 cem Alkohol, am besten absolutem, versetzt mit 25 cem 2/ alkoholischer Jod-
16sung, fiigt etwa 200 ccm Wasser zu und schiittelt kraftig um, wobei sich eine
stabile Emulsion bildet. Man 148t 5 Minuten stehen, in welcher Zeit noch keine
Substitution erfolgt, und titriert direkt, ohne Zusatz von Jodkalium, mit
n/,, Thiosulfatlésung zuriick. Infolge der Bestdndigkeit der alkoholischen Jod.-
16sung ist hochstens alle 14 Tage ein Blindversuch auszufiihren. Die Resultate
stimmen mit den mittels HtBLscher Losung erhaltenen tiberein. Die Methode
ist sowohl die schnellste als auch die weitaus billigste. Uber die Ausfiihrung bei
Fetten, die sich in kaltem Alkohol nicht geniigend leicht (d.i. wenigstens zu 19/,)
16sen, siche Nachtrag S. 552.

¢) Bestimmung mittels Bromlosungen.

Schon lange vor der Ausbildung der klassischen Jodzahlmethode mittels
Jodchloridlosungen wurde die Bestimmung des Halogenbindungsvermdgens un-
gesittigter Substanzen durch Bromierung mittels Bromsiure-Bromwasserstofi-
16sung vorgeschlagen3). Spitere Verfahren beruhen darauf, daf man Losungen

1) ,,Die Bestimmung der Jodzahl*, Kristiania, 1923; s. HarpeN: Z.D. 0l- u. Fettind.
Bd. 44, S. 124. 1924.

2) MarcoscHES, HINNER und FRIEDMANN: Z. ang. Bd. 37, 8. 334. 1924; s. a. Ber.
Bd. 57, S. 996. 1924.

3) Kxop: Ch. Pharm. Centralblatt 1854, Nr. 21, S. 321.
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von Brom in Tetrachlorkohlenstoff!) oder Chloroform?), sogar wisserige Brom-
losungen®) der Fettlosung zufliefen 1a8t, bis sie gelb gefirbt ist, worauf das un-
verbrauchte Brom entweder mit Thiosulfat (SCHLAGDENHAUFFEN), f-Naphthol
(Mrrrs) usw. zuriicktitriert oder mit dem Losungsmittel verjagt und die Brom-
aufnahme durch Auswégen der Substanz ermittelt wird4). Die spateren Verfahren
sind mit Ausnahme eines einzigen, das zugleick die Bestimmung des substituieren-
den Broms bezweckt (s. unten Methode von Mc. ILHINEY), gegeniiber den Chlor-
jodverfahren sozusagen nicht wettbewerbfahig geblieben; dagegen ist gerade das
alteste, grundlegende Verfahren von K~NoP in neuerer Zeit wieder zu Ehren ge-
kommen, in Gestalt der

Bromatmethode?).

Prinzip: Aus einer Kaliumbromid-Kaliumbromatlosung wird durch Salz-
saure Brom in Freiheit gesetzt, das nach Beendigung der Reaktion mit der ungesit-
tigten Substanz unverbraucht gebliebene Brom mit Jodkalium zu Jod umgesetzt
und dieses in iiblicher Weise zuriicktitrierts).

Ausfithrung?): Die eingewogene Substanz (je nach der zu erwartenden
Jodzahl 0,1—0,5 g) wird in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit 25 ccm
n/.-Bromatlosung, enthaltend 5,568 ¢ KBrO; und 40 g KBr im Liter, versetzt.
[Nach anderer Vorschrift werden 50 cem /;,-Kaliumbromatlésung, enthaltend
2,784 g KBrO; im Liter, und 1—1,5¢ KBr verwendet?).] Man fiigt 10 ccm
10 proz. Salzstiure zu, schiittelt die Titrierflasche vorsichtig um, 148t 2—4 Stunden
(je nach der Jodzahl) im Dunkeln stehen, setzt unter raschem, vorsichtigem Liiften
des Stopfens 10—15 cem 10 proz. Jodkaliumlésung und 150 cem Wasser zu und
titriert das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat.

Nach anderen Ausfithrungsformen bestimmt man direkt die Prozente an-
gelagertes Brom,

die Bromzahl.

Eine sehr einfache und besonders auch sehr billige Methode nach Art des
Glastafelverfahrens zur Bestimmung der Sauerstoffzahl (vgl. S. 284) hat BECKER?)
vorgeschlagen. Man bestreicht eine gewogene Glasplatte (etwa 5 X 15 cm) mit

1) Zuerst (1857) vorgeschlagen von CAILLETET (erwiahnt bei LEwrowiTsca: Ch. Technol.,
VI.ed., Bd. 1, S.402. 1921); ausgearbeitet von MILLS und SNoDGRASS: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 2,
S.435. 1883 ; M1LLs und AKITT: ebenda Bd. 3, S. 366. 1884 ; s. a. ALLEN: ebenda Bd. 3, S. 65. 1884.

2) SCHLAGDENHAUFFEN und BrRAUN: Monit. Scient. (4) Bd. 5, S. 581. 1891.

%) Levarrors: J. Pharm. Chim. Bd. 1, S. 333. 1887; HaLrHEN: ebenda Bd. 20, S. 247.
1889; TerLe: J. Chim. Phys. Bd. 111, S. 183. 1905; C. 1905, I, S. 1116.

4) Kxop: a. a. O.; HEaNERr: Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 264. 1895; s. a. LEwkowrTscH: J. Soc.
Ch. Ind. Bd. 15, S. 859. 1896. Neuerdings haben RosExMUND und KunNHENN (Z. Nahrgsm.
Bd. 46, S. 151. 1923) die Verwendung einer Losung von 8 g Brom, 8 g Pyridin und 10 ¢
Schwefelsdure im Liter Eisessig vorgeschlagen. Man lifit 5 Min. einwirken, versetzt mit
/;o Arsenit im Uberschu8 und titriert diesen bis zur Entfarbung von Methylorange mit
der Bromlésung zuriick. .

%) WiNgLER: Pharmacopoea Hungarica Bd. ITI, S.11. 1909; Z. Nahrgsm. Bd. 32,
S. 358. 1916; Bd. 43, S. 201. 1922,

8) Ahnliche Vorschlige siche GAEBEL: Arch. Pharm. Bd. 250, S.561; C. 1912, 1I,
S. 1988; SErRGER: Nahrungsmittelchem. Taschenbuch (1913) S.34. Nach einem neueren
Vorschlag WINKLERsS: Z. Nahrgsm. Bd. 43, S. 201. 1922 wird das iiberschiissige Brom durch
Zusatz eines Uberschusses an arseniger Siure gebunden, worauf man mit Kaliumbromat
zuriicktitriert.

7) Dusovirz: Ch.-Ztg. Bd. 39, S. 744. 1915; Arnorp: Z. Nahrgsm. Bd. 31, S. 382. 1916.

8) WeisEr und DowNara: Z. Nahrgsm. Bd. 28, S. 65. 1914.

9) Z. ang. Bd. 36, S. 539. 1923.



182 Chemische Methoden.

3—4 Tropfen des zu priifenden Oles, wigt, 148t darauf in einer Bromatmosphare
1/,—1 Stunde stehen, entfernt das iiberschiissige Brom durch kurzes Erwarmen
auf 50—60° und wigt wieder. Die in Prozent Brom ausgedriickte Gewichts-
zunahme ist die Bromzahl des Oles. Zur Umrechnung auf die Jodzahl multipli-

126,92

79,92
die so gefundenen Bromzahlen mit den nach Wiss bestimmten Jodzahlen sehr
gut iiberein. Jedenfalls muB3 die Methode aber noch erprobt werden.

= 1,588. Nach einigen Beleganalysen stimmen

ziert man mit dem Faktor

Vergleichung der verschiedenen Halogenlésungen; Fehlerquellen.

Die Bestimmung mittels Wissscher Losung wird fiir die Untersuchung von
Fetten am meisten empfohlen?); sie ist schnell auszufiihren und gibt bei Ein-
haltung der von MEIGEN ausgearbeiteten Vorschrift durchaus zuverliassige Re-
sultate. Zur Bestimmung der Jodzahlen hydroaromatischer Verbindungen ist die
Wisssche Losung dagegen weniger brauchbar; gewisse Verbindungen dieser
Klasse, wie die Harzsiduren, und namentlich Verbindungen mit alkoholischen
Hydroxylgruppen, wie die Sterine, zeigen keine konstanten, meistens viel zu hohe
Werte. Die Wisssche Losung wirkt — besonders auf die Hydroxylverbindungen
— substituierend ; vielleicht spielt auch die Aufspaltung von Briickenbindungen
eine Rolle?). ,

Die Hanussche Losung ist der von Wiss ungefiahr gleichwertig®) und wird
sogar von verschiedenen Autoren?) jeder anderen vorgezogen; sie reagiert noch
schneller und ist noch besténdiger, was aber praktisch kaum in Betracht kommt,
weil ein blinder Versuch schon wegen der betrichtlichen Anderungen des spezifi-
schen (Gewichtes der Eisessiglosung bei geringen Temperaturschwankungen doch
nicht zu entbehren ist.

Die WinkLERsche Bromatlosung hat zwar den Vorzug bequemerer Darstel-
lung und unbegrenzter Haltbarkeit?), soll aber bei Substanzen mit hohen Jod-
zahlen zu niedrige Werte geben®).

Die meisten Méngel zeigt die v. HtBLsche Losung. Thre Herstellung ist um-
sténdlich, sie ist am unbestindigsten und erfordert namentlich eine viel zu lange
Einwirkungsdauer. Die nach HUBL erhaltenen (nicht korrigierten) Jodzahlen
sind auch gewo6hnlich zu niedrig, meistens um 1-—2 Einheiten, manchmal, beson-
ders bei Verwendung zu alter Losungen, um betrichtlich mehr [vergleichende
Bestimmungen nach HoBL und nach WiJs, an chemisch reinen Verbindungen
ausgefiihrt, zeigen, dafl die Wissschen Zahlen die brauchbarsten sind”)]. Trotz-
dem kann die HUBLsche Losung vorliufig noch nicht véllig entbehrt werden.
Einerseits sind die in der Sammelliteratur angegebenen Jodzahlen von Fetten
vielfach mit HUBLscher oder WALLERscher Losung bestimmt worden, so dall

1) MarsHALL: Ch.-Ztg. Bd. 24, S. 267. 1900; Harvey: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 21, S. 1437.
1902; Tormax und Munson: J. Am. Ch. Soc. Bd. 25, S. 244. 1903; C. 1903, I, S. 1001; Tor-
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

%) Vgl. GrilN und Janko: Ch. Umschau Bd. 26, S. 20, 35. 1919.

3) Huwt: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 21, S. 454. 1902; JUNGCLAUSSEN: Apoth.-Ztg. 1901, S. 798;
siehe besonders auch BonriscH und KUrscHNER: Apoth.-Ztg. Bd. 33, S.247. 1918.

4) Rupp: a. a. 0.; SunpBERG und LuNDBORG: Z. Nahrgsm. Bd. 39, S. 87. 1919; DE-
VRIENT: Ber. Pharm. Ges. Bd. 30, S.361. 1920; HoLpe: Ch. Umschau, Bd. 29, S. 185.
1922; ebenda Bd. 30, S. 199. 1923.

5) Aryorp: Z. Nahrgsm. Bd. 31, S. 382. 1916.

%) KeLBER und RUEINHEIMER: Arch. Pharm. Bd. 255, S. 417. 1917.

7) Wwrs: 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
Vorschrift von HUBL oder besser die von WALLER einhalten muf}. Andererseits
gibt die HiUBLsche Losung bei Harzsduren, Cholesterin usw. (vgl. oben) halb-
wegs konstante Grenzwerte. Ubrigens ist sie auch fiir die zolltechnische Unter-
suchung fetter Ole vorgeschrieben.

Die MarGoscHES-AsCcHMANNsche Losung gab verschiedenen Beobachtern?!)
gut iibereinstimmende Resultate, die zwischen den nach v. HiBL bzw. Wis
erhaltenen Werten liegen.

Sonstige Fehlerquellen: Abgesehen von den Fehlern, die durch Mangel
beider Herstellung der Jodlosungen, durch zu kurze oder zu lange Einwirkung usw.
bedingt werden, kann auch die Beschaffenheit der Substanz Fehler hervorrufen.
Daf} ungesattigte Sauren, bei welchen die Doppelbindung in der Nahe der Karb-
oxylgruppe ist, iiberhaupt nicht dquimolekulare Mengen Halogen anlagern, wurde
schon oben angegeben. Was etwaige Beimengungen von Fetten anbelangt, so
beeinfluflt ein Gehalt an Schwermetallen, wie sie z. B. die Firnisse enthalten, die
Jodzahl. Bei geblasenen Olen kénnten superoxydische Verbindungen durch Frei-
machen von Jod Fehler bedingen. (Der Riickgang der Jodzahlen geblasener oder
gekochter Ole infolge Auflésung der Doppelbindungen durch Oxydation und
Polymerisation ist natiirlich nicht als Fehler anzusehen.) Diese Fehlerquellen
sind aber im grofen ganzen von geringer Bedeutung, wesentlich ist nur die Sub-
stitution. Diese erfolgt natiirlich besonders leicht bei Verbindungen mit tertiar
gebundenem Wasserstoff, also namentlich cyclischen Verbindungen?), kann aber
auch bei Fettsiiuren und ihren Estern, wenn auch in geringerem Mafle eintreten.

AuBer dieser Substitution nach dem Schema >CH2 + X, = >CHX + HX
kann bei Hydroxylverbindungen, wie den Oxyfettsiuren, durch Einwirkung von
Halogenwasserstoff Substitution im Sinne des folgenden Schemas erfolgen:

>CHOH + HX = >CHX + H,0. Bei sehr exakten Untersuchungen, insbe-
sonders von Substanzen unbekannter Zusammensetzung, geniigt deshalb nicht die
einfache Jodzahlbestimmung; es mufl nach einer der unten angegebenen Me-
thoden (s.S.186) der Gesamthalogenverbrauch, das substituierende Halogen und
aus der Differenz erst das angelagerte Halogen bestimmt werden.
Auswertung: Fir ungesittigte Verbindungen (chemische Individuen) ist
die Jodzahlbestimmung ein meistens sehr zuverlissiges 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. fiir Olsaure:

253,84 - 100 - 1
Jodzahl = B T h A 89,93 .

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) 8. bes. Herpig: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 42, 8. 495. 1922.

2) Siehe bes. GRUN und Jaxko: Ch. Umschau Bd. 26, 8. 20, 35. 1919; MARGOSCHES:
0l- und Fettind. Wien Bd. 1, S. 470. 1919; RODERER: Z. ang. Bd. 33, I, S. 235. 1920; GriN
und UrBricH: ebenda S. 295; Mc Leax und Tromas: Bioch. J. Bd. 15, S. 319, 1921; C. 1922,
I, S. 236.
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Jodzahlen.
Bruttoformel Mol.-Gew. Jodzahl
Cy,H,00, 184,16 137,81
C,,H,0, 226,21 112,21
CyeHy, 0, 254,24 99,84
C,,H;,04 268,26 94,62
CoHspn 50, 0,.H,,C, 282,27 89,93
CyoHj360, 296,29 85,67
CyoHs0, 310,30 81,81
CyH,,0, 324,32 78,27
CpH 50, 338,34 75,03
CoHyp, 40, 1) C,H3,0, 280,25 181,12
CpHap 40, CisH300, 278,24 273,70
C.H 0 J  CyHyg0, 276,22 367,60
n-2n - 82 1 CyHj0, 304,26 333,71
CyoH500, 302,24 419,86
CpoHop —100; Cy, H,,0, 316,26 401,25
CpH,, 0, 330,27 384,23
Hydnocarpussaure Cy6Hy50, 252,22 100,64
Chaulmoograsidure CsH350, 280,26 90,57
Cholesterin Cy,H,O 386,37 65,70
Squalen CgoHyo 410,40 371,10

Auch in der praktischen Fettanalyse ist die Jodzahl von groiter Bedeutung,
einerseits um Fette von bekannter Art auf Reinheit zu priifen, andererseits um
Fette und Fettprodukte zu identifizieren oder wenigstens zu klassifizieren. Aus
der Hohe der Jodzahl eines Oles kann man nimlich einigermaBen auf seine
Fahigkeit, zu trocknen, d. h. sich an der Luft zu oxydieren, schlieBen. Vege-
tabilische Ole von der Jodzahl 200 bis etwa 130 herab, wie Leindl, Perillasl usw.,
sind trocknende Ole; liegt die Jodzahl ungefihr zwischen 130 und 100, wie z. B.
beim Sesamol, Baumwollsamensl usw., so bezeichnet man das Ol als halb- oder
schwachtrocknend; Ole mit Jodzahlen unter 95—100 trocknen kaum. Auch die
festen Fette werden nach der Hohe der Jodzahl in Gruppen oder Untergruppen
eingeteilt. — Im 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 ldentifizierung ist der
Zustand des untersuchten Materials, die Art der Gewinnung, der Reinigung, die
etwaige Vorbehandlung, das Alter usw. zu berticksichtigen. So zeigen oft extra-
hierte Ole niedrigere Jodzahlen als die aus den gleichen Samen gepreBten
Ole, weil die Entolung der Samen durch Extraktion vollstindiger ist und auch
die hoher schmelzenden Glyzeride der gesittigten Fettséuren, die beim Pressen
zum Teil im Olkuchen verbleiben kénnen, praktisch quantitativ extrahiert wer-
den. — Der Spaltungsgrad ist von EinfluB}, indem freie Fettsiuren héhere 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 Hilfe der Formel von E1sENSTEIN?) um:

;o lessas
"~ 168324 + 38,01 § °
J, = J.-Z. des neutralen Fettes, J = J.-Z. des sauren Fettes, 8§ = S.-Z.

1) Die Jodzahl gilt nur fiir die Sduren dieser Formel mit zwei Doppelbindungen,
aber nicht fiir die Isomeren mit einer dreifachen Bindung.

2) Ol- und Fettind. Wien Bd. 1, S. 24, 55. 1919. Die in die Originalformel einge-
setzte Konstante 168480 ist den jetzt geltenden Atomgewichten entsprechend durch
168 324 ersetzt.
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Durch einen hoheren Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen wird die Jod-
zahl eines Oles gewohnlich erniedrigt. Von den natiirlichen unverseifbaren Be-
gleitstoffen der Fette zeigen die Sterine HiuBLsche Jodzahlen, die unter 100,
und Wisssche Jodzahlen, die wenig iiber 100 liegen, die Kohlenwasserstoffe noch
niedrigere Zahlen; es gibt aber auch Ausnahmen, stark ungesittigte Begleitstoffe,
z. B. im Lorbeercl. Die Jodzahlen unverseifbarer Bestandteile, die als Verun-
reinigungen (z. B. Extraktionsmittel) oder absichtliche Zusitze im Ol 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 ebenfalls, aber nicht sehr
wesentlich.

Altere Ole kénnen wesentlich niedrigere Jodzahlen aufweisen, als sie im
frischen Zustande zeigen, wenn sie beim Lagern dem Einflul von Licht und Luft
ausgesetzt sind!); sie werden ein wenig oxydiert, die trocknenden Ole natiirlich
am meisten, die nicht trocknenden am wenigsten. — Durch eine absichtliche,
weitgehende Oxydation wird die Jodzahl eines Oles selbstverstindlich bedeutend
erniedrigt, gewdhnlich 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 Fettsiuren ist zu beachten, dafi 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 selbstverstindlich zu bedenken, daB3 ein durch teil-
weise Hydrogenisierung gewonnenes Fett, bzw. ein aus solchem Fett durch Pressen
abgeschiedenes 01, bzw. die aus dem Fett oder aus dem Ol abgeschiedene Fett-
saure vorliegen konnte. Die zufallige Ubereinstimmung der Kennzahlen mit
einem natiirlichen Fett oder Ol kann dieses vortauschen. Tatsichlich sind viele,
wenn nicht die meisten Jodzahlen der Fettsiuren aus den natiirlichen Olen, die
in die Sammelliteratur aufgenommen wurden, um einige Einheiten zu niedrig
angegeben. Der Vorschlag von Morawskr und DemMsk1?) zur Ausschaltung der
Schwankungen, die ein mehr oder minder hoher Gehalt an freien Fettsiuren
bewirkt (weil ja die Jodzahl der freien Sauren hoher ist als die der entsprechenden
Glyceride), von vornherein nur die Jodzahlen der freien Fettsiuren zu bestimmen,
ist deshalb nicht zu empfehlen.

Die Beziehung zwischen der Jodzahl eines Fettes J,, der des Gemisches
aus seinen Fettsiuren J, und der Verseifungszahl des Fettes V wird nach Lu~xp3)
ausgedriickt durch die Formel:

J,—J, =0,000236-V - J,.

Innere Jodzahl.

Unter innerer Jodzahl versteht man die Jodzahl der fliissigen Fettsiuren
eines Fettes. Die fliissigen Fettsiuren werden nach einem der S. 220—223 an-
gegebenen Verfahren abgetrennt und ihre Jodzahl in der tblichen Weise be-

1) Siehe z. B. BALLANTYNE: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 10, S. 31. 1891 ; RiceTER: Z. ang. Bd. 20,

S. 1605. 1907.
2) Dingl. Polyt. J. Bd. 258, S. 41. 3) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 136. 1922,
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stimmt?!). Die Trennung der fliissigen und festen Fettsiuren 148t sich aber nicht
quantitativ durchfithren, sie hangt — ganz abgesehen von der Methode — in
hohem Mafle von der Art und dem Mengenverhiltnis der vorhandenen Siuren
ab, so dall die flissigen Siuren immer mehr oder weniger, oft betrichtlich viel
feste Siuren enthalten. Die inneren Jodzahlen sind deshalb keine exakten, mit
den wahren Jodzahlen der reinen fliissigen Fettsiduren identischen Werte; sie
sind aber trotzdem in der technischen Analyse ganz gut verwendbar, weil man
aus ihnen auf die Art und nach der Gréfienordnung auch auf das Mengenver-
haltnis der im untersuchten Material enthaltenen ungesittigten Siauren schlieBen
kann.

Die Bestimmung der inneren Jodzahl ist namentlich bei der Untersuchung
von Fettmischungen, von gehirteten Olen (s. daselbst) usw. von Nutzen. Ist
z. B. die Jodzahl eines Fettgemisches aus einem hydrierten Fett und einem Ol
etwa 30, so kann das Gemisch einige 309, eines nicht trocknenden Oles (innere
Jodzahl unter 100), oder an die 209, halbtrocknendes Ol (innere Jodzahl bis 150),
oder schlieBlich gegen 15%, trocknendes Ol (innere Jodzahl bis ca. 210) enthalten.
Die Bestimmung der inneren Jodzahl gibt Aufschluf. Dabei ist jedoch zu beach-
ten, ob das untersuchte Fett Fettsiuren von niedrigem Molekulargewicht enthilt.
Diese Sauren sind zwar flilssig, aber gesattigt, so dafi durch ihre Anwesenheit
die innere Jodzahl stark erniedrigt wird. Z. B. ist die innere Jodzahl des Cocos-
fettes, das von ungesittigten Sauren nur Olssure enthilt, infolge des hohen Ge-
haltes an flilssigen gesittigten Siuren nur etwa 60.

Bestimmung des addierten und des substituierenden Halogens.
(Genaue Jodzahl.)

Bei der Bestimmung der Jodzahlen oder des Bromadditionsvermogens un-
gesittigter Verbindungen erfolgt hiufig eine Substitution von Wasserstoff durch
Halogen. Die ungesittigten Fettsiuren und somit die Fette zeigen zwar eine
so geringe Tendenz zur Substitution, dall diese Fehlerquelle — wenigstens bei
Verwendung Wissscher Ldsung mit einem kleinen UberschuB von Jod — ver-
nachlissigt werden kann; bei der Analyse hydroaromatischer Verbindungen wie
der Harzsiuren, Sterine usw., sowie bei der Analyse von Verbindungen noch
unbekannter Konstitution (insbesonders auch Hydroxyl- und Ketoverbin-
dungen) ist es unumginglich 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 wird?).

Prinzip: Bei der Substitution von Wasserstoff durch Halogen wird bekannt-
lich fiir jedes Atom Halogen, das in das organische Molekiil eintritt, ein Molekiik
Halogenwasserstoff frei. Man bestimmt somit einfach den entstandenen Halogen-
wasserstoff acidimetrisch oder jodometrisch.

1) TormaN und Muxson (J. Am. Ch. Soc. Bd. 25, S. 954. 1903) berechnen die innere Jodzahl,
die sie ,,wirkliche J.-Z.‘ nennen, aus der Jodzahl J und dem Prozentgehalt an fliissigen Sauren L

nach der Formel 4 = 1007 . Die Grofle L ergibt sich durch Subtraktion des Prozentgehaltes

an festen Sauren von 95,5 (d. i. der durchschnittliche Gesamtgehalt eines Oles an Fettsauren).
2) Scawerrzer und Lunewirz: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 14, S. 130. 1895.
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a) Bestimmung mittels Chlorjodlésung?).

Man bestimmt die Jodzahl in iblicher Weise, aber unter Verwendung einer
1/ normalen Losung von Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff statt in Eisessig. Statt
einer Titrierflasche verwendet man einen 500 cem Mefkolben. Nach dem Aus-
titrieren des unverbrauchten Halogens mit Thiosulfat wird der Kolben mit
‘Wasser bis zur Marke gefiillt. Die entstandene Halogenwasserstoffsdure geht in
die wiasserige Losung iiber und kann in einem aliquoten Teil derselben entweder
direkt mit n/,,-Kalilauge oder nach Zusatz von Kaliumjodat indirekt, jodo-
metrisch, bestimmt werden. Auf jeden Fall driickt man den Verbrauch an Lauge
oder Thiosulfat direkt in Grammen Jod aus und rechnet die gefundene Menge
auf das Gesamtvolumen der wisserigen 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 iiblich bei der ersten Titration
mit Thiosulfat gefunden wird), so bleibt die Menge des angelagerten Halogens,
ausgedriickt in Grammen Jod, iibrig. Durch Multiplikation dieser Zahl mit
100 und Division durch die Gramme Einwage ergibt sich die genaue Jodzahl.

b) Bestimmung mittels Bromlésung nach Mc. 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
tiir die Jodzahlbestimmungen iiblich sind, in deren Hals aber ein Hohlstopfen
mit GeiBlerhahn und einem im rechten Winkel abgebogenen Ansatzrohr ein-
geschliffen ist?). Man setzt 10 cem Tetrachlorkohlenstoff, hierauf 20 cem einer
1/, normalen Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff zu und 148t die ver-
schlossene Flasche 18 Stunden im Dunkeln stehen. Daneben fithrt 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 Schilchen mit Wasser und 6ffnet den Hahn, so wird Wasser in die Flasche
eingesaugt und der entstandene Bromwasserstoff gelost. Man 146t etwa 25 cem
Wasser eintreten, verschlieft den Hahn und schiittelt gut um. Dann werden
20—30 cem 10 proz. Jodkaliumlésung und 75 cem Wasser zugesetzt und das
ausgeschiedene Jod mit 1/,, normaler Thiosulfatlosung in blicher 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 dquivalente Menge Jod in Freiheit. Ebenso wird beim blinden Versuch durch
den in der Bromldsung schon urspriinglich enthaltenen oder wahrend der Auf-
arbeitung in geringer Menge entstandenen Bromwasserstoff Jod in Freiheit

1) Mer¢EN und WINOGRADOFF: Z. ang. Bd. 27, S. 241. 1914. ScuwErIrTzerR und Luxa-
wiTz haben bereits frither gezeigt, dafl man die Menge des substituierten Halogens durch
Bestimmung des freiwerdenden Halogenwasserstoffs ermitteln kann. Sie verwendeten
HtsLsche Losung, die schon an sich sauer ist, so daB Halogenwasserstoffbestimmungen (vor
und nach der Jodzahlbestimmung) nétig waren.

%) J. Am. Ch. Soc. Bd. 16, S. 275. 1894; Bd. 21, 8. 1087. 1899; Bd. 24, S. 1109. 1902;
8. a. REMINGTON und LaNcAsTER: Pharm. J. (4) Bd. 29, S. 146. 1909 ; ErRpMANN und BEDFORD :
Ber. Bd. 42, 8. 1393. 1909; KrimoNT und NEUMANN: Pharm. Post Bd. 44, S. 587. 1911.

3) Hans MevYER: Analyse organischer Verbindungen, 3. Aufl, Berlin 1916, S. 960.
CrossLEY und RENOUF: J. Ch. Soc. Bd. 93, 8. 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
Menge Bromwasserstoff. Die Umrechnung des Bromwasserstoffs auf die bei der
Substitution verbrauchte Brommenge und die Berechnung des angelagerten Broms
aus der Differenz vom Gesamtbromverbrauch und dem bei der Substitution ver-
brauchten Brom geschieht analog wie bei der Bestimmung der genauen Jodzah}
mittels Chlorjodlésung (s. oben).

Die Methode von Mc. ILHINEY ist zwar den tibrigen Bromierungsmethoden
vorzuziehen, ist aber doch nicht absolut zuverliassig. Brom wird aus verdiinnten
Losungen nur dann quantitativ angelagert, wenn es in sehr betrichtlichen Uber-
schiissen 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 Harzsiuren erkannt wurde (aber nicht auf diese Ver-
bindungsklasse beschrankt sein muB) ist die, da Bromwasserstoff nicht nur
durch die Substitutionsreaktion entstehen kann, sondern auch durch Abspaltung
aus den durch die Additionsreaktion gebildeten Bromiden. Dadurch wird eine
gréBere Substitution und geringere Addition vorgetauscht; bei gewissen Harz-
sorten findet scheinbar iiberhaupt keine Addition von Brom an die Doppel-
bindungen statt, die Differenz vom gesamten Bromverbrauch und dem fiir die
Substitution verbrauchten Brom kann sogar scheinbar negativ ausfallen?).

Ein kleinerer technischer Mangel ist, daf} die Konzentrationen der Lésungen
insofern nicht gut aufeinander abgestimmt sind, als die vorgeschriebenen 20 ccm
n/..Bromlésung mehr als eine Biirette voll 1/ -Thiosulfatlosung verbrauchen.

Die Hydrierzahl?2).
(Die ,,Wasserstoffzahl“ der Fette.)

Die Hydrierzahl ist ein MafB fiir den Gehalt einer Verbindung oder eines
Substanzgemisches an doppelten oder dreifachen Bindungen. In der Fettanalyse
soll sie insbesonders zur Bestimmung jener ungesittigten Siuren 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 Siuren mit dreifacher Bindung.

Die katalytische Hydrierung ungesittigter Verbindungen wurde zuerst:
von ERDMANN und BEDFORD?) zu einer quantitativen analytischen Methode
ausgebildet. Thr Verfahren besteht darin, dafl man den Katalysator, mit metalli-
schem Nickel priparierten Bimsstein, in einem vertikalen Glasrohr auf 170
bis 200 ° erhitzt, eine gewogene Menge der zu untersuchenden Substanz auftropfen
14B8t, ein gemessenes Volumen Wasserstoff durchleitet und den unverbrauchten
Wasserstoff durch Verbrennen und Wigen des gebildeten Wassers bestimmt.
Die von 100 Teilen Substanz aufgenommene Gewichtsmenge Wasserstoff wurde
die ,,Wasserstoffzahl*“ genannt. Diese ist also rund !/,,, der Jodzahl; man erhilt
folglich Werte, die hinsichtlich der GréBenordnung ganz aus der Reihe der
ibrigen Kennzahlen fallen, was bei der Auswertung, der Schitzung der Genauig-
keit bzw. der Fehler usw. stort. Die Methode wurde {ibrigens nicht in die ana-

1) GrtN und Jaxgo: Ch. Umschau Bd. 26, S. 20, 35. 1919.
2) GriNn und HaupEN: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 44, 5. 2.1924. 2) Ber. Bd. 42, S. 1326. 1909.
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lytische Praxis eingefiihrt (sie ist auch blo an einer nicht allgemein zuganglichen
Stelle beschrieben'). Spater haben Paa1?), WILLSTATTER?) und SKira?) ganz
andere Verfahren und Vorrichtungen zum quantitativen Hydrieren unter Messung
des verbrauchten Wasserstoffs angegeben (Verteilung der feinpulverigen oder
kolloidgelosten Katalysatoren im fliissigen oder gelosten Substrat durch Schiitteln).
Diese Methoden sind aber nicht fiir die praktische Analyse bestimmt, man hat
wenigstens nicht versucht, sie zur Bestimmung von ,,Wasserstoffzahlen® zu
verwenden oder sie diesem Zweck anzupassen. Dementsprechend wurde auch
der Ausdruck ,,Wasserstoffzahl nur vereinzelt im Sinne von ERDMANN und
BeprorDp angewendet, dagegen hat er sich inzwischen zur Bezeichnung der
Wasserstoffionenkonzentration [H'] eingebiirgert?). Zuletzt haben GRUN und
HALDEN eine Methode zur Bestimmung der Kennzahl ausgearbeitet, fiir die sie
zur Vermeidung von Verwechslungen die Bezeichnung ,,Hydrierzahl* und zwecks
Vermeidung zu kleiner Werte eine andere Berechnungsweise bzw. Definition vor-
schlugen, ndmlich: Die Hydrierzahl ist die von 10 000 Teilen Substanz auf-
genommene Gewichtsmenge Wasserstoff (oder: die Gewichtsprozente Wasserstoff,
die von der Substanz bei quantitativer Hydrierung aufgenommen werden, multi-
pliziert mit 100).

Die theoretische Hydrierzahl einer olefinischen Verbindung (Hy.-Z.) berechnet
sich aus dem Molekulargewicht M, der Zahl der Doppelbindungen n und dem
Molekulargewicht des Wasserstoffs 2,016 nach der Formel

2,016 - »n - 100
Hy.-Z. = —r 100.
Fiir die Berechnung der Hydrierzahl von Koérpern mit dreifacher (Acetylen-)
Bindung ist die Formel in der Weise zu &ndern, daf} statt 2,016 das doppelte
Molekulargewicht des Wasserstoff 4,032 eingesetzt wird.

Prinzip: Man bringt die unverdiinnte oder in einem gentigend hochsiedenden
Verdiinnungsmittel geldste Substanz und den Katalysator getrennt in ein mit
Glockenverschlul und Vorrichtung zur Aufnahme des Katalysators versehenes
Riihrwerk, verbindet mit einer Gasbiirette, fiillt das Gefill mit Wasserstoff
und entfernt die letzten Reste von Sauerstoff. Dann wird der Katalysator zur
Substanz gebracht und die Hydrierung vorgenommen, bis keine Volumenab-
nahme mehr erfolgt. Die Differenz der Niveauablesungen vor und nach der
Hydrierung ergibt die Menge des verbrauchten Wasserstoffs.

Apparat: Der Hydrierapparat (Abb. 45) besteht aus 4 Teilen. A4 ist ein
Kélbehen fir ungefihr 5—10 cem Fiillung mit eingeschmolzenem Einleitungs-
rohr und seitlich schrig angesetztem Stutzen; dieser wird durch den eingeschlif-
fenen Stopfen B, der in ein Schiffchen zur Aufnahme des Katalysators endigt,
verschlossen. Der Stutzen und der Stopfen sind im Schliffteil gelocht; durch
Drehen des Stopfens kann man seine Lochung (b} mit der des Stutzens (a) zur
Deckung bringen, so da Kommunikation mit der AuBenluft hergestelit und

1) BEDFORD: ,,Uber die ungesattigten Sauren des Leinols“. Inaug.-Diss. Halle 1906.

2) Paar und GeEruM: Ber. Bd. 41, S. 813. 1908; s. a. ELFER in ZsicMonDY: Kolloid-
chemie, Leipzig 1912, S.137.

3) WiLLsTATTER und WASER: Ber. Bd. 43, S. 1176. 1910; WILLSTATTER und HaATT:
Ber. Bd. 45, 8. 1471. 1912; s. a. WiLLSTATTER und SONNENFELD: Ber. Bd. 46, S. 2952. 1913;
Bd. 47, 8. 2801. 1914.

%) ,,Uber katalytische Reduktionen organischer Verbindungen®. Stuttgart 1912, S. 26.

5) Vorgeschlagen von MIcHAELIS: ,,Die Wasserstoffionenkonzentration, Berlin
1914, S. 4.



190 Chemische Methoden.

der Druck im Innern aes GefaBes ausgeglichen werden kann. In den Hals des
Kolbchens ist der Aufsatz C eingeschliffen, an den der oben blumenkelchférmig
erweiterte Napf D angeschmolzen ist. Der Napf wird etwa zu einem Drittel mit
Quecksilber gefiillt, das man mit einer !/, cm hohen Schicht Paraffinél bedeckt.
Der Riibrer E triagt die in den Napf tauchende Glocke F, die entweder an ihn
angeschmolzen oder durch ein Stiick Druck-
schlauch gasdicht mit ihm verbunden ist. Am
Ende des Riihrers werden Fiihrungsrohr und
Seilscheibe in der iiblichen Weise befestigt. Um
den Auftrieb des Riihrers 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 der mittels Schliffen
verbundenen Apparatenteile sind an den be-
treffenden Stellen Ohren angeschmolzen, in
die Gummibander oder Drahtspiralen einge-
hiangt werden. Als Melgefal dient eine Gas-
biirette oder auch einfach ein kalibriertes
MeBrohr ¢, das mit einem Niveaugefill ver-
bunden wird. Die Meflvorrichtung soll zweck-
miBig wenigstens 120—150 ccm fassen. Man
filllt sie mit Wasserstoff aus einem Vorrats-
gefaB, einer 10 Literflasche, die einerseits
durch ein T-Rohr mit der Gasbombe und der
Biirette verbunden ist, andererseits durch ein
Heberrohr mit einer Niveauflasche. Als Sperr-
fliissigkeit dient 50proz. Lauge. Durch das
Knierohr mit Hahn ¢ wird die Verbindung
der Biirette zum Hydriergefal, durch das mit
Abb. 45. Hydrierapparat von Griin Hahn d die Verbindung mit dem Wasserstoff-
und Halden. behilter hergestellt.

Bemessung der Einwage: Man verwendet zweckmiBig so viel Substanz,
daB ungefihr 50 —80 ccm Wasserstoff verbraucht werden. Die entsprechende Ein-
wage laBt sich héchst einfach berechnen, indem man die Zahl der Kubikzentimeter
Wasserstoff, die man verbrauchen will, durch die theoretische Jodzahl dividiert?).

Ableitung: Ist die Jodzahl der Substanz .J, d.h. lagert sie J % Jod an,
so addiert sie J - 7—2’01 (i_ = 0,007942 . J oder rund 0,008 -J %, Wasserstoff.

253,84
a gr Substanz verbrauchen folglich « 0,008 gr = (8-1073-a-J)gr Wasser-

b

100
stoff. Dividiert man durch das Gewicht eines Kubikzentimeter Wasserstoff bei
der Ablesungstemperatur von ungefihr 15—20° d. i. rund 8-1073, so er-
halt man das von a gr Substanz verbrauchte Volumen Wasserstoff » in Kubik-

zentimetern : 8.10-5.a-J
P _-/':(Z'J,
8.10-3
a—=_"
=7

1) Dabei ist zu beachten, daB die theoretische Jodzahl von Verbindungen mit drei-
facher (Acetylen-)Bindung 4 Atomen Jod pro Molekiil entspricht, wahrend praktisch nur
2 Atome angelagert werden.
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Man wigt ungefihr die so berechnete Menge Substanz ein, oder von ge-
wohnlichen einfach ungesittigten Fettsiuren, Estern oder Glyceriden ungefahr
1/, bis 1 g, von mehrfach ungesittigten entsprechend weniger, ebenso von einfach
ungesittigten Verbindungen mit kleinerem Molekulargewicht. Bei Verbindungen
mit dreifacher Bindung wie Stearolsiure u. a. m., die doppelt so viel Wasserstoff
anlagern als die entsprechenden olefinischen Verbindungen, wigt man selbst-
verstandlich nur die Hilfte ein. Man setzt so viel einer gesattigten, nicht hydrier-
baren Substanz zu, dall der Gesamtinhalt des Koélbchens wenigstens 5—6 cem
betragt. Als solche verwendet man beim Hydrieren von Sauren oder Estern am
besten reinstes, nicht fluoreszierendes Paraffinél; man kann es namlich, falls die
hydrierte Saure isoliert werden soll, 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 der 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 gesittigten und ungesittigten
Verbindungen mit kleiner Jodzahl, so unterbleibt natiirlich das Verdiinnen mit
inerter Substanz.

Katalysator: Die Methode ist nicht auf die Anwendung bestimmter Kata-
lysatoren, namentlich nicht auf die von Organosolen, beschrinkt. Man kann
Platin-, Palladium- oder sehr aktive Nickelpriparate verwenden, oder diese
Metalle auf Trigersubstanzen: Sehr gut bewihrt sich der Palladium-Kohle-
Katalysator von Maxnicu!). Zur Darstellung schiittelt man z. B. 5 g reinste,
ausgeglithte Tierkohle 10—15 Minuten mit 25 ccm einer 0,2—0,6 proz. wiisserigen
Losung von Palladiumchloriir unter Einleiten von Wasserstoff, nutscht das
Adsorbat ab, wischt es mit Wasser aus, trocknet iiber Phosphorpentoxyd im
Hochvakuum und zieht dann Wasserstoff ein, so daf} 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 ungeséttigter
Verbindung und 5—6 g Paraffinl reichen z. B. vollauf 0,06 g des 3%, Pd ent-
haltenden Katalysators, d.s. 0,03% Pd. Man wigt den Katalysator selbstver-
stindlich nicht genau — héchstens auf einige Milligramm — aber mdoglichst
schnell oder unter Luftabschlufl. TFir diesen Zweck dient ein Wigeglas mit
FiiBchen (Abb. 45 links), dessen mit einer Lochung versehener Schliff auf den des
Stopfens B pafit. Wihrend des Wigens halt man das Wageglas verschlossen,
nachher bringt man durch eine kleine Drehung des gut gefetteten Stopfens die
beiden Lochungen zur Deckung, setzt das Gefall in einen Exsiccator, evakuiert
und laBt dann Wasserstoff einstromen, so daB sich der Katalysator moglichst
vollstandig sattigt.

Ausfihrung: Man wigtdie Substanz — 1/, bis 1 g (s.0.) — indas Ké6lbchen 4
und spiilt etwa an den Wanden des GefidBes hingen gebliebene Teilchen mit dem
Verdiinnungsmittel ab, das man aus einer Pipette einflielen la3t. Das so be-
schickte Ko6lbchen wird einerseits nach sorgfiltiger 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 grofiten
Teil der Luft zu verdréngen, durch ¢ etwa 5 Minuten lang einen kriftigen Strom
von Wasserstoff ein, der durch den offenen Stutzen austritt, setzt schnell den
wie oben vorbereiteten Stopfen B mit gefilltem Katalysatorschiffchen so in den

1) D.R.P.-Anm. M 49927, Abt. IV, KL 120, vom 21. Dezember 1912; sieche auch
Maxnice und TuIiELE: 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 vollstindig 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 ¢ geschlossen, die Biirette mit Wasserstoff gefiillt und dann
auch der Hahn d geschlossen. Die Luft muBl vollstindig verdringt 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, schliet dann Hahn ¢ 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. Ist
die Entliftung praktisch vollkommen, so stellt man den Druck im Hydrier-
kolbchen auf den Auflendruck ein, zweckmiBig in der Weise, daB nach dem
Offnen von ¢ durch Heben des NiveaugefiBes ein kleiner Uberdruck erzeugt,
hierauf Hahn ¢ geschlossen und a, b fiir einen Augenblick geétfnet wird?); die er-
folgte Ausgleichung des Druckes wird durch die Gleichstellung der beiden Queck-
silberniveaus angezeigt. Hierauf stellt man auch den Druck in der Gasbiirette
durch Handhabung des Niveaugefafles in bekannter Weise auf den AuBendruck
ein, stellt die Verbindung zwischen beiden Apparatenteilen durch Offnen von
Hahn ¢ her und liest ab.

Jetzt erzeugt man einen Uberdruck von etwa 10 cm Wassersdule und dreht
den Stopfen B so weit, dafl 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 Wirmeschutz an,
setzt das Rithrwerk 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 Erwirmen iiberkompensiert und die Fliissigkeit beginnt im Ein-
leitungsrohr zu steigen; man dringt sie zuriick, indem man jeweilig durch
vorsichtiges Heben des Niveaugefifies in der Gasbiirette den nétigen Uberdruck
erzeugt (hochstens 15—20 cm Wassersdule, wihrend nach der Hohe des Queck-
silbers in der Glocke etwa 30 cm zuléssig wéren). Die Temperatur wird all-
mihlich auf 120—140° erhoht. Wahrend der Absorption, die zwischen 70
und 80° energisch einsetzt, hilt man den Druck konstant, indem man das
Niveaugefi3 nach MaBgabe des Wasserstoffverbrauches von Zeit zu Zeit immer
hoher setzt. Die Hydrierung schreitet gleichméfig fort, bis etwa 9/, des Wasser-
stoffs verbraucht sind; bis dahin werden ungefihr 1—2 cem 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 Olbad und senkt das Niveau-
gefall entsprechend der durch die Abkiihlung bedingten Volumkontraktion vor-
sichtig immer tiefer, bis schlieBlich das System wieder vollstindig 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 Wasserstoffatmosphére sogleich reduziert.
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Beispiel:

0,4653 g Stearolsiure, in 8 ccm Paraffingl unter Zusatz von 0,06 g Palladiumkohle
hydriert, verbrauchten 81,5 cem (15° C, 742 mm) = 0,006668 g Wasserstoff = 1,4339, der
Einwage. Hydrierzahl gefunden 143,3, berechnet 143,8.

Auswertung: Die Hydrierzahlen der ungesittigten Siuren und ihrer Deri-
vate konnen in derselben Weise ausgewertet werden wie die Jodzahlen ; die Hydrier-
zahl einer olefinischen Verbindung ist rund ¢/; der Jodzahl. Die Methode ist
niitzlich bei der Untersuchung von ungesittigten Sauren mit der Doppel-
bindung in «, f$-, in B, y-Stellung usw. und von Verbindungen mit Acetylen-
bindung, z. B. Taririnséiure, Stearolsiure, Behenolsiure u. a. m. Der Umstand,
daBl Sauren mit dreifacher Bindung gerade die Hilfte der theoretisch be-
rechneten Jodzahl zeigen, weil sie nur 2 Atome Halogen statt 4 Atomen
addieren, wiahrend sie quantitativ 4 Atome Wasserstoff anlagern, kann auch
dazu dienen, um sie ohne Isolierung in einem Substanzgemisch nachzuweisen.

Die Thermozahl.
[MaumENEsche Probe?).]

Die Thermozahl ist die Temperaturerhohung, die beim Vermischen eines
Fettes mit Schwefelsdure unter ganz bestimmten Bedingungen eintritt.

Die Fette reagieren mit Schwefelsdure unter mehr oder weniger weitgehender
Spaltung der Glyceride, Anlagerung von Schwefelsaure an die Doppelbindungen
der ungesittigten Sduren unter Bildung der Schwefelsdureester von

Oxyséduren, die sekundér in innere Ester verwandelt werden kénnen, @
ferner werden Oxyssuren verestert. Diese Reaktionen verlaufen
exothermisch, und zwar ist der kalorische Effekt hauptsichlich :ZZ
durch die Additionsreaktion bedingt. Wiahrend die sogenannten Y1720
nicht trocknenden Ole nur maBige Temperaturerhshung geben, er- 1777
hitzen sich die trocknenden Ole so stark, daf sie auf Kosten der :7900”
Schwefelssiure, also unter Abspaltung von SO,, partiell oxydiert {50
werden?'). Die Temperaturerh6hung ist im allgemeinen 3|70
der Zahl der Doppelbindungen in den Molekiilen der @ E{pA
Fette und Fettsiuren proportional, so daB sie als E3I
MaB fiir den Sattigungszustand benutzt wird. | ; E1E4
Ausfithrungsform nach TorreErLi?). Der : | :fg
Apparat, das sog. Thermoleometer3), besteht aus || | o
einem kleinen Glasgefa mit Vakuummantel und einem : :
Thermometer, an dem zwei Fliigel aus Platinblech | |
angebracht sind (Abb. 46, 47). N/ %.@
Um vergleichbare Werte zu erhalten, mull man \J
selbstverstandlich immer Schwefelssure derselben  Apy. 46, Abb. 47,
Konzentration verwenden, nach ToRTELLI solche von Thermoleometer.

der Dichte 1,8413 (99,5%). Die Kontrolle kann auch

im Apparat selbst erfolgen: 20 ccm Wasser miissen mit 5 ccm Siure eine Tem-
peraturerhdhung von 50,3° & 0,3° ergeben. Die Schwefelsaure und das zu prii-
fende Ol miissen auf die gleiche Anfangstemperatur, etwa 20°, gebracht werden.
Man pipettiert in das Reaktionsgefa 20 cem Ol, rithrt eine Minute lang und

1) MaumeNnE: Compt. rend. Bd. 35, S. 572. 1882,

2) Ind. olii e grassi, II. Nr. 2; Ch. Umschau Bd. 29, S. 122. 1922,

%) TorreLLI: Boll. Chim. Farm. Bd. 43, S.193. 1904; Ch.-Ztg. Bd.29, S. 530. 1905;
Bd. 33, 8.125. 1909; s. a. JEAN: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 9, S.1139. 1890.

Analyse der Fette I, 13



194 Chemische Methoden.

liest die Anfangstemperatur ab. Hierauf 148t man 5 cem Schwefelssure zuflieBen
und mischt durch abwechselndes Rechts- und Linksdrehen des Riihrthermo-
meters, bis die Hochsttemperatur erreicht ist. Die Differenz zwischen dieser und
der Anfangstemperatur ist die Thermozahl (Schwefelsdure-Thermozahl).

Nach FEiBrxEr!) verwendet man besser verdiinntere Schwefelsiure von
92,5 bis 96,2%, in groBerer Menge und bestimmt durch Vorversuche die Olmenge,
welche mit 10 ccm Siure die grofite Temperaturerhshung gibt, z. B. bei Olivendl
18 g. Diese Olmenge rithrt man im Thermogefifl zwei Minuten lang, 148t unter
weiterem Riithren 10 cem Schwefelsdure (1,8321) in der Zeit von 40 Sekunden
zuflielen und riihrt, bis das Temperaturmaximum erreicht ist.

Die Thermozahl eines Oles ist selbstverstindlich von den Reaktionsbedin-
gungen abhingig, also je nach der eingehaltenen Vorschrift verschieden grof3.
Weniger abhéngig von den Versuchsbedingungen?) ist, wie THOMSON und Bar-
LANTYNE?) fanden, die spezifische Reaktionstemperatur (7's), d.i. der Quotient
aus der Thermozahl des Oles (70) und der unter den gleichen Bedingungen
bestimmten Thermozahl des Wassers (7'w), multipliziert mit 100:

100 To
Ts = T "

Z. B. wurde bei einem Olivensl gefunden?):

Konzentration | Thermozahl | Thermozahl | Spezifische

der des des Reaktions-

Schwefelsdure Oles Wasgsers temperatur
95,49 365 | 386 95
96,8 % 39,4 41,4 95
99,0 % 44,8 46,5 96

Die Thermozahl T, eines Gemisches zweier Ole ergibt sich aus den Thermo-
zahlen der beiden Bestandteile 7', und 7, und den Mengen ¢; und ¢, mittels
der Beziehung

(1) TIGI + T2G2 = Tm (G1 + Gz)
aus der Formel
T.G, -+ T,G.
2 T, = 1717 “20e
@ G+ G,

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) T2 — Tm (Gl +g2) _ TIGI .

2

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 schwicher 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 Olivensl. BisHOP sowie
ELLr1st) fanden Minerall geeigneter, MrTcHELL?) versuchte Tetrachlorkohlenstoff

1) EiBNER und Winisca: Farbenztg. Bd. 19, S.861. 1914; C. 1914, I, 8. 1608; s. a.
EiBNER: Ch. Umschau Bd. 29, S. 159, 168. 1922.

2) Insbes. von der Konzentration der Schwefelsiure, sofern dieselbe nicht unter 959, liegt.

3) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 10, 8. 234. 1891; s. a. JENKINS: ebenda Bd. 16, S. 194. 1897.

%) BisHOP: J. Pharm. Chim. Bd. 20, S. 302; Erris: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 5, S. 150, 361. 1886.

5) Analyst 1901, S. 169.
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als Verdiinnungsmittel; auch WiLiscH sowie EIBNER!) betonen, dafl die Thermo-
zahlen der Olivendle verschiedener Herkunft zu sehr differieren®) und schlagen
Paraffinol vor, das mit Schwefelsiure absolut nicht reagiert?). (Es ist selbst-
verstindlich, da8 sowohl von einem fetten Ol als auch von einem Mineralsl
nur eine bestimmte ,,Standardmarke‘ anzuwenden ist.)

Auswertung: Die Thermozahl ist im allgemeinen um so héher, je unge-
sattigter das Ol ist, doch 1aBt sich fiir das Verhiltnis der Jodzahl zur Thermozahl
kein allgemein giiltiger Faktor ermitteln?). Nicht trocknende Ole zeigen Thermo-
zahlen von etwa 40—80, trocknende Ole etwa von 80—140, Trane von 90— 130.
Die Gegenwart von Oxysiuren bzw. ihren Glyceriden, wie in den geblasenen
Olen und im Ricinusél bedingt eine Xrhéhung der Thermozahl; so wurden fiir
das Ricinusél, obwohl die Ricinolsdure nur einfach ungesittigt ist, Thermozahlen
von 46—73 angegeben. Die Thermozahlen freier Fettsiuren sind merklich
hoher als die der entsprechenden Glyceride. Z. B. fand Jrax’):

Neutralo! Fettsduren
Franzés. Ribsl . . . . 37 44
Indisches Riibol . . . 37 46
Olivensl . . . . . . . 41,5 45

Dementsprechend sind auch die Thermozahlen saurer und namentlich
ranziger Ole hoher als die der normalen Ole; z. B. beobachtete BALLANTYNES)
bei Olen, bevor und nachdem sie dem Licht und der Luft ausgesetzt wurden,
die folgenden Thermozahlen:

Art des Oles Rein Ranzig
Olivensl . . . . . .. 44 i 67
Ricinussl . . . . . . . 73 { 78,5
Ruabol. . . . . . . .. 61,5 72,5
Baumwollsamensl . . . 75,5 | 100
Erdnuff6l . . . . . . . 73,5 | 90
Leingl . . .. . ... 113,5 . 131

Saure und ranzige Ole miissen demnach vor der Bestimmung entsiuert und

gereinigt werden.
Uber die Thermozahlen von Olen und Fetten liegen zahlreiche Bestimmungen
verschiedener Beobachter vor; die Werte lassen sich jedoch nicht unmittelbar

1) Wruisca: Inaug.-Diss. Augsburg 1912; s. a. EiBNER u. Wiiscu: a. a. O.

2) Vgl. dagegen TorTELLI: Ch.-Ztg. Bd. 33, 8. 125, 134, 1909; s. a. Svzzi: Boll. Chim.
Farm. Bd. 44, 8. 301. 1905.

3) Die obige Beziehung (3) vereinfacht sich dann zu:

Tw(Gi+ Gy)
T, = e ,
da fiir Paraffingl 7, = 0 ist. Durch Einfithrung eines Faktors, der sich aus den spezifischen
Wirmen der Komponenten ergibt, sollen die Thermozahlen des zu untersuchenden Oles
frei von den Fehlern der Verdiinnung berechenbar sein (EiByer: Ch. Umschau Bd. 29,
S. 159, 168. 1922); dabei wird anscheinend vorausgesetzt, dal die spezifische Warme des
Reaktionsproduktes der des urspriinglichen Oles gleich ist.

4) HErNER und MrTcHELL: Analyst 1895, S. 147; TortELLI und RugcERI: Ann. Lab.
Chim. Gab. 1900, S.203; TorrerLi: 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-
filhrungsform, d. h. von den Versuchsbedingungen abhéingig, sondern auch von der Art des
Oles. Die angegebenen Faktoren variieren von 0,33 (Cocosél) bis 1,84 (Olivendl).

8) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 9, S.1139. 1890.

) Siehe LEwrowitscu: Ch. Technol., 6. ed., Bd. I., S.495. 1921.

13*
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vergleichen und fiir Identifizierungszwecke verwenden, weil nicht unter gleichen
Bedingungen gearbeitet wurde und zudem sicher oft Ole von verschiedenem
Reinheitsgrad gepriift wurden. Hingegen ist die Methode gut branchbar fiir die
regelmiBig wiederkehrende Priifung bestimmter, bekannter Ole. ArCHBUTT
empfiehlt, daB sich jeder Beobachter die Standardwerte der in Betracht kommen-
den Ole in Materialien von bekannter Reinheit selbst bestimmt. Die in der
nachstehenden Tabelle angefiihrten Zahlen haben nur den Zweck, iiber die
GroBenordnung zu unterrichten.

Thermozahlenl),

Art des Fettes Thermozahl Beobachter
Stillingiaél . . . . . . . 136,65 | TORTELL
Perillacl . . . . . . . 127 | Wiuscu
Leinol . . . . . . .. P 104111 ALLEN

109—110 DEL TORRE
125 ToORTELLI
NuBlsl . . . .. ... i 106 TorTELLI
Hanfol . . . . . .. . 97—98 = MAUMENE
Sojabohnensl . . . . . | 91 ¢ WiLiscu
Mobhnol . . . . . . . 86—88 ARCHBUTT
Baumwollsamenol . . . 75—176 ARCHBUTT
74—75 ALLEN
59—68 ToRTELLI
Sesamol . . . . . . . 65 ARCHBUTT
64 DE NEGRI und FABRIS
Ribsl . . . ... .. 57—58 MAUMENE
. 55—64 | ARCHBUTT
i 51—60 | ALLEN
! 59 | DEL TORRE
; 53 [ ToRTELLI
ErdnuBol . . . . . . i 47—60 | ArcHBUTT
Olivensl . . . . . . . 41—45 | ARCHBUTT
' 41—43 | ALieN
. ' 8437 | TorrELLI
Ricinusél . . . . . .} 47 | MaAUMENE
46 | ARCHBUTT
51 ToRTELLY
| 73 | BALLANTYNE
Ochsenklauentl . . . 43 | ARCHBUTT
Menhadentran . . . .- 123—128 | ARCHBUTT
) ) 126 ¢ ArnEN
Dorschlebertran . . ., 113 ’ ALLEN
Seehundstran . . . . . 92 | ALLEN
Walfischtran . . . . . ‘ 91 . ALLEN
92 ARCHBUTT
Schweinefett . . . . . 30—36 TORTELLI
Butter. . . . . . .. 23 [ JEAN

Einen vollig ne uen Vorschlag machten MARDEN und DovEg?), dahingehend
dafB an Stelle der Reaktionstemperatur neben der spezifischen Warme die Reaktions-
wiarme gemessen wird. Es liegen noch keine Angaben vor, ob diese Bestimmung
Vorteile bietet gegeniiber der iiblichen Bestimmung der Thermo- oder MAUMENE-

1) Auszug aus den Tabellen von Torrarri: Metodi Generali di Analisi dei Grassi

Torino 1901, S. 603.
%) Eng. Bd. 9, S.838: 1917; C. 1918, I, S. 1193.
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zahl. Jedenfalls ist die Bezeichnung der so gefundenen, in Calorien pro Gramm
ausgedriickten Werte als MauMENEzahl unzweckmiBig.

Ebenso wie die Anlagerung von Schwefelséure an die Doppelbindungen der
ungesittigten Fettsduren verliuft auch die Addition von Brom exothermisch.
Die maximale TemperaturerhGhung bei der Bromierung mift man in gleicher
Weise wie bei der Verwendung von Schwefelsiiure und bezeichnet sie als

Bromthermozahl!).

Nach der ersten Ausfihrungsform von HEHNER und MiTcHELL beschickt
man das ThermogefiB mit der Losung von 1g Ol in 10 cem Chloroform bzw.
1 g Fettsdure in 10 com Eisessig und 148t 1 com Brom zuflieflen.

Die Brom-Thermozahlen korrespondieren mit den Jodzahlen, die aus ihnen
durch Multiplikation mit einem Faktor berechnet werden kénnen. Bei Verwen-
dung des Faktors 5,5 ergeben sich, wenigstens bei festen Fetten und nicht
trocknenden Olen, Werte, die mit den nach v. H§BL bestimmten Jodzahlen auf
1—2 Einheiten iibereinstimmen?). Bei trocknenden Olen kénnen sich allerdings
um bis 20 Einheiten zu hohe Jodzahlen ergeben. Eine sorgfiltigere Ausfiihrungs-
form beschrieben HeipUscHRA und RHEINBERGER?): Man montiert das Thermo-
gefall mit dem Thermometer und einer Abmefvorrichtung fiir das Brom, wie sie
ghnlich bei der GErBERschen Milchfettbestimmung verwendet wird und 1aBt
eine verdiinnte Losung, 1 g in 20 cem Chloroform, mit 1 cem Brom reagieren.
So werden auch bei stark trocknenden Olen brauchbare Werte erhalten.

Die Methode wird mehrfach?) fiir zuverlissiger angesehen als die Schwefel-
sdure-Thermozahl und kann vorteilhaft zur raschen Orientierung iiber den
Sattigungsgrad eines Oles verwendet werden.

Beispiele:
Brom- Jodzahl .
Thermozahl | perechnet %) ; gefunden Abweichung
Hammeltale . . . . . 8,1 450 | 44,48 + 0,02
Olivenol . . . . . . . 15,0 82,50 i 80,76 + 1,74
Mandelol . . . . . . . 17,6 96,68 96,64 + 0,04
Baumwollsamenosl . . . 19,4 106,70 : 107,13 — 0,43
Lein6l . . . . . . .. 30,4 167,20 | 160,70 i -+ 6,50

Es wurde auch vorgeschlagen®), die bei der Reaktion der Ole mit Chlor-
schwefel eintretende, je nach dem Sattigungsgrad mehr oder mindér groBe
Temperaturerhohung zu messen. Die Bestimmung einer solchen Chlorschwefel.
Thermozahl bietet aber keinen Vorteil gegeniiber den mittels Schwefelsiure
oder Brom bestimmten Thermozahlen.

1) HeaneEr und MircHELL: Analyst 1893, S.148; Ch.-Ztg. Bd. 19, S.1186. 1895.

?) HeeNER und MrTcHELL: a.a. O.; JENKINS: (J. Soc. Ch. Ind. Bd. 16, S. 194, 1897)
gibt den Faktor 5,7 an. Nach ArRcHBUTT: ebenda, 8. 310, ist der Umrechnungsfaktor von
der Art des Fettes abhingig, er variiert von 5,7 (Talg) bis 6,2 (Leinol).

%) Pharm. Centralh. Bd. 50, S. 213, 544. 1909; Bd. 53, S. 303, 1912. Einen Apparat
zur Bestimmung der Schwefelsdure- oder Brom-Thermozahl beschrieb auch MarpEN: Eng.
Bd. 8, S. 121. 1915; C. 1916, II, 8. 201.

4) Z. B. Fryer und WesToN: Technical Handbook of Oils, Fars and Waxgs, Cam-
bridge 1920, Bd. 1, S. 82. :

5) Aus der Brom-Thermozahl durch Multiplikation mit 5,5.

6) FawsrrT: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 7, S. 552. 1888.
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Die Hexabromidzahl.

Die Hexabromidzahl gibt an, welche Menge Hexabromstearinsiure unter
bestimmten Bedingungen aus 100 g Fettsiduren erhalten werden. Sie ist ein Maf
fiir den Gehalt der Ole an Linolensiure. Die Methode wurde auf Grund des
Hazura schen Bromierungsverfahrens von HEHNER und MITcHELL!) ausge-
arbeitet und von EiBNER und MUGGENTHALER?) verfeinert.

Abscheidung der Fettsduren: 3 Proben vonje 3,5g Ol werden mit je
45 cem '/,-alkoholischer Kalilauge vorsichtig verseift, die Seifenlésungen einge-
dampft und die Trockenriickstéande in je 50 com warmem Wasser geldst, wobei man
immer das Waschwasser der einen Schale zum Lésen der Seife in der nichsten
Schale verwendet. Die vereinigten Losungen (hochstens 180 cem) werden noch
lauwarm in einen Scheidetrichter gespiilt, nach dem Abkiithlen mit 20 ccm
n/.-Schwefelsiure zersetzt, 100 ccm Ather zugegeben und ausgeschiittelt. Die nach
dem Absitzen abgelassene wisserige Schicht wird nochmals mit 40 cem ausge-
athert, die Atherausziige werden vereinigt und mit 70 g entwéssertem Natrium-
sulfat wenigstens 4—5 Stunden getrocknet. Man filtriert die Losung, destilliert
den Ather ab, wischt das Glaubersalz 5—6mal mit je 100 ccm Ather und
destilliert den Waschiather aus dem gleichen Kolben ab. Aus dem Riickstand
vertreibt man die letzten Atherreste durch zweistiindiges Einleiten von Wasser-
stoff bei Wasserbadwéirme, evakuiert den Kolben und wigt bis zum kon-
stanten Gewicht. Die Fettsiuren (9—10 g) werden mit trockenem Ather auf
100 cem gelost.

Bromierung: 20 cem der dtherischen Fettsiurenlésung werden in einem
weithalsigen 100 cem-Erlenmeyerkolben auf — 10° abgekiihlt, dann liBt man
0,5 cem Brom in Tropfen, hierauf noch 0,5 ccm Brom in Doppeltropfen an der
Wand des Kélbchens einflieBen und schiittelt nach jedem Zusatz um. Die Bro-
mierung muB3 mindestens eine halbe Stunde dauern, dann schiittelt man noch
2 Minuten lang um, verkorkt und 148t 2 Stunden bei —5 bis —10° stehen. Die
Atherlosung wird vom Niederschlag vorsichtig durch ein bei 110° getrocknetes
Asbestsiebrohrchen nach Danten abdekantiert, der Niederschlag mit 5 cem
auf —10° abgekiihltem Ather aufgeschiittelt, wieder absitzen gelassen und
dekantiert, hierauf mit 5 ccm kaltem Ather auf das Filter geschlimmt und 3 mal
mit 5 ccm nachgewaschen, wobei der Niederschlag zeitweilig mit einem Glas-
stabchen aufgeriihrt wird. Es ist zu beachten, dal das Filter nie trocken werde.
Man saugt hierauf eine Minute lang scharf ab, trocknet das Rohrchen 2 Stunden
bei 80—85° und wiigt. Die ausgewogene Menge wird auf 100 g Fettsiuren
bezogen. Eine Vereinfachung der Methode ist die Ausfithrung sémtlicher
Operationen im Zentrifugenglischen: Man fillt die Bromide in demselben
nach Vorschrift, 1aBt 2 Stunden in der Kilte stehen, zentrifugiert, gielit
den Ather ab, setzt 2 com frischen eiskalten Ather zu, riihrt den Niederschlag
mit einem Draht auf, zentrifugiert nochmals, wiederholt diese Reinigung,
trocknet und wigt.

Die Hexabromide miissen rein weif3 sein und bei 177—178° schmelzen. (Bei
200—210° schwirzen sich die Hexabromide, was die Gegenwart von Octobromi-
den vortduschen kann.) Zur Kontrolle priift man auf die vollstandige Ldslich-
keit in siedendem Benzol und bestimmt allenfalls den Bromgehalt; Theorie
— 63,3%, Brom. Die Ausfiihrung ist sehr umsténdlich, gibt aber viel genauere,
hohere Werte als die anderen Vorschriften. Abinderungsvorschlige, 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 Fillung!), oder das Fillen aus Chloroform-
16sung?), erwiesen sich als unzweckmiaBig, man erhalt zu niedrige Werte?).

Durch Multiplizieren der Hexabromidzahl mit dem Faktor 0,367 ergeben
sich die Prozente Linolenséiure.

Hexabromidzahlen (Hochstwerte):

Baltisches Leinol . . . . . . 59,1 entsprechend 21,79, Linolensiure
La Plata-Leinol . . . . . . 54,3 ' 19,99, '
Perillasl . . . . .. .. .. 64,1 " 23,99% ,
Sojabohnens! . . . . . . . . 7.8 . 2,99%, '
Ribol . . . .. ... ... 7,6 ” 2,8% »
Mohnol, Holzsl . . . . . . . 0,0

Die Hexabromidzahl ist nur fiir frische Ole der Leinslgruppe charakteristisch,
beim Erhitzen der Ole geht sie infolge Polymerisation der Linolensiure schnell
zuriick und sinkt schlieilich 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, 8. 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 (wie V.-Z., J.-Z., Ac.-Z., angenshert
auch Dichte und Mol.-Refraktion) bestehen natiirlich geregelte Beziehungen?).
Die absoluten Anderungen der Kennzahlen, die durch Einfithrung irgendwelcher
Atomgruppen in eine Verbindung hervorgerufen werden, sind in der GroBen-
ordnung sehr verschieden, weil ja die Mafeinheiten der Kennzahlen verschieden
gewihlt sind, aber die Anderungen stehen in gesetzmifigem Zusammenhang.

Man hat verschiedentlich versucht, die wichtigsten dieser Zusammenhinge
bei Fettsiuren und Glyceriden mathematisch zu definieren®). Nun hingen aber
nicht nur immer mehrere Kennzahlen von einem und demselben konstitutio-
nellen Faktor ab, sondern eine bestimmte Kennzahl ist auch von mehreren
konstitutiven Einfliissen abhangig (z. B. die Refraktion vom 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
Einfliisse kénnen sich daher bei den einen Kennzahlen summieren, bei anderen

1) Bamey und BaLpsiereEN: Eng. Bd. 12, S. 1189, 1920.

2) SreELE und WasHBURN: Eng. Bd. 12, 8. 52. 1920.

3) WoLrr: Farbenztg. Bd. 25, S. 1213. 1920; EisNER: ebenda Bd. 26, S. 1314, 1921.

4) Diese Beziehungen sind nicht zu verwechseln mit den ziemlich konstanten aber
nicht gesetzmiBigen, sondern zufalligen Verhiltnissen zwischen irgendwelchen Kennzahlen,
die fiir ein bestimmtes Fett (oder eine Gruppe von Fetten) charakteristisch sind, wie z. B.
fiir das Riibsl charakteristisch ist, daB bei einer Verseifungszahl um 175 die Jodzahl um
100 liegt und fiir das Cocosdl bei einer Jodzahl um 10, die Verseifungszahl um 250.

%) Zuerst hat RicuTer (Milchwirtsch. Centralbl. Bd. 42, 8.7. 1913; C. 1913, I, 746)
darauf hingewiesen, daB die Beziehungen zwischen der Verseifungszahl, der Jodzahl und
dem Brechungsindex mathematisch formuliert werden kénnen 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, daB3 der Einflull einer Atomgruppe (z. B. der Doppelbindung) auf eine
Kennzahl bzw. eine Konstante, z. B. auf die Refraktion, je nach ihrer Stellung
im Molekiil verschieden groBl sein kann (z. B. Exaltation des Brechungsindex
bei Konjugation von Doppelbindungen). Der Einflul einer Atomgruppe lifit
sich also nicht durch einen allgemeingiiltigen Faktor ausdriicken; infolgedessen
kann man auch keine fiir alle Fette und Fettsiuren giiltigen Beziehungsformeln
ableiten. Dies ist nur fiir Verbindungen von bekannter Konstitution bzw. Ge-
mische solcher Verbindungen nach bestimmten Verhéltnissen méglich. Nun ist
aber einerseits die Konstitution vieler Bestandteile von Fetten noch nicht be-
kannt (z. B. die einer groferen Zahl ungesattigter Sauren wie der Transéuren),
andererseits kennt man von den meisten Fetten noch nicht den Gehalt an den
einzelnen Sduren bzw. ihren Glyceriden. Es ist aber immerhin gelungen, die
Beziehungen zwischen einigen Kennzahlen auf empirischem Wege, durch Aus-
wertung eines gréfleren experimentellen Materials, wenigstens fir einen be-
schrankten Geltungsbereich zu formulieren.

Zwischen dem Brechungsindex nj und der Jodzahl J besteht nach Prcke-
rING und CowrisHEAw!) die einfache Beziehung:

10 = 1,415 4 0,0001171 - J .

Der Geltungsbereich dieser Formel ist aber auf neutrale Fette beschrankt,
die weder niedrige Fettséuren, noch oxydierte oder cyclische Sauren enthalten.
Speziell fiir gehartete Pflanzenéle, mit Ausnahme von Ricinus- und Pon-
gamiadl, leiteten SUDBOROUGH, WATsON und ATHAWALE?) eine kompliziertere
Gleichung ab, nach der man aus der Jodzahl den Brechungsindex angeblich mit
einer Genauigkeit von =+ 0,0005 bestimmen kann:
7% = 1,4468 - 1,03 . 104 . J 4- 7,3 X 10-8. J%

Die Beziehungen zwischen Brechungsindex np, Jodzahl J, Verseifungszahl V
und Saurezahl § sind nach PrckErING und CowLisaaw3) bei frischen Olen durch
folgende Gleichung geregelt:

n, == 1,4643 -+ 0,000066 - S — 0,0096 - S - V -+ 0,0001171 - J .
Den Zusammenhang zwischen Dichte, Brechungsindex, Jodzahl und Ver-

seifungszah] formuliert BACKER?):

nk = % +2 1(20 = 33,07 + 0,00075 J — 0,01375 V 4 0,002 (t — 15).
4

Einen weiteren Geltungsbereich haben die von Luwp?) auf Grund zahl-
reicher neuer Bestimmungen von Kennzahlen aufgestellten Beziehungsgleichungen.
Die Kennzahlen sind zweckmé8ig 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,
[«1p = Drehungsvermogen.

1) J.Soc. Ch. Ind. Bd. 41,8.74T. 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, I1, 703.
5) Z. Nahrgsm. Bd. 44, S. 113. 1922.
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b, ¢, b; und ¢, sind Konstanten, und zwar ist nach LuND:

b =0,15 + 0,01,
¢ = 0,105 -+ 0,005,
by = 0,145 & 0,01,
¢, = 0,10 - 0,005.

Die Kennzahlen der neutralen Fette bzw. Glyceride sind mit dem Index g,
die der Fettsiuren mit dem Index f versehen.

Beziehungsgleichungen:
1. Fette ohne Oxysduren, cyclische und polymerisierte Sauren:

neutrale Fette Fettsiuren
D,= 8475403 V40bJ,, D = 8475+ 018 N +b,J,,
R,=1468,8 — 0,08V 4 ¢ J,. R, =1468,8 — 0,125 N + ¢; J;.

2. Fette mit einem Gehalt an Oxyséuren:

D= 8475+03 V+0,14J+0,324¢
Ry, = 1468,8 — 0,08 V +- 0,11 J -+ 0,06 - 4 ¢

3. Fette mit einem Gehalt an cyclischen Sauren:
Dy = 847,51 0,3 V 0,14 J -+ 0,50 - [a],
R,, = 1468,8 — 0,08 V + 0,10 J -+ 0,16 - [&],.
4. Polymerisierte Ole:
D= 847,503 V 4+ 014 J, +0,44(J, — J,),
Ry = 1468,8 — 0,08 V — 0,105 J, + 0,11 (J, — J).
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 Siuren von C,, bis
Cy, bzw. ihre Glyceride. Bei den extremen Gliedern der Reihe ergeben sich
Abweichungen von etwa 0,19 D. Bei den ungesittigten Verbindungen be-
dingen Isomerien Abweichungen in den physikalischen Konstanten, die im
Korrektionsfaktor zur Geltung kommen. Fiir verschiedene Sorten von Olivendl,
Sojabohnensl, Baumwollsamendl und Leindl wurden Werte fiir b, = 0,132 bis
0,142; fir b = 0,137 bis 0,152 gefunden. Fiir die verschiedenen Transorten
(Glyceride von Siuren 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 ungesittigten Verbindungen kompensiert durch die
niedrigeren der hochmolekularen Verbindungen (vgl. Riibsl & = 0,132). Holzé6l
fallt ganz aus der Reihe, b = 0,232.

Die Werte von ¢ nehmen, wie oben die b-Werte, mit der Erh6hung des
Molekulargewichtes ab, mit der Zahl der Doppelbindungen zu. Mit Ausnahme
des Holzols zeigen alle untersuchten Fette normale ¢-Werte. Zweifelhafte Werte
konnen bei gespaltenen, oxydierten, extrahierten oder irgendwie verénderten
Olen vorkommen.

Wie oben hervorgehoben wurde, lassen sich keine allgemeingiiltigen Be-
ziehungsgleichungen aufstellen, weil die Kennzahlen nicht nur von der Zahl
und Art der Atomgruppen, sondern auch von jhrer gegenseitigen Lage ab-
hingen; bei einer grofleren Zahl von Fetten kommt dieser letzte Einfluf aber
praktisch kaum in Betracht. Es sind dies die gewchnlichen Fette, die keine
Oxysauren enthalten, keine cyclischen Sduren und keine mehrfach-ungesattigten
Sauren mit konjugierten oder kumulierten Doppelbindungen. TFiir diese Fette
hat Worrr?) 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 ¥ 4 0,000035 .J).
Die nachstehende Tabelle zeigt die Ubereinstimmung der experimentell
gefundenen Werte mit den nach den Formeln von LuxDp und von WorFrr be-
rechneten.

Tabelle.
I . ‘ 70
Fettsdurengemisch aus: dy vl J ‘ Brechungeindex ‘ (")

| | gef. | ber. (Wolff) | ber. (Lund)
Leinl . . .. ... .. .. 0,8960 ‘ 198 1 206 1,4655 ‘ 1,4653 1,4647
Gehirtetes Leinsl . . . . . . 0,8665 | 197 | 45 | 14445 | 14442 1,4446
Olivensl . . . . . . . . .. 0,8782 | 199,51 84 1,4521 ‘ 1,4520 1,4523
Rindstalg . . . . . . . . .. 0,8733 | 203,5 i 43 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 tiberflissig; man
kann also mit Hilfe einer Beziehungsgleichung in manchen Fillen sog. ,,Uber-
bestimmungen® vermeiden. Andererseits kann die Gleichung auch einen An-
haltspunkt fir die Gruppenzugehorigkeit des untersuchten Fettes oder der Fett-
sduren geben. Die Konstanten der Beziehungsgleichungen sind fiir die ver-
schiedenen Gruppen von Fetten verschieden. Wenn man also mit Hilfe der fiir
eine gewisse Gruppe von Fetten giiltigen Konstante eine Kennzahl berechnet
und dieser Wert stimmt mit dem experimentell gefundenen iiberein, so gehort
das Fett in die betreffende Gruppe.

Bestimmung der Gruppen von Fetthestandteilen:

Freie Fettsiuren,
Neutralfett,

Unverseifbare Bestandteile,
Gesamtfettsiauren,

Glyocerin.

Bestimmung der freien Fettsiuren,

Man berechnet den Prozentgehalt, wie S. 143 angegeben, aus der Sdurezahl
des Fettes und der Neutralisationszahl der Gesamtfettsiuren nach der Formel

—EZSE Enthilt das Fett Oxyfettsiuren, die sich im freien Zustand anhydri-

sieren und deshalb zu niedrige Neutralisationszahlen geben kénnen, so setzt
man in die Formel an Stelle von N besser die Verseifungszahl der Fettsiuren
ein. (Siehe auch Abschnitt: Technische Fettsiauren, S. 461.)

Bei dieser Berechnung wird vorausgesetzt, dal die freien Fettsiuren und
die an Glycerin gebundenen gleiche Zusammensetzung zeigen; sie ist also nur
dann richtig, wenn keine selektive Fettspaltung eingetreten ist, z. B. relativ
mehr Sduren von hoéherem 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 unmdglich ist). Im anderen Falle, wenn die freien Sduren von
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anderer Beschaffenheit sein konnten als die gebundenen Siduren, mul} man sie
vom Neutralfett abtrennen und dann entweder quantitativ sammeln und wigen
oder ihre Neutralisationszahl bestimmen und diese bei der Berechnung in die
obige Formel einsetzen.

Die Isolierung erfolgt z. B. durch Neutralisieren des Fettes in petrolithe-
rischer Losung mit alkoholischer Lauge, Ausziehen der Seifen mit Wasser bzw.
50 proz. Alkohol, Ansduern der abgetrennten wasserigen Losung, Auséithern der
freien Sduren, Einengen des Extrakts, Trocknen und Wigen. Enthilt das
Gemisch fliichtige Sduren, so fithrt man es, wie bei Bestimmung der Gesamt-
siuren S. 209 angegeben, in die Alkalisalze iiber und wigt diese.

In vereinzelten Fillen soll der Gehalt eines Fettes an freien Siuren ohne
Titration oder Wigung nur nach der GroBenordnung bestimmt werden.
Dann kann das folgende rohe, volumetrische Verfahren benutzt werden: In
einem 100-ccm-MeBzylinder mit Stopfen werden 50 cem Ol mit 50 cem einer
Mischung, bereitet aus 80 Raumteilen 96 proz. Alkohol, 10 Raumteilen kiuf-
licher Ammoniaklosung und 10 Raumteilen Wasser, durch 15—20maliges
Kippen vermischt und hierauf bei mindestens 20° C stehen gelassen. Die
Schichten trennen sich meistens in einigen — lingstens 15 — Minuten glatt
voneinander. Die Verminderung des Olvolumens in Kubikzentimetern, multi-
pliziert mit 2, ergibt direkt den Prozentgehalt an freien Siauren. Die Bestimmung
ist von vereinzelten Ausnahmefillen, in denen sich eine schwer trennbare Mittel-
schicht bildet, auf mindestens 3—59,, haufig sogar auf Zehntelprozente genau.
Sie eignet sich z. B. fir die zollamtliche Priifung, ob eine Ware noch in die
Tarifklasse Fette oder in die der Fettsauren gehort.

Bestimmung des Neutralfettgehaltes.

Das MaB fiir den Neutralfettgehalt ist die Esterzahl. Kennt man die HEster-
zahl des reinen Neutralfettes (identisch mit dessen Verseifungszahl), so ergibt
sich der Gehalt des sauren Fettes an Neutralfett aus der Formel:

100 E
v

In der praktischen Fettanalyse wird in allen Fillen zunichst der Prozent-
gehalt an freien Sauren bestimmt. Ist dieser einmal bekannt, so berechnet man
den Neutralfettgehalt selbstverstindlich 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 petroldtherische Lésung
von etwa 5—10g Substanz mit alkoholischer Lauge, setzt mindestens soviel
Wasser zu als Alkohol zugegen ist, schiittelt, zieht die Seifenlosung ab und
schiittelt sie wiederholt mit Petrolither aus, vereinigt die Ausziige, vertreibt
das Losungsmittel und wigt den getrockneten Fettriickstand.

% Neutralfett =

Ein Fett ist im allgemeinen um so wertvoller, je weniger freie Fettsiuren
es enthalt, es ist aber zu beriicksichtigen, dafl 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 mafgebend. (Vgl
Abschnitt: Technische Fette, S. 332.)
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Bestimmung des Unverseifharen.

Unter Unverseifbarem versteht man die Gesamtmenge der nichtsauren, in
Wasser unloslichen, aber in Fettlosungsmitteln 16slichen Bestandteile und Bei-
mengungen des Fettes oder Wachses.

Die unverseifbaren Bestandteile von Fetten kénnen sein: 1. Die regel-
mafigen natiirlichen Begleitstoffe, und zwar Sterine und andere Wachsalkohole,
Kohlenwasserstoffe, darunter Farbstoffe wie Carotin usw., auch andere spezi-
fische Begleitstoffe, von denen manche den charakteristischen Geschmack, den
Geruch (wie die Ketone des Cocosdles), spezifische Farbenreaktionen usw. be-
dingen. 2. Beimengungen bzw. Verfalschungen, wie Mineralsl, Harzél, Teersl,
Paraffin, Ceresin. 3. Technische Erzeugnisse, wie destillierte Fettsiauren, kénnen
auch Zersetzungsprodukte, Kohlenwasserstoffe und Ketone enthalten. Die un-
verseifbaren Bestandteile der Wachse sind hohere Alkohole und Kohlenwasser-
stoffe, in einzelnen Fillen (Montanwachs) auch Ketone. — Die meisten natiir-
lichen Fette enthalten nur geringe Mengen unverseifbarer Bestandteile, gewdhn-
lich weniger als 19,; einige Seetierfette (Trane) bestehen aber zum gréBeren
Teil aus Kohlenwasserstoffen.

Qualitative Priifung: Nach HorLpe!) werden 3—4 Tropfen Ol mit der
Losung eines erbsengroBen Stiickes Kaliumhydroxyd in 5cem absolutem Al-
kohol 1 Minute gekocht und darauf 3—4 ccm Wasser zugesetzt. Bei Gegen-
wart von mehr als 19, unverseifbaren Zusitzen, mit Ausnahme von niedrig-
siedenden Mineralslen, entsteht eine Triibung.

Kleine Mengen der unverseifbaren Begleitstoffe kénnen bei dieser Prii-
fung ebenfalls unbemerkt bleiben, z. B. stark ungesittigte Kohlenwasserstoffe,
die in wasserig-alkoholischer Seifenlgsung loslich sind.

Quantitative Bestimmung in Fetten.

Prinzip: Das Fett wird verseift, die Seifenlosung oder die getrocknete
Seife mit Ather oder Petrolither extrahiert, aus den vereinigten Ausziigen das
Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand gewogen.

Naherungsmethode?): 10 g Substanz werden mit 50 ccm etwa doppelt-
normaler alkoholischer Natronlauge verseift, dann setzt man zur Uberfithrung
des Atznatrons in Carbonat etwa 5g trockenes Natriumbicarbonat in kleinen
Anteilen und 50—70 g ausgegliihten 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 — bindet?). Die noch warme Masse wird, am besten in einem
Extraktionsapparat, mit bis 60° siedendem Petrolither ausgezogen, die Losung
eingeengt, der Riickstand getrocknet und gewogen.

Prizisionsmethoden: Von den zahlreichen Ausfihrungsformen?) ist be-
sonders fiir Fette, die groBere Mengen Sterine oder andere schwerer losliche
Begleitstoffe enthalten, am zuverldssigsten die

Petrolathermethode von Honie und Spirz3), am besten in der ver-
feinerten Ausfithrungsform von ScuHICHT und HALPERN®): Etwa 5 g Fett werden

1) Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin Bd. 7, S. 75.

2) ArzeN und Taomsen: Ch. News Bd. 43, S.267. 1881; FINkENER: Mitt. Techn.
Vers.-Anst. Berlin Bd. 4, S. 13.

3) Tureme: Sfsz. Bd. 43, S. 897. 1916.

%) Siehe bes. NITscHE: Dingl. Polyt. J. Bd. 251, S.335; MorawskIl und DEMSKI:
ebenda Bd. 258, S. 39; GawarLowskI: Z. anal. Ch. Bd. 26, S. 330. 1887.

5) Z. ang. Bd. 4, S. 565. 1891. %) Ch. Ztg. Bd. 31, S. 297. 1907.
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mit 25 cem absolutem Alkohol und einer Losung von 3 g Atzkali in méglichst
wenig Wasser 1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem FErkalten
wird die Seifenlgsung nach dem Vorgange von WOLFBAUER!) mit 25 cem
10 proz. Chlorkaliumlgsung versetzt und 4 mal mit je 200 cem Petrolidther (frei von
olefinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, Siedegrenze 60°) ausge-
schiittelt. Zur Vermeidung wiederholten Umfiillens ist es praktisch, den Petrol-
ather abzupipettieren oder wie folgt zu verfahren: Nach jedem Durchschiitteln
wird, sobald Trennung der Schichten eingetreten, auf den Scheidetrichter ein
mit zweischenkligem Heber versehener Kork (Spritzflaschenaufsatz) aufgesetzt
und die Petrolatherschicht abgehebert. Dabei bleibt
aber immer eine gewisse Menge Petrolitherlésung im
Scheidetrichter. Eine vollstindigere Trennung der bei-
den Schichten erreicht man durch Verwendung des von
WOLFBAUER angegebenen Schiittelkolbens?); die Hand-
habung ergibt sich aus der Abb. 48. Etwaige Emul-
sionen zerstort man durch Aufspritzen von Alkohol.
Die Petroliatherausziige werden ungewaschen einge-
engt, der Riickstand wird in 25 com absolutem Alkohol
geltst, unter Zusatz von etwas Phenolphthalein mit
Normallauge schwach alkalisch gemacht, worauf man
die Fliissigkeit durch Zusatz von 25 cem 10 proz.
Chlorkaliumlésung verdiinnt und mit 200 cem Petrol-
ather ausschiittelt. Zur Entfernung der letzten Reste
Seife aus der Petroldtherlosung wird sie noch einigemal
mit je 100 cem 50 proz. Alkohol gewaschen. Die Wasch- 410 4o Austiihrane
wasser werden nacheinander mit 100 cem Petrolither der Petrolithermethode.
ausgeschiittelt, wozu man immer denselben Petrolather nach Wolfbauer.
verwenden kann. Nachdem man zum Schlusse auch diese

Losung mit dem Waschalkohol gewaschen hat, vereinigt man die Petroldtheraus-
ziige, engt sie im gewogenen Kolbchen ein und trocknet bis zur Gewichtskonstanz
bei 100°. — Manche unverseifbaren Bestandteile, z. B. Cholesterin, 16sen sich
in Petrolither zwar nur sehr wenig, wihrend sie in Ather leicht 16slich
sind?); beim Einhalten obiger Vorschrift wird aber auch aus sterinreichen
Fetten, wenn nicht mehr als 5g eingewogen werden, das Unverseifbare voll-
standig extrahiert. Das Verfahren ist allerdings umsténdlich, es hat aber
gegeniiber der Athermethode (s. unten) den Vorteil, dal der Petrolither
weniger Seife 16st als der Ather und daB sie ihm durch einmaliges Schiitteln
mit halbverdiinntem Alkchol wieder entzogen werden kann. Bei Fetten mit
wenig Unverseifbarem geniigt es iibrigens zur ersten Ausschiittlung 100 cem,
zur zweiten 50 ccm Petrolither zu verwenden und héchstens 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 Loésung waren?). Die
Bestimmungen sind bei richtiger Ausfithrung auf wenige Hundertstelprozente
genau; fiir alle Falle ist es aber ratsam, die ausgeschiittelte Seifenlosung bis
zum Wigen des Unverseifbaren aufzubewahren und, falls mehr als 5%, gefunden
werden, nochmals zu extrahieren. Zur Kontrolle verascht man das Unverseif-
bare nach dem Wigen und priift, ob es seifenfrei war.

1} Mitt.Technol. GewerbemuseumWien, 1894,8.57. 2) Codex alimentarius Austr.ITT, 8.154.

3) Smurorr und ScuesTakOFF: Ch. Revue Bd. 5, S.21. 1898.
4) Hersig: Sffbr. Bd. 39, S. 174, 1919.
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Eine beachtenswertere Fehlerquelle ist, dal Bestandteile des Unverseifbaren
gewisser Fette, z. B. von Déglingtran, vielleicht auch von anderen Fettarten,
in 50 proz. Alkohol 16slich sind!). In solchen Féllen, oder wenn man keinen
einwandfreien Petrolither hat, erfolgt die

Extraktion mit Ather. Ausfiihrungsform nach Fasrion?): Man ver-
seift fiir diesen Zweck nicht unter Riickflull, sondern erhitzt 2—3 g Fett mit
10 cem mindestens doppeltnormaler alkoholischer Kalilauge oder mit 1 g KOH
und 10 cem Alkohol in einer auBen nicht glasierten Porzellanschale iiber kleiner
Flamme bis zum vollstandigen Verdampfen des Alkohols, nimmt in wenig Alkohol
auf und dampft nochmals ein. Den Riickstand lost man in 50 cem Wasser und
setzt 10 ccm Alkohol zu. Die Seifenlésung muf} zur Zuriickdrangung der Disso-
ziation Alkohol enthalten, aber hochstens 20%,, weil sie sonst zuviel Ather 15st;
sie wird erst mit 50 cem, dann mit 25 com Ather, im Zweifelsfalle nochmals
mit 25 ccm ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige schiittelt man mit
einigen Kubikzentimetern normaler Salzsiure und 10 ccm Wasser, zieht nach
der Kliarung die Atherschicht ab und schiittelt sie mit einer Mischung von
7 cem Wasser, 2ccm Alkohol, 1cem Normalkalilauge und einigen Tropfen
Phenolphthaleinlosung. Nach lingerem Stehen, am besten iiber Nacht, hebt
man die atherische Lésung ab, 146t sie auf dem Wasserbad eindunsten, nimmt
den Riickstand in 10 cem heiem Alkohol auf (wenn das Unverseifbare Mineralol
enthalt, so tritt hierbei eine Triibung ein), fiillt mit moglichst wenig Alkohol
in eine Porzellan- oder Platinschale und dampft auf dem kochenden Wasserbad
bis zur Gewichtskonstanz ein.

Abanderungen: Die vereinigten Atherausziige werden, nachdem sie zur
Zerlegung der Seifen mit verdiinnter Salzséure geschiittelt und dann mit Wasser
gewaschen wurden, direkt eingedunstet, der Riickstand bei 110° getrocknet und
gewogen. Hierauf titriert man die Fettsdure, rechnet den Alkaliverbrauch auf
Olssiure um und zieht die berechnete Menge von der Auswage ab®). Nach
DAVIDSOHNY) nimmt man den nicht gewaschenen Atherextrakt nach dem Trocknen
und Wagen mit Wasser auf, setzt Methylorange zu und titriert das Alkali der
Seife direkt mit 1/,,-Siure; fiir je 1 com verbrauchter Siure zieht man 33,8 mg
(fiir Kaliseife, oder 32,2 mg fiir Natronseife) vom Gewicht des Unverseifbaren
ab. Bei dieser Umrechnung wird das mittlere Molekulargewicht der Fettsauren
mit rund 300 angenommen. Um genauer zu korrigieren, kann man selbstver-
stindlich an Stelle des Faktors 33,8 den aus dem jeweilig experimenteil be-
stimmten Molekulargewicht der Fettsduren bzw. ihrer Kalisalze berechneten
Faktor einsetzen.

Enthilt das Fett merkliche Mengen von fliichtigen unverseifbaren Bestand-
teilen, z. B. atherisches Ol oder (wie bei technischen Fetten moglich) Losungs-
mittel, so konnen dieselben beim Trocknen des Extrakts bei 100° zum Teil
oder vollstindig verloren gehen. In solchen Fillen bestimmt man erst das
Fliichtige nach S. 274 und hierauf im Riickstand die nichtfliichtigen Bestandteile
wie oben.

Bestimmung in Wachsen.

Bei diesen Bestimmungen ist zu beriicksichtigen: die geringe Loslichkeit der
Kalisalze hochmolekularer Wachssiuren in kaltem Wasser und in verdiinntem
Alkohol, die Loslichkeit der Kalisalze einzelner Séuren, z. B. der des Wollwachses

1) FaurioN: Ch. Umschau Bd. 27, S. 147. 1920. 2) Ebenda S. 134, 146.

3) TwrrceeLL: Eng. Bd. 7, S. 217. 1915; C. 1915, I, S. 1284; Famgrion: Ch. Umschau
Bd. 26, S. 66. 1919.

¢4) Ch. Umschau Bd. 23, S. 130. 1916.
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in Petrolather!) und die geringe Loslichkeit mancher Wachsalkohole in Petrol-
dther. Man kann deshalb fiir feste Wachse die fiir die Untersuchung von Fetten
geeignete Prazisionsmethode nicht anwenden. In den meisten Fallen erhilt man
die besten Resultate mit der urspriinglich fiir die Bestimmung von Paraffin in
Stearin ausgearbeiteten

Methode von Doxarn?): Die eingewogene Substanz — hdochstens etwa
6 g — wird mit alkoholischer Lauge verseift. Man verwendet zweckmiig amyl-
alkoholische Lauge oder setzt Xylol zu. Der Alkohol wird vertrieben, der Riick-
stand in Wasser gelost, die Losung nach Zusatz von Phenolphthalein mit Essig-
siure neutralisiert und bei héchstens 60° unter intensivem Riihren mit Calcium-
oder Baryumchlorid gefallt. (Man kann auch mittels Bleiacetat die Bleiseifen
oder in analoger Weise andere Schwermetallseifen fillen.) Setzt man vor der
Fillung ein wenig Natriumcarbonat zur Losung, was besonders bei vermuteter
Anwesenheit von Paraffin ratsam ist, so erhilt man einen leichter filtrierbaren
Niederschlag. Er wird auf dem Filter mit heiflem Wasser gewaschen, bei 100°
getrocknet, fein gepulvert, allenfalls mit Sand vermischt und im Soxhletschen
Apparat extrahiert. Als Losungsmittel kann oft Petrolither verwendet werden,
vorteilhafter ist meistens die Verwendung von Aceton, mitunter die von Chloro-
form oder eines anderen intensiver wirkenden Losungsmittels. Bei der Wahl
desselben mufBl aber nicht nur sein Losungsvermogen fur das Unverseifbare
beriicksichtigt werden, sondern auch die etwaige Loslichkeit der Wachsseifen.
In zweifelhaften Fallen priift man das extrahierte Unverseifbare nach dem
Trocknen und Wiagen durch Veraschen und Wigen 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—55,69%,
Carnaubawachs . . . . . . . . .. 55,09,
Wollfett . . . . . . . . .. . .. 43,052,099
Walrat . . . . . . . . . . . .. 51,09,
Doglingtran . . . . . . . . . .. 31,7—-42,6%
Spermacetiol . . . . . . . . . .. 37,0-41,09%.

Uber die Untersuchung des Unverseifbaren, die Unterscheidung und Be-
stimmung einzelner Bestandteile siehe S. 258.

Bestimmung der Gesamtfettsiuren,

Schnellinethode: Zur annihernden, aber fir manche Zwecke geniigend
genauen Bestimmung hat ScHLUTER?) die urspriinglich fiir die Untersuchung
von Seifen ausgearbeitete volumetrische Methode von L#rING?) vorgeschlagen.

Die LUringsche Biirette®), Abb. 49, besteht aus einem XKolbchen mit
engem, graduierten Hals, der in einen Schnabel endigt, und einem Trichter,
der in einen Tubus des Kolbchens beweglich eingesetzt ist; durch Seitwirts-
biegen des Trichterrohres kann das Niveau der Flissigkeit im Kolben ein-
gestellt werden.

Man verseift 8—10 g Fett mit der geniigenden 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.

%) Dingl. Polyt. J. Bd. 208, S. 305. 3) Sfsz. Bd. 47, 8. 907. 1920.

4y LiriNe: Sfsz. Bd. 33, 8. 509. 1906.
. 5) Bezugsquelle: Carl Matthaei, Hannover. Eine Abénderung beschrieb HEBER: Z. D.
Ol- u. Fettind. Bd. 41, S.729. 1921,
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lésung in Wasser auf, spiilt in einen Scheidetrichter und athert das Unverseif-
bare aus. Aus der Seifenlésung wird durch vorsichtiges Erwéirmen in einer
offenen Schale der Ather vertrieben, wobei man das Schaumen durch Aufblasen
vermindern kann. Die heile Losung wird in die Birette gespiilt, zur Abschei-
dung der Fettsiuren mit 20—25 cem verdiinnter Schwefelsiure versetzt und auf
einem Asbestteller zum Sieden erhitzt, bis die Sauren klar geschmolzen sind
und das MeQrohr so weit erwirmt ist, daBl der Wasserdampf, ohne sich zu kon-
densieren, hindurchgeht. Dann wird die Flamme entfernt und sofort siedendes
Wasser durch den Trichter eingegossen, bis die Fettsiureschicht iiber den Null-
punkt der Teilung gestiegen ist. Nun stellt man durch Abbiegen des Trichters
das untere Ende der Fettsdule genau auf den Nullpunkt
ein und liest ihr Volumen ab. Mit der Fettsiure fiillt
man ein 5-ccm-Pyknometer und bestimmt das spezifische
Gewicht bei 99°. Durch Multiplizieren des abgelesenen
Volumens mit dem spezifischen Gewicht der Fettsiuren
bei der Beobachtungstemperatur von 99° erhilt man das
Gewicht der Fettsiuren, 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 Siduren oder Mischungen sind bei 99°
pyknometrisch zu bestimmen oder nach LuXD zu berechnen
(siehe Seite 95).

f'r‘t'r‘ﬁr:\’u“r‘b

Fettsduren Spez.-Gew.

von bei 99°

Talg . . . . . . . . . ... 0,8348

Schweinefett . . . . . . . . . . ... 0,8445

Palmol . . . . . . .. .. ... ... 0,8269

Baumwollsamensl . . . . . . . . . . . 0,8467

Erdnuf6l . . . . . . . . ... . ... 0,8460

Abb. 49, Liring'sche Comosdt L e
Biirette Palmkernsl . . . . . . . . . .. ... 0,8350
Leinol . . . . .. ... ... .... 0,8612

Fehlerquellen: Die Loslichkeit der Fettsduren von niedrigem Molekular-
gewicht in Wasser, die Verringerung des Volumens bei etwaigem Sinken der
Beobachtungstemperatur unter 99°, das Hingenbleiben von Fettsduretrépfchen
an der Kolbenwand, schlielich die Aufnahme von Wasser durch die Fettsiuren
bei 100°. Diese Fehlerquelle wird aber durch Bestimmung des spezifischen
Gewichtes der Fettsiuren in gleich feuchtem Zustand ziemlich ausgeschaltet.
Die Methode gibt bei Fetten ohne viel wasserlosliche Sduren brauchbare, bis
auf etwa 0,29, genaue Werte; fiir andere Fette, wie Cocosél, ist sie nicht zu
verwenden, bei solchen ergeben sich Differenzen um mehr als 1/,9,.

Prdizisionsmethode: Die genaue Bestimmung der Gesamtmenge an
Fettsduren, 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, siuert man nach Vertreiben des Alkohols
die alkalische Seifenlosung an, schiittelt mehrmals mit Ather aus und wischt
die vereinigten dtherischen Ausziige mit méglichst wenig Wasser, z. B. 3 mal mit
je 1/;, des Volumens der Atherlésung. 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-
gesittigter Sauren tritt beim Trocknen an der Luft infolge von Autoxydation Ge-
wichtsvermehrung ein?). Zur Vermeidung dieses Fehlers trocknet man die Fett-
siuren im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom, der mit konz. Schwefelssure ge-
waschen wird. Sind fliichtige oder wasserlosliche Fettsauren zugegen, so wéscht
man zur Vermeidung von Verlusten mit 10proz. Kochsalzlésung; beim Trocknen
des Atherriickstandes geht man dann vorsichtshalber?) nur bis 55° oder man
wigt die Fettsauren als Alkali-, Kalk- oder Bleisalze.

Wigung in Form der Alkalisalze?): Die gewaschene atherische Losung
wird in einem Philippsbecher, der vorher mit 20 g Bimsstein in hirsekorngrofien
Stiicken und einem Glasstab getrocknet und gewogen wurde, auf die Héilfte
eingeengt, 50 ccm absoluter neutraler Alkohol und 1 Tropfen Phenolphthalein
zugesetzt und mit alkohol. Lauge, am besten Natronlauge auf Rot titriert. Die
Seifenlésung dampft man auf dem Wasserbad ein und trocknet den Riickstand
unter zeitweiliger Auflockerung bei 105° zur Konstanz. Aus dem Verbrauch
an Normalalkali (= » ccm) und der ausgewogenen Kaliseife (s g) bzw. Natronseife
(s'g) berechnet sich die Menge der Fettsiuren (als Hydrate) nach den Formeln:

F=5—0,038v; F=s — 0,022 .

Schneller, aber nicht ganz genau, ist die Wigung in Form der Bleisalze
nach BossHARD und CoMTE?):

In einen mit eingeschliffenem Glashahn versehenen Erlenmeyerkolben, der
mit 5¢g trockenem Bleioxyd und etwas Bimsstein beschickt ist, wird die &therische
Losung oder ein aliquoter, etwa 1 g Fettsiure 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 Fettsiureanhydriden;
dividiert man diesen Wert durch 96,75, so erhilt man die Menge der Fettsiuren
selbst. Die Umrechnung ist natiirlich nicht genau.

Enthilt das Fett keine Mono- und Diglyceride oder andere (z. B. innere)
Ester auBer Triglyceriden, so kann man den Prozentgehalt an Gesamtfett-
siuren (also die bei der Spaltung zu erwartende Fettsiurenausbeute) direkt
aus der Verseifungszahl berechnen. Nach der Relation C,;H,(OCOR), -~ 3 RCOOH
ist die Summe der Molekulargewichte der aus einem Molekiil Triglycerid ab-
gespaltenen Fettsiuren um 38 Einheiten (C;H,) 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: % = 0,2258 g. 1 Einheit Verseifungszahl entspricht 1 mg KOH, also

0,0002258 g Abnahme. Der Fettsiuregehalt in 1 g Neutralfett (Triglycerid) er-
gibt sich somit aus der Verseifungszahl ¥V nach der ¥ormel:
F=1-—0,0002258 - V.

Bestimmung des Glyeceringehaltes.

Der Glyceringehalt eines Fettes kann bestimmt werden: 1. Durch Berech-
nung aus der Esterzahl; 2. direkt, d. h. ohne vorhergehende Spaltung des Fettes,

1) HErELMANN und StEINER: Z. Off. Ch. Bd. 4, S. 389. 1898,

2) HEFELMANN und STEINER (a. a. O.) fanden z. B. nach 3/,stiindigem Trocknen der
Fettsduren aus Cocossl bei 98/100° einen Verlust von fast 109, der Gesamtfettsiduren.

3) HEFELMANN und STEINER: a. a. O.; FENDLER und Frank: Z. ang. Bd. 22,
S. 255. 1909; s. a. StmmrcH: Z. Nahrgsm. Bd. 21, S. 38. 1911.

4) Helv. Bd. 1, S. 251. 1918; Sfsz. Bd. 46, S. 32. 1919.

Analyse der Fette. 14
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durch Uberfithrung des gebundenen Glycerins in ein geeignetes Derivat; 3. durch
Spaltung des Fettes und Bestimmung des freien Glycerins in seiner wiisserigen
Losung.

1. Berechnung des Glyceringehaltes aus der Esterzahl.

Enthalt das Fett keine anderen Ester als Triglyceride, so 146t sich der
Prozentgehalt an Glycerin G aus der Esterzahl E auf Grund der Relation

CHg0, 92,06 _ L
SKOH — m— = 0,5470 nach der Formel ¢ = 0,0547 E berechnen?'). Nach-

dem aber die Fette Mono- und Diglyceride sowie andere Ester (bei gewissen
Seetierslen: Ester von Wachsalkoholen, bei geblasenen Olen: innere Ester usw.)
enthalten kénnen, 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 Buir?).
Prinzip: Man verseift unter Ausschlufl von Wasser mit Natriumalkoholat,
wobei das Glycerin in Mononatriumglycerat3) iibergefithrt wird und bestimmt
dieses titrimetrisch:

C,H,(OCOR); + C,H,ONa -+ 2 C,H,0H = C,;H,(0H),0Na + 3 RCOOC,H,
C,H,(OH),0Na + HCl = C,H,(OH), + NaCl.

Ausfithrung: Zunichst entfernt man etwa vorhandene freie Fettsiuren
durch Glycerinkalilauge, die durch Vermischen von 20 ccm 50 proz. Kalilauge
mit 240 cem Glycerin und 240 cem 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 10—12maliges Drehen des Zylinders
um 180° wieder gemischt. Nach einigem Stehen, am besten iiber Nacht, hat
sich die Seifenlauge vollkommen abgesetzt und die iiberstehende klare Losung
ist trocken und frei von Fettsaure. 30 cem Lisung 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 Réhre, der sich sofort triibt,
und 148t einige Stunden stehen, in welcher Zeit sich das Natriumglycerat voll-
standig ausscheidet. Spatere flockige Ausscheidungen bestehen nicht aus
Glycerat und sind zu vernachlissigen. Von der iiber dem Bodensatz von krystalli-
siertem Natriumglycerat stehenden Losung mifit man die Hélfte = 25 ccm ab,
setzt wenigstens 10 cem Alkohol und Phenolphthalein zu und titriert mit »/,-
Saure. Der in der Mefirohre verbleibende Rest wird in einen 200-ccm-Erlenmeyer-
kolben gebracht, die Rohre 2mal mit 10 ccm Alkohol nachgespiilt und dann
sofort (damit nicht Verseifung der vorhandenen Fettsiureester durch das Alkali
eintritt) mit Ssure titriert. Am besten setzt man von vornherein 5 cem 2/,-Salz-
sdure zu und titriert dann mit »/,-Séure aus. Die Differenz der bei diesen beiden
Titrationen verbrauchten Mengen »/,,-Siure ergibt die vom Natriumglycerat

1) Vgl. Zurgkowsky: Ber. Bd. 16. S. 1140 u. 1315. 1883.

%) Ch. Ztg. Bd. 24, S. 845. 1900; Bd. 40, S. 690. 1916,

3) Es ist fraglich, ob tatsachlich Natriumglycerat vorliegt oder eine Komplexverbindung
aus Glycerin und Natriuméathylat: [C;H,(OH); + C,H,ONa].
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verbrauchte Siure in Kubikzentimetern 1/,,-Séure; durch Multiplikation dieser
Zahl mit 0,009206 ergibt sich die in 3 g Ol enthaltene Gewichtsmenge Glycerin.

Fehlerquellen: Bei der Entfernung der Fettsauren konnten, abgesehen
von der Moglichkeit einer selektiven Verseifung, Teile des Fettes gespalten
werden, und zwar nur bis zur Mono- oder Diglyceridstufe, so dal das entséuerte
Fett mehr Glycerin enthilt 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 entséiuerte Fett weniger Glycerin enthielte als das rohe Fett. Nach
Beobachtungen bei der technischen Entsiuerung 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 Fillen — um mehrere
Zehntelprozente bis iiber 19, — zuviel Glycerin gefunden. Andere Fehler-
quellen sind: Die Reaktionsfliissigkeit verfirbt 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 wisserigen Losungen. Spuren
von Feuchtigkeit bedingen selbstverstindlich grofle Fehler. Diese Miangel sind
aber von geringerer Bedeutung, die Fehler lassen sich vermeiden und die Methode
wenigstens zur Untersuchung praktisch neutraler Fette, die nicht entsduert
werden miissen, verwenden. Was die Untersuchung saurer Fette anbelangt,
so wiirde es sich empfehlen, die Entsiuerung auf andere Weise als vorgeschrieben
zu versuchen, z. B. durch Verestern der freien Sduren mit Alkohol unter sorg-
filtig gewihlten, eine Umesterung ausschlieenden Bedingungen.

b) Jodidmethode von WILLSTATTER!).

Prinzip: Die Fette werden durch Jodwasserstoff verseift; auf das inter-
mediir entstehende 1, 2, 3-Trijodpropan wirkt der Jodwasserstoff unter sog.
Riickwiirtssubstitution ein und fihrt es in Isopropyljodid iiber (vgl. S.5).

C,H,(OCOR), -+ 5 JH = 3 RCOOH + 2 J, + (CH,),CHJ.

Isopropyljodid reagiert mit Silbernitrat unter Umsetzung und Bildung eines
Doppelsalzes: [JAg,INO, oder [JAg,] (NO,),, das beim Kochen mit Wasser in
Silbernitrat und Jodsilber zerfillt.

Ausfithrung: Man verwendet den von STrRiTAR vereinfachten ZEISEL-
Fanroschen Methoxylbestimmungsapparat?), Abb. 50.

Der Apparat besteht aus 6 Teilen: 4 ist ein etwa 40 com 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 in das Kolbchen eingeschliffen ist und oben ein zylin-
drisches, zur Aufnahme der Waschfliissigkeit bestimmtes Gefal mit einem Ab-
leitungsrohr & tragt. B wird durch die eingeschliffene Glocke (' verschlossen.
In den Schliff am Ende des kropfartig erweiterten Rohres & wird der einem
Waschflascheneinsatz dhnliche Teil D eingeschoben; E ist ein Erlenmeyer-

1) WinLsTirTER und MapiNavErria: Ber. Bd. 45, S. 2825, 1912. ZEiseL und Fanro
hatten auch bereits versucht, ihre Jodidmethode (s. S.214) zu vereinfachen, das Glycerin
in einer Operation abzuspalten und in Isopropyl]odld iiberzufithren. Infolge der Ver-
wendung schwicherer Jodwasserstoffsaure waren sie aber von den Resultaten nicht be-
friedigt. Zeitschr. f. landw. Versuchsw. in Osterreich Bd. 4, S. 977. 1901; Bd. 5, 8. 729. 1902.

%) Z. anal. Ch. Bd. 42, 8. 579. 1903. Der Apparat wird von der Firma Paul Haack,
Wien IX, hergestellt.

14%*
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Koélbchen mit einer Marke fiir 45 ccm, F ein Miniaturkélbchen mit 5 cem-Marke.
Die Verbindungen von 4 mit B und von b mit D werden durch federnde Draht-
spiralen gesichert.
Bei der Analyse miissen selbstverstindlich alle fiir Alkoxylbestimmungen
gegebenen Vorschriften eingehalten werden.
In B wird, um Jod und Jodwasserstoff zuriickzuhalten, eine Aufschlimmung
von etwa 0,5 g rotem Phosphor in etwa 5cecm Wasser gefiillt. Der Phosphor
soll sorgfaltig gereinigt sein; man
kocht ihn nétigenfalls 2 Stunden mit
verdiinnter Natronlauge, wéscht mit
heifem Wasser, dann mit Alkohol,
Ather, Schwefelkohlenstoff, wieder
mit Alkohol und Wasser und trock-
net an der Luft. Eine Beschickung
geniigt fiir mehrere Analysen. [Die
ebenfalls als Waschfliissigkeit vor-
geschlagene Lésung von Kalium-
arsenit!) oder Aufschlimmung von
Phosphor oder 10proz. Arsenitls-
sung ist nicht empiehlenswert, weil
sie einerseits nach jeder Bestimmung
erneuert werden muf}, andererseits
eine konzentriertere Arsenitlosung
einiges Isopropyljodid zersetzen
konnte?).] Die Kolbchen E und F
werden bis zur Marke mit Silber-
nitratlosung gefiillt, die man durch
Losen von 40 g AgNO, in 100 ccm
Wasser und Auffilllen mit absolutem
Alkohol zum Liter darstellt. Man
setzt einige Tropfen verdiinnte Sal-
petersiure zu.
Abb. 50. Apparat nach ZEISEL und FanTo, Man wigt in das Kolbchen 4
modifiziert von STRITAR. 0,2—0,3 g Substanz, gibt 10 ccm
Jodwasserstoffsdure, spez. Gewicht
mindestens 1,8, und einige Siede-
steinchen zu, setzt das Kolbchen rasch an den Teil B und schlieft sein Ein-
leitungsrohr @ an die mit verdiinnter Sodalosung beschickte Waschflasche, durch
welche Kohlendioxyd eingeleitet wird. Der Gasstrom ist schon vorher auf den
Durchgang von 3 Blasen in der Sekunde einzustellen. Man erwérmt, am besten
mittels Glycerinbad, auf 100—115° Badtemperatur, bis die Reaktion im wesent-
lichen zu Ende ist, was sich am Zusammenballen und manchmal an der Ver-
farbung des weiBen Niederschlages und Wiederklarwerden der Losung in der Vor-
lage zeigt. (Die zweite kleinere Vorlage dient nur zur Kontrolle, ob in der ersten
vollstindige Absorption eintritt; ihr Inhalt soll sich nicht triiben.) Dann wird
noch wenigstens 1 Stunde auf 130—140°, also im ganzen 2—3 Stunden erhitzt.
Ist man im Zweifel, ob die Reaktion zu Ende, so 148t man abkiihlen, stellt
den Gasstrom ab und wechselt die Vorlage samt Einleitungsrohr gegen eine

1) GREGOR: Monatsh. Bd. 19, 8. 325. 1898.

2) Vgl das Verhalten von Methyljodid. MorL vox CHARENTE: Rec. trav. chim. Bd. 21,
S. 38. 1902.
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pneue aus, worauf man die Reaktion wieder fiir eine Weile in Gang bringt.
Hierauf entleert. man den Inhalt der ersten Vorlage nach Entfettung der Schliff.
stelle in ein Becherglas, entfernt den im Einleitungsrohr D haftenden Nieder-
schlag mit Hilfe einer gestutzten Federfahne, spiilt ihn in das Becherglas und spiilt
ebenso beide Apparatenteile mit soviel Wasser ab, daf} das Gesamtvolumen etwa
450 ccm betriigt. Der Inhalt des kleineren Erlenmeyerkolbchens wird mit dem
10fachen Volumen Wasser verdiinnt und, wenn er sich dabei infolge Jodsilber-
abscheidung triibt, mit dem Inhalt der Hauptvorlage vereinigt. Man setzt
noch einige Kubikzentimeter verdiinnte Salpetersdure zu und erhitzt wenigstens
1 Stunde auf dem Wasserbad, wobei sich das Doppelsalz zersetzt und etwa
vorhandene Spuren von Silberphosphid gelést werden.

Das Jodsilber wird in einem Gooch-Tiegel, einem Filtrierrshrchen mit
Platinnetz und Asbestschicht oder am besten in einem Glasfiltertiegel ge-
sammelt, sorgfaltig gewaschen, bei 120° zur Konstanz getrocknet und gewogen.

CH0; 92,06

Berechnung: Agd 234,8?20’3921'
Eingewogen: a g Substanz; ausgewogen: bg Agd.
Glyceringehalt in 9, = 3912112 .

Fehlerquellen: Ungeniigende Reinigung des Phosphors, ungeniigende
Konzentration der Jodwasserstoffsiure und ungeniigende Einwirkungsdauer;
Anwesenheit von Schwefel- und Halogenverbindungen, Spuren von Alkohol,
Aldehyd, sowie iiberhaupt von Beimengungen, die mit Jodwasserstoff fliichtige
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 19, vom Wert; bei Tristearinanalysen war
der entsprechende Fehler — 0,469, Glycerin, d. s. iiber 49, vom Wert. Noch groBier 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, wihrend 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 ungentigende Resultate.
Ebenso wurden bei Versuchen, die Methode auf die Bestimmung von Halogenhydrinestern
zu iibertragen, nur schlechte Resultate erhalten.

3. Bestimmung des Glyecerins naeh vorhergegangener Spaltung des Fettes.
Von den zahlreichen Methoden kommen vor allem in Betracht: Das Ex-
traktionsverfahren, die Jodidmethode und die Bichromatmethode.

a) Extraktionsverfahren von SHUKOFF und SCHESTAKOFF!).

Man verseift etwa 10 g Fett mit Kalilauge und Methylalkohol, verjagt
diesen, 16st die Seife in Wasser, zersetzt sie mit verdiinnter Schwefelsidure, hebt
die Fettsiduren, notigenfalls nach Zusatz von Paraffin ab und wischt anhaftendes
Glycerinwasser durch mehrmaliges Umschmelzen der Fettsiuren auf Wasser
aus. Die vereinigten Wasser werden filtriert, mit Pottasche schwach alkalisch
gemacht und bei hochstens 80° zur Sirupdicke eingedampft. Dieser Riickstand
wird mit 20 g gegliihtem Natriumsulfat vermischt und das erhaltene, fast trockene
Pulver in einem SoxuLETschen Apparat mit Schliffen (Kork- und Kautschuk-
verbindungen sind absolut zu vermeiden) mit durch ausgeglithte Pottasche ge-
trocknetem Aceton 4 Stunden lang extrahiert. Sollten sich nach dem Ab-

1) Z. ang. Bd. 18, 8. 294. 1905.
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destillieren des Acetons auf der Oberflaiche des zuriickbleibenden Glycerins
Fettropfchen zeigen, so kann man sie leicht durch Abspiillen mit Petrolather
entfernen. Das Glycerin wird bei 75 bis hochstens 80° getrocknet. Die Tem-
peratur ist sorgfiltig einzuhalten, zu welchem Zweck man das Thermometer
des Luftbades in das Extraktionskélbchen bis nahe arn die Oberfliche des
Glycerins senkt. Dauer etwa 4 Stunden. Nach dem Erkaltenlassen verschlie8t
man das Extraktionskélbchen mit einem eingeschliffenen Stopfen und wagt.

Das so abgeschiedene Glycerin ist oft durch kleine Mengen von aceton-
16slichen Fremdstoffen briunlich gefarbt, aber aschenfrei und iiber 99 proz.
Die Methode ist natiirlich fir Prizisionsbestimmungen nicht geeignet, sonst
aber recht brauchbar, besonders weil sie nur wenig manuelle Arbeit erfordert.
Ein Vorzug des Verfahrens ist in manchen Fillen, daB man das Glycerin in
Substanz erhalt.

b) Jodidmethode von ZEISEL und FanTol).

Nach der urspriinglichen Ausfithrungsform dieser Methode, deren Aus-
gestaltung zur direkten Bestimmung des Glycerins im ungespaltenen Fett auf
S. 211 beschrieben wurde, wird das Fett verseift und ein aliquoter Teil der
Losung des freien Glycerins analysiert.

Man verseift 20 g Tett, wie oben angegeben, mit alkoholischer Lauge oder,
wenn man besonders vorsichtig sein will, ochne Alkohol mit konzentrierter Kali-
lauge, scheidet die Fettsiuren mittels Eisessig ab (Schwefelsdure und Salzsdure
diirfen nicht verwendet werden) und wiederholt das Verseifen und Zerlegen der
Seife. Die Glycerinlésung und die Waschwisser werden auf ein Volumen von
nicht weniger als 50 cem eingedampft, die Fliissigkeit wird in einen MeBkolben
gespiilt und auf 100 cem aufgefiillt. 5 cem dieser Losung werden in das Siede-
kolbchen des Apparates, den man nach Vorschrift auf 8. 212 vorbereitet, pipet-
tiert; man versetzt mit 15 ccm héchstkonzentrierter Jodwasserstoffsiure (1,90
bis 1,96), fiigt das Kélbchen in den Apparat ein und verfahrt genau in der schon
angegebenen Weise?).

Berechnung: Eingewogen a g Substanz; ausgewogen &g Agd.

b -0,3921 - 20 - 100 784,20

9% Glycerin = P i

Die Methode gilt ziemlich allgemein fiir sehr zuverlissig und wird vielfach
auch bei Schiedsanalysen verwendet. Farkas3) gibt allerdings an, daB bei
Blindversuchen 5,6—5,8 mg Jodsilber gebildet wird, was bei der iiblichen Ein-
wage einen Fehler von etwa -+ 0,29, (etwa 29, vom 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 grofer
Mengen von Jodwasserstoffsdure verhiltnisméBig hohen Kosten entgegen. Diesen
Nachteil vermeidet eine praktische Modifizierung der Methode, das sog.

Halbmikrojodidverfahren4). Eswird in einem verkleinerten STRITAR-
schen Apparat ausgefiihrt, dessen Rauminhalt etwa 1/, des normalen Apparates
ist5). Das Siedekélbchen ist durch einen in den Schliff passenden Stépsel und

1) a.a. O.; s. a. FanTo: Z. ang. Bd. 16, S.413. 1903; Bd. 17, S. 420. 1904.

2) Uber die Abanderung der Ausfithrung durch KrEmMENC s. Monatsh. Bd. 34, S. 901.1903.
3) Bioch. Z. Bd. 66, S.115. 1914. 4) NEUMANN: Z. ang. Bd. 30, I. S 234. 1917.
5) Bezugsquelle: Paul Haack, Wien IX.
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eine auf das Gaseinleitungsrohr geschliffene Kappe verschliefibar, so daf kon-
zentrierte Glycerine direkt eingewogen werden kiénnen. Von 10—15proz. Gly-
cerinlosungen wigt man ungefahr 0,2—0,04 g, von 80—100proz. Glycerinen
etwa 0,02 g ein; von verdiinnteren Losungen werden 0,5 ccn mit einer sorg-
faltigst geeichten Pipette abgemessen. Zur Zersetzung gentigen 1,5 cem Jod-
wasserstoffsaure (1,9), zum Waschen des Isopropyljodids 0,03—0,05 g Phosphor
in 0,5 ccem Wasser, zur Absorption etwa 5 ccm Silbernitratlosung!). Selbstver-
standlich muf} die verwendete Wage besonders genau sein. Die Analyse kann in
langstens 3 Stunden vollstandig durchgefithrt werden; sie gibt ebenso genaue Re-
sultate wie das urspriingliche Verfahren und kostet nur etwa 1/;, an Chemikalien.

¢) Bichromatmethode von HEENER2).

Das Verfahren beruht darauf, dafl das Glycerin durch einen gemessenen
UberschuBl von Bichromat in schwefelsaurer Losung zu Kohlendioxyd und
Wasser oxydiert und der UberschuB des Oxydationsmittels zuriickgemessen
wird. Dabei ist selbstverstindlich jede Spur von oxydierbaren Beimengungen
auszuschlieBen. Diese Methode wird meistens zur Gehaltsbestimmung der
Glycerine des Handels verwendet; ihre Ausfiihrung ist im Abschnitt Glycerin,
S. 526 beschrieben. Im Nachstehenden ist deshalb nur die Abscheidung des
Glycerins aus dem Fett und die erforderliche, sorgfialtige Reinigung angegeben.

Vorbereitung: Man verseift etwa 10 g Fett (genau gewogen) wie oben
angegeben mit Atzkali, 16st die Seife in etwa 250 cem Wasser, zersetzt sie mit
verdiinnter Schwefelsdure und dekantiert die Fettsiuren in der Kilte durch
ein Filter ab. Die Fettsiuren werden nochmals verseift, die Seife wird wieder
zerlegt und die wisserige Losung durch dasselbe Filter zur ersten Losung filtriert.
Die vereinigten Filtrate und Waschwisser werden eingeengt und die Losung
in einen 250 cem MeBkolben gespiilt (n6tigenfalls filtriert und nachgewaschen).
Man versetzt nun mit aufgeschlaimmtem Silbercarbonat (aus 140 cem 0,5 proz.
Silbersulfatlosung durch Fallen mit 5 ccm Sodalésung und 2maliges Dekan-
tieren bereitet), schiittelt wiederholt um und setzt nach 10 Minuten carbonat-
freie basische Bleilosung vorsichtig zu (dargestellt durch 1stiindiges Kochen
von 11 10 proz. Bleiacetatlésung mit 100 g Bleioxyd, Abkiihlen und Filtrieren),
bis kein weiterer Tropfen einen Niederschlag erzeugt und fiillt auf 250 ccm auf.
Zur Kompensierung des Volumens der Silber- und Bleisalze 148t man noch aus
einer Biirette 0,15 ccm plus je 0,15 cem Wasser fiir je 10 com 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 cem (= 1/,, der Einwage) in einen mit
Bichromatschwefelsdure gereinigten 250—300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben,
setzt zur Ausfillung von Silber- und Bleispuren je einige Tropfen verdiinnter
Schwefelsiure und 10 proz. Kochsalzlosung zu und verfihrt weiter wie auf S. 528
unter ,,Oxydation des Glycerins angegeben.

Fehlerquellen der Methode sind: Die Gegenwart von Trimethylenglykol,
von gewissen Oxysduren und von Stickstoffverbindungen aus Abbauprodukten
von Eiweilkorpern, bauptsichlich cyclischen Basen, aber auch Siureamiden,
die ebenfalls Bichromat verbrauchen. Diese Beimengungen finden sich in
Rohglycerinen aus Abfallfetten, besonders aus minderwertigen Fischélen. Ge-
nauere Angaben dariiber sieche Abschnitt ,,Glycerin®, S. 525ff.

1) Bei Anwesenheit groferer Schwefelmengen wird vor dem Absorptionsgefa noch
eine mit 40 proz. saurer CdSO,-Losung beschickte Miniaturwaschflasche eingeschaltet.
2} J. Soc. Ch. Ind. Bd. 8, S. 4. 1889.
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Untersuchung der Fettsiuren.

Hiaufig geben bereits die dullere Beschaffenheit, die physikalischen Eigen-
schaften und die chemischen Kennzahlen geniigend Aufschlufl iiber die Art
einer Sdure oder iiber die Zusammensetzung eines Fettsiuregemisches. Wichtig
sind vor allem der Erstarrungspunkt, die Neutralisationszahl bzw. das aus ihr
berechnete mittlere Molekulargewicht und die Jodzahl, dann die Acetylzahl und
bei fliissigen Fetten die Hexabromidzahl. Im iibrigen miissen die Fettssuren
nach Gruppen getrennt oder bestimmte Siuren (als solche oder in Form von
Derivaten) isoliert werden. — H#ufig untersucht man nicht die reinen Fett-
sduren, sondern das Gemisch von Fettsiuren und Unverseifbarem, was aber
nur bei sehr geringem Gehalt an Unverseifbarem zuléssig ist.

Von den nachstehend angefiihrten Trennungs- und Bestimmungsmethoden
werden, je nach der Beschaffenheit des Untersuchungsmaterials, die einen oder
die anderen angewendet. Bei der Auswahl der im bestimmten Falle anzuwenden-
den Methoden sind die Kennzahlen wegleitend.

Bestimmung der leichtfliichtigen Sa&uren.
Trennung der leichtfliichtigen Sduren voneinander.
Bestimmung der wasserloslichen Séuren.
Bestimmung der wasserunldslichen Sduren.
Trennung der festen von den fliissigen Sduren.
Trennung der gesdttigten von den ungesittigten S&uren.
Bestimmung einzelner geséttigter Sauren.
Trennung der ungesittigten Sduren voneinander.
Bestimmung der Oxyfettsauren.

Nachweis polymerisierter Sauren.

Bestimmung der Lactone und Estersduren.

Bestimmung der leicht fliichtigen Sduren.

Zwischen sog. fliichtigen und nichtfliichtigen oder richtiger: leicht- und
schwerfliichtigen Sduren 148t sich keine scharfe Grenze ziehen. Soweit die
Fliichtigkeit der Siuren an sich in Betracht kommt, ist dies selbstverstandlich.
Was die Flichtigkeit mit Wasserdampf anbelangt, so wirken mehrere Einfliisse
gegeneinander: In der homologen Reihe wird mit dem Molekulargewicht der
Siedepunkt erhoht, andererseits nimmt aber sowohl die Fahigkeit der Siuren
zur Bildung bestandiger Hydrate als auch die Mischbarkeit mit Wasser ab,
wodurch die Fliichtigkeit mit Wasserdampf erhéht wird. Im allgemeinen ver-
steht man unter fliichtigen Sduren die mit 110 Kohlenstoff-Atomen, bei der
Wasserdampfdestillation gehen aber auch kleine Mengen hoherer Siuren, unter
Umstdnden selbst Spuren von Stearinsiure iiber.

Die Reichert-Meifl-Zahl gibt nur einen Teil der fliichtigen, wasserléslichen
Sauren anl), die Polenske-Zahl nur einen Teil der fliichtigen unléslichen Sauren.
Man kann die Gesamtmenge der fliichtigen Sduren bzw. ihr Alkalidquivalent
bestimmen, indem man die Reichert-MeiBl-Destillation mehrmals, nach jeweiligem
Eisatz des abdestillierten Wassers, wiederholt oder besser die Sauren durch
Einleiten von Wasserdampf abtreibt. Dieses Verfahren kann aber infolge teil-
weiser Zersetzung gewisser nichtfliichtiger Siuren falsche Resultate geben. Ge-
eigneter ist das Verfahren von GoOLDMANNZ):

Man verseift 5 g Fett mit alkoholischer Natronlauge, vertreibt den Alkohol
— die letzten Reste mit Wasserdampf —, siduert mit 20 volumproz. Schwefel-

1) Zum Beispiel ist der Verbrauch an n/,,-Lauge beim Titrieren der Gesamtmenge
fliichtiger Sduren aus Butterfett (s. unten) um 5—6 cem grofler als die R.-M.-Zahl.
) Ch. Ztg. Bd. 12, 8. 308. 1888.
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siure an und destilliert unter Einleiten von Wasserdampf. Das Destillat —
— wenigstens 11/,—21 — wird in Fraktionen von je 100 ccm aufgefangen und
jede Fraktion mit »/;; Baryumhydroxyd gegen Phenolphthalein titriert, bis die
letzte Fraktion nurmehr 0,05 com Lauge verbraucht. Der Gehalt der Frak-
tionen an fliichtigen S#uren nimmt rasch ab und bleibt dann lange fast kon-
stant. (Zum Beispiel verbrauchte bei einem Versuch die erste Fraktion 24,45 cem
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, wigt und berechnet aus dem Gewicht der Barytsalze und dem
Gewicht des verbrauchten Baryumhydroxyds die Menge der Siauren und ihr
mittleres Molekulargewicht. (Vgl. Bestimmung der Gesamtfettsiuren durch
Wigen der Salze, S. 209.) Nach WRAMPELMEYER!) verseift man mit Gly-
cerin-Natronlauge, zersetzt mit Schwefelsiure und destilliert in etwa 11/, Stunden
ungefiahr 11/,1 Flissigkeit mit Wasserdampf ab. Die Verfahren sind langwierig
und werden, namentlich in der technischen Analyse, kaum angewendet. Wich-
tiger ist die Bestimmung der wasserldslichen Sauren, die bei vielen Fetten ohne-
hin die einzigen flichtigen sind.

Trennung der leicht fliichtigen Siuren voneinander.

Prinzip: Man fraktioniert das Sauregemisch, titriert die einzelnen Frak-
tionen, dampft die neutralisierten Losungen ein und wigt die Salze. Aus dem
Gewicht eines jeden Salzes und der Menge der zur Titration verbrauchten Base
berechnet man wie iiblich die Menge und das Molekulargewicht der Siure.

Fraktionierung nach LiEB1c?): Man neutralisiert die Halfte des Wasser-
dampfdestillats mit Kalilauge, setzt die andere Halfte zu und destilliert, wobei
die niedriger siedenden Sauren iibergehen, die hohersiedenden zuriickbleiben.
Sowohl das Destillat als auch der Riickstand werden in derselben Weise behandelt
und die erhaltenen Destillate und Riickstinde immer wieder so zerlegt, bis zu-
letzt die reinen Fraktionen vorliegen.

BorkrOoUT und DE VRiES®) haben ein spiteres Verfahren von Duonauxt)
zweckmaBig abgeandert: Man destilliert 110 cem Séaurelsung aus einem Frak-
tionierkolben von 250—300 ccm, fangt je 10 cem auf und 18t dann jedesmal
durch einen Nachfiilltrichter 10 ccm Wasser zuflieen, so dafl bei konstantem
Volumen destilliert wird?®). Jede Fraktion wird fiir sich titriert. — Nach DYERS)
destilliert man die wésserige Saurelésung unter Einleiten eines gleichmiBigen
Dampfstromes in der Weise, dafi das urspriingliche Volumen von 150 cem er-
halten bleibt, fingt je 10 ccm Destillat (oder ein Vielfaches) auf und titriert
die Anteile. Wenn mehr als 2 Sauren vorliegen, versagt das Verfahren?).

Anhaltspunkte zur Schitzung des Gehaltes an bestimmten Siduren geben
iibrigens auch schon einige Kennzahlen, so orientieren die Kirschner-Zahl und

1) Landwirtschaftl. Versuchsstat. Breslau Bd. 49, S.215; s.a. SELER und HEvUSs:
Schweiz, Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie Bd. 32, S. 285 u. 297. 1894.

2) Ann. Bd. 71, S. 355. 1849.

3) Zentralbl. f. Bakteriol. u. Parasitenkunde Bd. 46, II, S. 505. 1916; C. 1917, 1, S. 135.

4) Ann. Inst. Past. 1895, S. 265.

5) Bei der urspriinglichen Ausfithrung nach Ducraux wird die Konzentration der
Sauren wihrend der Destillation gefindert, so dafl keine aliquoten Teile iibergehen und da-
durch fehlerhafte Resyltate erhalten werden. Siehe auch Upson, Prum und Scmorr: J.
Am. Ch. Soc. Bd. 39, S. 731. 1917; vgl. dagegen LamB: ebenda S. 746. C. 1921, II, S. 3.

6} J. Biol. Ch. Bd. 28, S. 445. 1917.

) Worr und TEevLFER: Bioch. J. Bd. 11, S.197. 1917.
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die B-Zahl iiber den Gehalt an Buttersiure, die Polenske-Zahl und die A-Zahl
iiber die nichsthcéheren Homologen, aber diese Kennzahlen konnen nicht zur
quantitativen Bestimmung dienen, ebensowenig die Capryl- und die Caprin-
sdurezahl (S. 169).

Nachweis einzelner fliichtiger Sduren: Die gquantitative Trennung der
flichtigen S&uren wird in der systematischen Analyse hochst selten, in der
technischen Fettanalyse tiberhaupt nicht ausgefithrt. Man begniigt sich meistens
damit, die einzelnen Siuren (allenfalls nach einer Anreicherung in Fraktionen)
durch Spezialreaktionen nachzuweisen.

Ameisensédure ist durch ihre reduzierende Wirkung (Reaktion als Oxy-
formaldehyd) charakterisiert. Man verwendet meistens — auch zur quantita-
tiven Bestimmung — Quecksilberchlorid oder Bichromatschwefelsiure.

Essigsdure wird, abgesehen vom Eigengeruch, durch die Eisenchlorid-
reaktion und die Kakodylreaktion erkannt.

Fir Propionséaure sollen die Krystallformen des Baryumsalzes und die
seines Doppelsalzes mit Baryumacetat charakteristisch sein).

Buttersdure zeigt charakteristischen Geruch, der in Losungen besonders
nach Zusatz konzentrierter Schwefelsiure hervortritt. Im Zweifelsfalle setzt
man auch noch Athylalkohol zu, um den intensiveren Geruch des Athylesters
hervorzurufen. Man kann die Buttersiure auch mittels Wasserstoffsuperoxyd
bei Gegenwart von Ferroammonsulfat zu Acetessigsiure oxydieren, deren essig-
saure Losung sich mit Nitroprussidnatrium rosa bis rot farbt?).

Isobuttersdure und normale Buttersiure unterscheiden sich durch das Ver-
halten der Kalksalze: Das normale Butyrat ist im Gegensatz zum Isobutyrat
in heiBBem Wasser schwerer 16slich als in kaltem ; ferner wird die Isosdure durch
alkalisches Permanganat zu «-Oxyisobuttersdure oxydiert, wéhrend die normale
Saure verbrannt wird (Isolierungsmethode).

Valeriansiure gibt, z. B. beim Erhitzen mit Kaliuméathylsulfat?), den
charakteristisch riechenden Athylester.

Zur Unterscheidung der Homologen von der Ameisen- bis zur Capronsiure
hat man auch die Verschiedenheit der Loslichkeit gewisser Salze, besonders
der Kupfer- und FEisensalze in organischen Losungsmitteln, wie Ather,
Chloroform, Essigester, Benzol u.a.m., herangezogen?). Der Nachweis ist
aber, wenn Mischungen vorliegen, wegen der gegenseitigen Beeinflussung der
Loslichkeit prekdar, auch verhalten sich die Salze isomerer Siuren qualitativ
gleich.

Die hoéheren Homologen miissen in Ermangelung spezifischer Reaktionen
nétigenfalls isoliert und durch die Bestimmung der physikalischen Konstanten
und die Analyse charakterisiert werden.

Capryl- und Caprinsidure konnen allenfalls noch auf Grund der Los-
lichkeit ihrer Seifen in Kochsalzlsung, die bedeutend groBer ist als jene der Laurin-
und Myristinsiure, erkannt werden: Man verseift 5—6 g wie zur Bestimmung
der Reichert-Meif}l-Zahl, vertreibt den Alkohol, 16st in 100 cem Wasser, schiittelt
mit 100 cem 40 proz. Kochsalzlosung, saugt nach 1/, Stunde ab, schiittelt das
Filtrat nochmals mit 100 cem Salzlgsung und versetzt mit 2 cem Salzsiure 1,12.
Die zunehmende Triibung beobachtet man am besten iiber schwarzem oder
beschriebenem weiBen Papier.

1y Frrz: Ber. Bd. 17, S. 1191. 1884.

?) DENi6ES: Ann. Chim. anal. Bd. 23, S.27; C. 1918, I, S. 1073.

3) CASTELLANA: Gazz. chim. Bd. 36, I, S. 106. 1906.

4} AgouruoN: Bull. Soc. Chim. (4) Bd. 13, S.404. 1913; C. 1913, II, S. 86.
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Bestimmung der wasserloslichen Siuren.

Die sogen. loslichen, richtiger in Wasser lgslichen Ssuren sind bei vielen
Fetten mit den leichter fliichtigen Siuren identisch, aber gerade bei den wich-
tigsten Fetten ist es nicht der Fall. So ist von Butterfett nur etwa die Halfte
der fliichtigen Siuren in Wasser leicht 16slich, bei den Olen der Cocosgruppe
nur ein kleinerer Teil; in stark oxydierten Olen kénnen die fliichtigen und die
wasserloslichen Spaltungsprodukte der ungesattigten Siuren ganz verschieden
sein, z. B. niedrigere Fettsturen, wie Pelargonsiure einerseits und Dicarbon-
shuren wie Azelainsgure andererseits. Manche Wachse und ein Fett, der Japan-
talg, enthalten auch natiirliche, in Wasser 16sliche, aber nicht fliichtige Dicarbon-
séuren. Man bestimmt die l6slichen Sauren gewdhnlich aus der Differenz von Ge-
samtfettsiuren und wasserunloslichen Siuren oder man ermittelt auchnurihr Alkali-
aquivalent. Die Bestimmung wird iibrigens nur dann vorgenommen, wenn eine
hohe Verseifungs- oder Reichert-Meifl-Zahl oder eine auffillig niedrige Hehner-
Zahl auf einen nennenswerten Gehalt an wasserloslichen Sauren schliefien 1a8t.

Bestimmung des Alkalidquivalents. Indirektes Verfahren?'):
4—5 g Fett werden wie bei der Bestimmung einer Verseifungszahl mit iiber-
schiissiger alkoholischer Lauge verseift, worauf durch Zuriicktitrieren die zur
Sattigung der Gesamtfettsiuren erforderliche Menge Kaliumhydroxyd bestimmt
wird; dann dampft man den Alkohol ab, zerlegt die Seife mit Salzsiure, wischt
die loslichen Fettsiuren wie bei Bestimmung der Hehner-Zahl mit heilem
Wasser aus und bestimmt den Alkaliverbrauch der zuriickbleibenden unléslichen
Sauren durch Titration ihrer Losung in Alkohol. Die Differenz im Alkaliver-
brauch der Gesamtsiuren und der unléslichen Siuren ergibt den Verbrauch der
i6slichen Siuren. Man rechnet denselben auf Kubikzentimeter 1/ -Lauge um
und bezieht hiufig zum Vergleich mit der Reichert-MeiBil-Zahl auf 5 g Einwage.

Direktes Verfahren?): 5 g Fett werden mit einem gemessenen Volumen
alkoholischer Lauge verseift, dem Reaktionsgemisch wird nach Entfernung des
Alkohols die der angewandten Lauge entsprechende Menge Schwefelsiure zu-
gefiigt, die sich ausscheidenden unléslichen Fettsiuren werden abfiltriert, ge-
waschen und das Filtrat samt den Waschwissern mit v/, -Lauge titriert. Der
Laugenverbrauch, bezogen auf 5 g Einwage, wurde auch als ,,Reichert-MeiBlsche
Zahl‘ bezeichnet, was aber nicht zulissig ist, denn man erhilt 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 Zrca%?), RoBiN und
Mariox®), KAUFFMANS) u. a. m.

An die direkte Bestimmung des Alkalidquivalents 148t sich auch die gravi-
metrische Bestimmung der Siuren anschlielen: Die neutralisierte Losung wird
eingedampft, die zuriickbleibenden Salze werden getrocknet und gewogen. Aus
diesem Gewicht und dem des verbrauchten Alkalis 146t sich die Menge der
Fettsiuren und ihr mittleres Molekulargewicht berechnen. (Vgl. Bestimmung
der fliichtigen Sauren, S.217.)

1) BonpzyNski und Rurr: Z. anal. Ch. Bd. 29, S. 1. 1890.

2) MorsE und Burron: J. Am. Ch. Soc. Bd. 10, S.322. 1888; PraNcHoN: Monit.
scient. 1888, 8. 1096; Boxpzy&skr und RuFr: a. a. O.

3) Siehe z. B. PrEscHER: Z. Nahrgsm. Bd. 36, 8. 67. 1918; FarrioN: Ch. Umschau
Bd. 24, 8. 146. 1917.

4) Ch.-Ztg. Bd. 19, S. 504. 1895.

%) Ann. Chim. anal. Bd. 12, S. 14. 1907; Bd. 17, 8. 256. 1912; Ann. Falsif.. Bd. 5,

8. 180. 1912,
6) Ch. Weekblad Bd. 14, S. 364. 1917
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Wenn von dem Untersuchungsmaterial bereits der Prozentgehalt an Ge-
samtfettsduren und der an wasserunloslichen Sduren bestimmt wurde, so ent-
fallt die Bestimmung der loslichen Sduren (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 ,,Gesamtfettsiuren‘ berechnet. Nun ist aber die Hehner-
Zahl nicht — wie oft unrichtig definiert wird — der Prozentgehalt an wasser-
unloslichen Siauren eines Fettes, sondern der an wasserunloslichen Sauren und
an Unverseifbarem. Die Berechnung der wasserléslichen Sauren aus der Diffe-
renz von Gesamtfettsiuren und Hehner-Zahl ist deshalb nur dann richtig, wenn
auch bei der Bestimmung der Gesamtfettsiuren der Gehalt an Unverseifbarem
vernachlissigt, also die Sduren mitsamt dem Unverseifbaren gewogen wurden.

Bestimmung der wasserunlslichen Siuren.

Die meisten Fette und fast alle Wachse enthalten nur sehr geringe, oft
kaum nachweisbare Mengen wasserloslicher Sauren; die Menge der sog. un-
I6slichen Sauren, genauer ausgedriickt der in Wasser unl6slichen Siuren ist bei
diesen mit der Menge der Gesamtfettsiuren praktisch identisch. Haufig wird
auch der Prozentgehalt an unléslichen 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.

Trennung der festen von den fliissigen Siuren.

Von den in Fetten und Wachsen enthaltenen Sauren sind bei gewdhnlicher
Temperatur fest: die gesittigten Sduren von der Caprinssiure aufwarts, einige
sterecisomere Formen der einfach- und der zweifach-ungesiittigten Siuren und
die Sauren mit dreifacher Bindung von héherem Molekulargewicht, schlieBlich
die gesattigten Oxysduren und alle Dicarbonsiuren. Fliissig sind die niederen
Homologen der Caprinsdure, die meisten einfach- und doppelt-ungesattigten
S#uren und alle bisher bekannten stirker-ungesittigten. Die Methoden zur
Trennung der einen von den anderen beruhen auf den Unterschieden in der
Léslichkeit ihrer Salze in bestimmten Losungsmitteln. Meistens verwendet man
die Bleisalze, seltener Alkalisalze.

Trennung iiber die Bleisalze. Die Methode wurde schon vor fast
100 Jahren von Gusserow?) angeregt, lange Zeit in der ihr von VARRENTRAPP?)
gegebenen Form — Extraktion der aus wiasseriger Losung gefillten Bleisalze
mit Ather — ausgefiihrt, spater verschiedentlich abgeindert®), insbesondere
durch FarNsTEINER?), der den Ather vorteilhaft durch Benzol ersetzte. 'Trotz
aller Verbesserungen blieb das Verfahren ganz unzulinglich, bis TWITCHELLS)
die folgende Ausfiihrungsform angab:

1) Ann. Bd. 27, S. 153. 1828, 2) Ann. Bd. 35, S.197. 1840.

%) OupEmMaNs: J. pr. Bd. 99, S.407. 1866; RGSE: Repert. analyt. Ch. 1886, S. 684;
MuTer pE KoNINGH: Analyst Bd. 14, S. 61. 1889; KrREMEL: Pharm. Centralbl. Bd. 5, S. 337.
1890; Laxe: J. Am. Ch. Soc. Bd. 15, S.110. 1893; WALLENSTEIN und Fink: Ch.-Ztg.
Bd. 18, 8.1190. 1894; Farrion: Ch.-Ztg. Bd. 30, S.268. 1906; KrErs und Rorm: Ch.-Ztg.
Bd. 37, S. 58. 1913.

4) Z. Nahrgsm. Bd. 1, S. 390. 1898.

5) Eng. Bd. 13, 8. 806. 1921. Ungefiahr gleichzeitig mit TwircHELL hat SEIDENBERG
(J. Am. Ch. Soc. Bd. 43, S. 1323. 1921) eine einigermaflen dhnliche Ausfiithrungsform vor-
geschlagen. Ein spaterer Vorschlag von BaveaMAN und Jamreson [Cotton Oil Press
(Washington) Bd. 6, Nr. 1, 8. 41; Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 43, S. 629. 1923] bedeutet da-
gegen einen Riickschritt.
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Bleisalz-Alkohol-Methode. Vom Fettsiurengemisch 16st man eine
Menge, die etwa 1—1,5g feste Fettsauren enthalt, das sind von festen Fetten
hochstens 2—3 g, von fliissigen héchstens 10 g, in heilem 95 proz. Alkohol
und setzt eine heifle Losung von ca. 1,5g Bleiacetat in 95 proz. Alkohol zu.
Das Gemisch, dessen Volumen etwa 100 ccm betragen soll, wird langsam erkalten,
dann noch mehrere Stunden, am besten iiber Nacht, bei 15° C stehen gelassen.
Wenn sich die tiber den ausgeschiedenen Bleisalzen stehende klare Lésung bei
der Priifung mit Schwefelsdure als bleifrei erweist, so mul} das Fallen wieder-
holt werden. Im anderen Fall wird der Niederschlag abgesaugt und mit 95 proz.
Alkohol gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von 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, 148t auf 15° 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, wischt die Fettssurenlosung mit Wasser,
bis dieses gegen Methylorange neutral reagiert, vertreibt den Ather, trocknet
das zuriickbleibende Sdurengemisch und wigt es. Die alkoholischen Filtrate
enthalten die fliissigen Siuren zum Teil in Form ihrer Bleisalze, aus denen man
die freien Sauren abscheiden kann. Aus dem Filtrat der ersten Fallung erhilt
man so fast reine fliissige Sduren. Die festen Sauren enthalten héchstens 129/
gewohnlich noch weniger fliissige Sauren beigemengt. Nachdem fiir die Loslich-
keit der Bleisalze die Konsistenz bzw. der Schmelzpunkt der Siuren mafBgebend
ist, bleiben bei dieser Trennung etwa vorhandene feste ungesittigte Sdauren hei
den. gesittigten Siuren.

Eine Jodzahl von mehreren Einheiten — wahrscheinlich schon eine solche
von iiber 1--2 (wie z. B. bei dénen aus Talg) zeigt also an, dal die untersuchte
Substanz eine feste ungesiattigte Saure enthilt.

Beispiele:
Fett Feste Séuren
Prozent | Jodzahl
Olivensl ... . . . . . . . .. 10,9 1,7
Sojasl . . . . . . ... ... 17,0 0,8
Baumwollsamensl . . . . . . . 23,1—243 | 0,6—0,7
N halbgehirtet . 50,6 | 42,2%)
Schmalz . . . . . . . . . .. 40,0 0,6
Talg . . oo 53.6 | 44l

Trennung iber die Kalisalze. Nach NIEGEMANN lieflen sich die festen
Séduren am einfachsten durch Krystallisation ihrer Kalisalze aus Alkohol ge-
winnen?). Man m{iite nur die bei der iiblichen quantitativen Verseifung mit
halbnormaler- alkoholischer Lauge erhaltene, nach dem Austitrieren schwach
alkalisch gemachte, verdiinnte Seifenlésung krystallisieren lassen. Dieses
primitive Verfahren ist aber doch nicht geniigend®). Dagegen wird eine leid-
liche Trennung erzielt, wenn man statt Alkohol nach dem Vorgang von Facuint
und Dorra?) Aceton verwendet:

1) Entspricht einem Isotlséduregehalt des hydrierten Fettes von rund 239,.
%) Z. ang. Bd. 30, .S. 206. 1917.

3) ME1GEN und NEUBERGER: Ch. Umschau Bd. 29, S. 342, 1922.

4) Ch.-Ztg. Bd. 38, S. 18. 1914.
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Nach der durch DE WAELE!) abgeinderten Vorschrift 16st man 10 g Fett-
siuren (entsprechend etwa 1g festen Siuren) in 90 ccm wasserfreiem Aceton,
versetzt die Losung bei 25° C (nach der urspriinglichen Vorschrift bei Siede-
hitze) mit 10 cem »/,-Kalilauge und 148t sie in verschlossenem Gefaf3 3—4 Stunden
in Eiswasser stehen. Die auskrystallisierten Salze der festen Sauren werden ab-
filtriert, mit trockenem Aceton von 0° gewaschen, dann in Wasser gelost und
durch Mineralsiure zerlegt. Aus der acetonischen Losung werden die — zum
Teil als Kalisalze enthaltenen — fliissigen Sduren nach Verdiinnen mit Wasser
und Ansiuern ausgedthert.

Die Trennung ist weit unvollkommener als nach TwrTcHELL, gibt aber
immerhin in manchen Fiallen bessere Resultate als die #lteren Ausfithrungs-
formen der Bleisalzmethode. Auch unter je nach Umstinden gednderten Be-
dingungen, z. B. wenn die Substanz viel gesittigte Siuren enthalt, Verwendung
einer zur vollstindigen Neutralisation ausreichenden Menge Alkali?), kann man,
einen Teil der flissigen Sauren fast rein erhalten. Uber die in jiingster Zeit
erfolgte Ausgestaltung dieser Methode, sowie tber die Trennung der freien
Sauren mittels Petrolather und Aceton s. Nachtrag S. 552.

Trennung iiber die Aminoniumsalze, Ausfihrung nach Davip3): Sie
beruht darauf, daB die Salze der festen Sduren bei 13—14° Cin einem groBen
UberschuBl von wisserigem Ammoniak vollkommen unléslich, die der fliissigen
Sauren 18slich sind. Man lést 2 g des Fettsiurengemisches unter mafBigem Er-
wirmen in 5 ccm 95 proz. Alkohol, setzt 50 cem Ammoniak von 22° (= 20,5 proz.
Losung) zu, erhitzt bis zum Auftreten der ersten Gasblasen und 14t einige
Stunden oder besser iiber Nacht bei 14° C stehen. Dann filtriert man die Ab-
scheidung, wischt mit Ammoniak, bis das Filtrat durch Barytwasser nicht mehr
getriibt wird und zerlegt die zuriickbleibenden Ammoniumsalze der festen
Ssuren mit verdiinnter Salzsiure. (Ist die Zersetzung unvollstindig, so gibt
die mit Ammonsalz verunreinigte Fettsiurenfraktion eine zu hohe Jodzahl.)
Die Fettsiuren werden gesammelt, getrocknet und gewogen. Der Fehler soll
nicht mehr als 0,2—0,3%, betragen.

Man hat auch fraktionierte Krystallisation der Ammonsalze aus alkoho-
lischer Losung?) und aus Aceton?) vorgeschlagen.

Trennung iiber die Thalliumsalze. MEIGEN und NEUBERGER haben
die Thallosalze der Stearin- und der Olsiure dargestellt, die groflen Ldslich-
keitsunterschiede dieser Salze beobachtet und auf Grund derselben eine Trennungs-
methode ausgearbeitet8), die von HoLpE, SELIM und BLEYBERG wesentlich ver-
feinert und allgemein anwendbar gemacht wurde?). Nach deren Vorschrift ver-
fahrt man folgendermaflen : 0,5—1 g Substanz werden in ca. 50 em 96-volum-proz.
Alkohol gelést und mit ungefahr v/, bis 7/, alkoholischer Kalilauge neutralisiert.
Die Losung wird auf etwa 125 cm aufgefiillt und bei Raumtemperatur mit 65 cm
Wasser und 35 cm 4 proz. wisseriger Thalliumsulfatlosung versetzt. Den Nieder-
schlag von Thallosalzen der gesittigten Siuren 16t man bei 15°. absitzen,
filtriert ohne Saugen durch ein Faltenfilter, wischt mit méglichst wenig 50 proz.
Alkohol, der einige Tropfen Thallosulfatlésung enthalt, zerlegt ihn mit ver-
diinnter Schwefelsidure, nimmt die Fettsiuren in Ather auf, trocknet die dtherische
Loésung mittels Natriumsulfat, filtriert, wischt das Natriumsulfat erschépfend

1) Analyst Bd. 39, S. 389. 1914; C. 1915, I, S. 509.  2) ME1¢EN und NEUBERGER: 4. a. O,
3) Compt. rend. Bd. 151, S. 756. 1910; C. 1911, I, S. 41.

4) Farciona: Gazz. chim. Bd. 40, II, S. 217 u. 227. 1910; C. 1911, I, S. 383.

5) BuiLL und FJELLANGER: Apoth.-Ztg. Bd. 31, 8. 55. 1916.

6) Ch. Umschau Bd. 29, S. 342. 1922. 7} Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 44, 8. 277,.298. 1924.
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mit heifem, trockenem Ather aus, verjagt den Ather und wigt den Riickstand.
Das alkoholische Filtrat enthalt die Thallosalze der ungeséttigten Sauren, die
nach dem Vertreiben des Alkohols in gleicher Weise wie die gesattigten Sduren
in Freiheit gesetzt, gesammelt und gewogen werden.

Beispiel: Stearin- und Palmitinsaure ber. 34,5%, gef. 33,99,
Olsdure . . . . . . . ber. 65,5%, gef. 64,99.

Die Trennung mittels der Lithiumsalze!) hat sich nicht bewahrt. Eine
nicht quantitative, aber fiir manche Untersuchungszwecke ausreichende Tren-
nung soll sich auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der Fettsiureithylester
in Alkohol durchfiithren lassen. LeVENE und WEst?) geben an, dall die Ester
der gesattigten Sduren (womit wohl nur die festen Sauren gemeint sind) bei 0°
auskrystallisieren, wahrend die iibrigen in Losung bleiben.

Trennung der gesiittigten von den ungesittigten Siuren.

Bei der Untersuchung eines Fettes geniigt in vielen Fallen die Trennung
der Fettsiuren in feste und fliissige. Man mufB sich aber im Klaren sein, dal
die festen Sduren nicht mit den gesittigten identisch sind und die flissigen
Sauren nicht mit den ungesattigten. Die erstere Fraktion kann feste ungesittigte
Sauren, wie Isodlsdure, Erucasiure 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 gesittigten Sauren von den ungesittigten erforderlich. Diesem
Zwecke dient die sog.

Bromestermethode®). Prinzip: Man verwandelt das Fett oder die Fett-
sauren in die Methyl- oder Athylester, behandelt diese mit Brom, destilliert das
Estergemisch oder fraktioniert auch blof die bromfreien Ester ab und regeneriert
die ungesittigten Verbindungen aus ihren Bromderivaten. Die Siedepunkte der
Ester gesattigter Siuren liegen weit unter den Siedepunkten der Bromadditions-
produkte ungesittigter Saureester, so dafl die Estergemische durch Destillation
praktisch vollstindig getrennt werden kénnen?).

1) Parraein und Ferifi: Arch. Pharm. Bd. 241, S. 561. 1903.

2) J. Biol. Ch. Bd. 16, S. 419. 1913.

3) GrtN und Janko: Z. D. O1- u. Fettind. Bd. 41, S. 553 w. 572. 1921. Man hat auch
bereits vorgeschlagen, die ungesattigten Sauren auf Grund ihrer Reaktion mit Schwefel-
sdure: Bildung der in Petroldther unldslichen Oxyséuren, von den gesattigten Sduren zu
trennen (TwircHELL: J. Soc. Ch. Ind. 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.

1) Die Bromadditionsverbindungen der Ester ungesattigter Sduren von niedrigen
Molekulargewichten sieden allerdings nur wenig oder nicht hoher als die Ester der hoch-
molekularen gesittigten Sauren. Einerseits kommen aber ungeséttigte Sauren von niedrigem
Molekulargewicht (wie die Decylen- und die Dodecylensdure) nur in wenigen Fetten und in
auBerst geringen Mengen vor, andererseits 1at sich die hier mogliche Fehlerquelle nitigen-
falls leicht ausschalten, indem man einfach vor der Bromierung eine Fraktionierung des
Estergemisches vornimmt oder auch nur die leichter siedenden Ester abfraktioniert. Diese
Modifizierung der Methode hat sich gerade besonders bewdhrt; mit Hilfe derselben gelang
es, selbst minimale Mengen niedriger Olefinsduren aus Fetten zu isolieren. Man erhalt dabel
die urspriinglichen S&uren, ohne sterische Verinderung. So wird Olséure, wie NicoLTr
(J. Am. Ch. Soc. Bd. 43, S. 2122. 1921) zeigte, weder bei der Bromierung, noch beim Ent-
bromen elaidiniert, andererseits fand HALDEN (unveréffentlichte Beobachtung), daB auch
Elaidinséure nicht in Olsaure umgelagert wird.
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Ausfiihrung: a) Darstellung der Ester. Sie wird in der auf S. 87
angegebenen Weise ausgefithrt; wenn ein Fettsdurengemisch 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-
dther gelost und die Losung durch Einstellen in Eiswasser auf 0° oder wenig
dariiber abgekiihlt. Dann lifit man tropfenweise unter Umschwenken Brom
zufliefen. Man berechnet die nétige Menge Brom aus der Jodzahl durch Multi-

plizieren derselben mit dem Faktor 0,63 (: —;%%:—) und wagt -ein wenig mehr

ab; oder man mift das entsprechende Volumen in Kubikzentimetern ab, das
sich durch Division der berechneten Grammenge durch das spezifische Gewicht
des Broms == 3,1 ergibt. Ist das Esterpraparat rein, d. h. nicht dunkel geférbt,
so erkennt man den Endpunkt schon am Farbenumschlag nach hellbraun; im
anderen Falle priift man mit Jodkalium-Stirkepapier. Man laBt dann noch
1/, Stunde in der Kilte.stehen, destilliert das Losungsmittel im Kohlenséure-
strom auf dem Wasserbade ab, wischt den Riickstand erst mit Bicarbonat-
l6sung, dann mit Wasser und trocknet ihn im Kohlensiduretrockenschrank oder
im Vakuumexsiccator iiber warmem Ol.

Die bromreichen Additionsprodukte der mehrfach-ungesittigten Sauren
erleiden bei hoherer Temperatur eine teilweise Zersetzung. Enthalt das Unter-
suchungsmaterial solche Siuren, so miissen sie vor der Destillation zum gréften
Teil entfernt werden, was leicht durchzufithren ist, wenn bloB die Reihenfolge
der beiden ersten Operationen geindert wird. Man bromiert direkt das Gemisch
der freien Fettsiuren und entfernt die Bromide der stirker ungesittigten Sauren
wie auf S.244 angegeben, mittels Petrolither, in dem sie unldslich sind. Die
Hexa- und Octobromide werden so vollstindig, die Tetrabromide zum grofien
Teil abgetrennt; die in Losung gebliebenen Sauren werden nach dem Vertreiben
des Petrolathers mit Alkohol und ein wenig Bromwasserstoff verestert.

¢) Destillation. Die Apparatur ist am besten die allereinfachste, ein
Fraktionierkélbchen von héchstens 4—5 em Durchmesser und 10—12 em Hals-
linge mit tief — z. B. 1—11/, cm iiber der Kugel — angesetztem Ableitungs-
rohr, das mit Thermometer und Capillare versehen wird. Bei Verwendung eines
gréBeren Kolbens konnte eine teilweise Zersetzung der bromierten Ester ein-
treten und z. B. aus Olsduredibromid unter Abspaltung von 1 Molekiil Brom-
wasserstoff Monobromélsiure oder durch Abspaltung von 2 Molekiilen Stearol-
siure entstehen. Als Vorlage dient z. B. ein Destillierkélbchen mit hoch an-
gesetztem Ableitungsrohr. Das Zwischenschalten eines Kiihlers ist iiberfliissig.
Das Haupterfordernis ist ein geniigend hohes Vakuum; der Druck soll nicht
mehr als 2—3 mm, hochstens 4—5 mm Quecksilbersiule betragen. Man ver-
treibt die Luft aus der Apparatur mittels Kohlendioxyd, evakuiert, heizt das
Olbad an und leitet wihrend der Destillation eine dem niedrigen Druck ent-
sprechende, geringe Menge Kohlendioxyd ein.

Unter den eingehaltenen Bedingungen gehen die Ester der gesattigten Fett-
siuren bei Temperaturen iiber, die weit unter den Siedepunkten und auch ge-
niigend tief unter den Zersetzungstemperaturen der Bromadditionsprodukte
jener ungesittigten Sauren liegen, die praktisch in Betracht kommen. So siedet
der Stearinsiureithylester unter 2 mm Druck bei 172°, wihrend die Zersetzung
des Dibromstearinsiureesters erst bei etwa 190 ° beginnt. Die Dampftemperatur
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steigt natiirlich wahrend der Destillation in dem Mafle, als Ester hoherer Fett-
sduren iibergehen, erst schneller, dann langsamer. Bei 20 g Einwage dauert die
Destillation ungefahr !/, Stunde. Mehr Substanz einzuwigen, 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 Sduren. Das Destillat und der Riickstand werden gewogen.
Stimmt die Summe der Gewichte mit der Einwage {berein, so ist die Destillation
ohne Bromwasserstoffabspaltung verlaufen.

d) Entbromung. Die Abspaltung der an die ungesittigten Sauren bzw.
ihre Ester angelagerten Bromatome kann durch Zinn oder Zink in neutraler
oder in saurer alkoholischer Losung ausgefiilhrt werden. Gut bewihrt ist die
Behandlung mit alkoholischer Salzsiure und Zink.

Eine Grundbedingung fiir das Gelingen der Entbromung ist, da} der zu
entbromende Destillationsriickstand vorher mit Bicarbonatlosung, hierauf selbst-
verstandlich mit Wasser gewaschen und sorgfiltig getrocknet wird. Unterla8t
man das Waschen mit Bicarbonatlésung, so treten Nebenreaktionen ein. Fir
die glatte Entbromung ist ferner wesentlich, dafl das Metall keine Verunreini-
gungen enthilt und eine groBle Oberfliche besitzt, wie z. B. das schaumige Zink,
das man sich leicht selbst herstellen kann. Man erhitzt 10 g bromierten Ester
mit 15 cem Alkohol und 10 g Zink zum Sieden, 188t 15 ccm 5 fach-normale alko-
holische Salzsiure langsam zutropfen, so dafl das ZuflieBen ungefihr 20 Min.
dauert, erhitzt dann noch weitere 20 Min., im ganzen héchstens 1 Stunde
lang. Hierauf giet man das Reaktionsgemisch in Wasser, das den Alkohol,
den Chlorwasserstoff und die entstandenen Salze l6st und nimmt das ent-
bromte Produkt mit Ather auf. Die atherische Losung wird eingeengt, der
Riickstand getrocknet und gewogen. Bei richtiger Versuchsausfithrung enthilt
er hochstens Spuren von Brom (Prifung mittels Kupferoxyd). Im anderen
Falle mufi 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 Hialfte aus ungesittigten Séuren besteht, so liegt die Jodzahl des
entbromten Destillats unter 4, es gehen somit héchstens 49, ungesittigte Ester
bzw. deren Bromide iiber; eine ungefahr gleich grofle Menge gesittigter Ester
bleibt im Riickstand. Wenn die qualitative Zusammensetzung des Fettsiuren-
gemisches bekannt ist, kann man aus dem Mengenverhaltnis von Destillat
und Rickstand und den Jodzahlen dieser beiden Fraktionen das Verhiltnis
von gesittigten und ungesittigten Siuren in der urspriinglichen Mischung noch
genauer, auf - 1/,%, berechnen.

Besteht die Untersuchungsprobe zum groBeren Teil aus ungesittigten Siuren,
so geht die Fraktionierung weniger glatt von statten. Man kann aber auch in
solchen Fillen eine scharfere Trennung erzielen, indem man dem bromierten
Estergemisch vor der Destillation eine gewogene Menge (z. B. das gleiche Ge-
wicht) des Esters einer gesittigten Saure (z. B. Stearinsiureiithylester oder ein
Gemisch gesattigter Ester) zusetzt und dieses Gewicht spiter von dem des
Destillats abzieht.

Die Methode hat sich auch bei der priaparativen Aufarbeitung von Fett-
siuregemischen, namentlich zur Isolierung von Siuren aus Fetten, in denen sie
nur in sehr geringen Mengen enthalten sind, bew#hrt?),

1) GrUN und WirrH: Ber. Bd. 55, 8. 2197. 1922; Fricke: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 42,

S. 297. 1922; Tsvsmmoro: Ch. Umschau . Bd. 30, S.33. 1923. Tovama, ebenda Bd. 31,
S. 244. 1924.
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Trennung gesittigter Siuren voneinander.

Fir die Trennung der einzelnen gesittigten Sduren voneinander gibt es
keine allgemein brauchbare analytische 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 priparativen Isolierungsmethoden: fraktionierte Krystallisation, frak-
tionierte Fallung von Salzen, Uberfithrung in Derivate, fraktionierte Destillation
der freien Sauren oder der Ester; einzelne Sauren kénnen nach technischen
Methoden bestimmt werden.

a) Indirekte Bestimmung. Ist 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 (/). Das Gemisch enthalte 29, einer
Saure mit dem Molekulargewicht m, und y9%, einer Siure mit dem Molekular-
gewicht m,; dann ist

- &y 100
z + y = 100 und ml—]—mz.. i

Daraus ergibt sich:

my (M — m,)
=100 21— 2

M (m; — my)

my (M M)
y =100 21—
Y M (my — my)

Die Berechnung gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, dafl die untersuchte
Substanz nicht mehr als 2 Sauren bzw. 2 Ester und keine unverseifbaren Be-
standteile enthalt. In diesem Falle ist die indirekte Bestimmung sehr zuverlissig,
und zwar sind die erhaltenen Werte um so genauer, je weiter die beiden Sauren
in der homologen Reihe auseinanderliegen.

b) Fraktionierte Krystallisation. Eine vollstindige Trennung mehrerer
Fettsauren durch fraktionierte Krystallisation ist nur unter besonders giin-
stigen Umsténden moglich. Die Fettsiuren haben némlich eine ausgesprochene
Tendenz, sich zu assoziieren, und zwar kénnen sich sowohl je 2 gleiche Mole-
kiile zu bimeren Verbindungen vereinigen, als auch 2 verschiedene Sduren zu
Heterokomplexen, Oxoniumverbindungen vom Typus?):

20..... HO\ ,
R—C 0f.  0/C— R

Diese Komplexverbindungen sind auch in Losung bestéindig und scheiden sich
als sog. Mischkrystalle aus, die sich durch Umkrystallisieren nicht zerlegen
lassen. Die Heterokomplexe sind um so bestéindiger, je niher ihre Komponenten
in der homologen Reihe stehen, wie z. B. Palmitin- und Stearinsidure, so daf3
sie haufig einheitliche Verbindungen vortduschen, wie z. B. die Doppelverbindung
(C16H350, + CiHy60,) eine Siure C,H,,0,2). Gemische von Fettsauren lassen
sich infolgedessen nur unvollstindig trennen, namentlich wenn die Siuren in
der homologen Reihe nicht weit auseinanderliegen, wenn das Gemisch mehr als
2 Sauren ehthilt und wenn das Losungsmittel die Bildung bimerer Formen be-
giinstigt, wie aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Chlorverbindungen usw.

1) PrEIFFER: Organische Molekiilverbindungen, S. 93. Stuttgart 1922.

2) Dasselbe gilt fiir die Krystallisation der fettsauren Salze. CHEVREUL hielt die Mar-
garinsdure 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 gelost gebliebenen Teiles iibereinstimmte. Recherches, S. 408;
8. a. GRAEBE: Geschichte der organischen Chemie, S. 32. Berlin 1922.
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Immerhin ist die fraktionierte Krystallisation in manchen Féllen vorteilhaft,
besonders wenn das Mischungsverhiltnis der Siuren 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 Siure
weitaus iiberwiegt, durch fraktionierte Krystallisation vollstindig reinigen.

c) Fraktionierte Fillung von Salzen?). Das Verfahren beruht darauf,
daB die Léslichkeit der Erdalkali- und Magnesiumsalze der Fettsiuren in der
homologen Reihe mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. Fiigt man zur
Losung des Fettsiurengemisches eine zur vollstindigen Umsetzung nicht aus-
reichende Menge des Acetats der betreffenden Base, so fallen daher zuerst Salze
der Sauren vom hochsten Molekulargewicht aus.

Vorprobe: Zur Orientierung, ob eine Siure einheitlich oder ein Gemisch
mehrerer Homologen ist, 16st man ungefshr 1 g in einer auch zur Losung in der
Kilte geniigenden Menge Alkohol und versetzt heil mit der Losung von etwa
2/, des Gewichtes der angewendeten Substanz an Baryumacetat in moglichst
wenig Wasser. Liegt der Schmelzpunkt der Substanz iiber 53°, so fillt man mit
Magnesiumacetat, von dem etwa !/, bis 1/, des Substanzgewichtes, geldst in
Alkohol, verwendet wird. Aus dem nach einigem Stehen abgesaugten Nieder-
schlag wird die Fettsdure abgeschieden. Ebenso scheidet man aus dem nach
Zusatz von etwas Natronlauge eingedampften Filtrat die Fettsiuren ab und
bestimmt von beiden Fraktionen Schmelzpunkt und Molekulargewicht. Stimmen
diese Werte bei beiden vollkommen iiberein, so liegt eine einheitliche Siure vor.

Ausfiihrung des Hauptversuchs: Manl16st ungefihr 1 —2 g Substanz
in so viel heilem Alkohol, dafl die Losung auch beim Abkiihlen auf Zimmertempe-
ratur nichts ausscheidet und versetzt dann heill mit der alkoholischen Losung
von 1/, bis 1/,, der Einwage an Magnesiumacetat. Bevor das Reaktionsgemisch
soweit abgekiihlt ist, daf} auch freie Saure abgeschieden werden konnte, filtriert
man den Niederschlag ab, neutralisiert im Filtrat die freigewordene Essigsiure
mittels Ammoniak und wiederholt die Fillung, bis 6—7 mal. Sollte keine Ab-
scheidung erfolgen, so wird die Losung ein wenig eingeengt. Aus den einzelnen
Fallungen und aus dem Rest der Losung scheidet man die Fettsiiuren ab —
z. B. durch Erwdrmen mit verdiinnter Salzsiure und Petrolather unter hiufigem
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 unvollstindig; sie wird durch dieselben Umstéinde beein-
trichtigt, wie die Fraktionierung der freien Sauren, dazu kommt noch, daB sich
gemischte ,,zweisdurige’ Salze bilden konnen, wie Magnesium-stearo-palmitat.
Die Trennung ist natiirlich um so schwieriger, je mehr Siuren das Gemisch ent-
hilt. Wenn 3 oder mehr Siuren vorliegen, kann man, namentlich bei gewissen
Mischungsverhiltnissen, leicht irregefithrt werden, indem hintereinander mehrere
Fraktionen von anscheinend konstant bleibendem Mischschmelzpunkt und un-
gefihr gleichem Molekulargewicht ausfallen, auch koénnen die ersten Anteiie
niedriger schmelzen als die folgenden (weil zuerst ternire Gemische ausfallen).

Immerhin 158t sich die fraktionierte Fallung héufig so weit treiben, dafl man
aus den Endgliedern der Fillung durch fraktionierte Krystallisation der freien
Sauren die reinen Verbindungen z.T. isolieren kann. Andererseits kann man,
wenn die Fraktionen nicht mehr als je 2 Sduren enthalten, aus dem mittleren
Molekulargewicht nach a) die Zusammensetzung berechnen,

1) S. a. Nachtrag 8. 553.

2) HeinNTtz: Ann. Bd. 92, S. 295. 1854; J. pr. Bd. 66, S. 1. 1855.

15*
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Die fraktionierte Fallung wird statt mit Magnesium- auch mit Baryum-
acetat ausgefithrt, besonders dann, wenn das zu trennende Siurengemisch unter
53° schmilzt. Zum gleichen Zweck hat man auch Bleiacetat verwendet!), ohne
damit einen Vorteil zu erzielen. Ferner wurde die fraktionierte Fallung bzw.
Krystallisation verschiedener anderer Salze der Fettsiuren vorgeschlagen, wie
die der Lithiumsalze?), die aber zur Isolierung reiner einheitlicher Sauren nicht
brauchbar ist?). Ebenso wurden Trennungen auf Grund der verschiedenen
Loslichkeit der Schwermetallsalze in organischen Solventien versucht?).

d) Uberfiithrung in Derivate, Férbemethoden. Zur Trennung der Siuren
und zur Identifizierung filhrt man sie mitunter in solche Derivate iiber, die
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit u. dgl. charakterisieren lassen, z. B.
in hoherschmelzende Ester, wie Menthylester’), p-Halogenphenyl-acylester®),
in Amide und deren Substitutionsprodukte?), wie Anilide?), alkylierte und bro-
mierte Anilide, Phenylhydrazide’) usw. In den weitaus meisten Fallen bietet
aber dieser Weg keinen Vorteil gegeniiber den Methoden zur Trennung der
freien Siuren, der Salze oder fliissigen Ester. Fiir einige Derivate der Siuren von
niedrigem Molekulargewicht sind die Schmelzpunkte noch einigermaflen charak-
teristisch, bei den hsheren 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 Emica im Capillarréhrchen vor, in besonderen Fillen nach SCHLEIER-
MACHER (vgl. Glycerin, S. 523).

Kleinste Sauremengen lassen sich manchmal durch die mikrochemischen
Fiarbemethoden (s. S. 67) charakterisieren. Gesittigte Fettsiuren fiarben sich
mit Scharlach und mit Saurefuchsin sehr stark, mehr oder weniger auch mit
Anilinblau und Eosin. Ungesittigte Siuren werden von diesen Farbstoffen iiber-
haupt nicht angefirbt, von allen anderen dagegen sehr stark und zeigen dabei
oft charakteristische Farbenumschliage. Z. B. farbt sie Methylgriin rétlichblau
und selbst violett; ebenso wird Erukasiure von Magentarot blau bis violett
gefirbt. — Bei den gesittigten Fettsauren wichst die Intensitit der Farbung
im allgemeinen mit dem Molekulargewicht bis zu den bei gewohnlicher Tempe-
ratur festen und sich daher schwach anfarbenden Sauren. Ausnahmen bilden
gewisse auswihlende Reaktionen zwischen Siuren und Farbstoffen: so wird
Buttersiure nur durch Bismarckbraun und Azur gefiarbt, Valerian- und Capron-
saure durch diese und Dahliaviolett, Capryl- und Laurinsiure auBerdem durch
Malachitgriin, Methylgriin, Methylenblau und Neutralrot. Die Brauchbarkeit
der Farbemethoden ist leider sehr eingeschrinkt, weil in Gemischen der positiv
reagierende Bestandteil derart dominiert, dafl die Reaktion auch bei Gegen-
wart bloBer Spuren desselben eintritt; sie ist also nur bei reinen Verbindungen
zuverlissig.

1) PepaL: Ann. Bd. 91, S. 138. 1854.

2) PARTHEIL und FERif: Arch. Pharm. Bd. 241, S. 545. 1903; JacossoN und HoLmEs:
J. Biol. Ch. Bd. 25, 8. 55. 1916.

3) 8. a. FARNSTEINER: Z. Nahrgsm. Bd. 8, S.29. 1904; FamrioN: Z. ang. Bd. 17,
S. 1482, 1904.

4) Angaben iiber die Léslichkeit der Stearate und Palmitate s. KoExia: J. Am. Ch. Soec.
Bd. 36, S. 951. 1914; C. 1914, II, S. 129.

5) BraUNs: J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 658, 1478. 1920.

6) Juperinp und REmp:-J. Am. Ch. Soc. Bd. 42, S. 1043. 1920.

7) 8. z. B. Asano: J. Pharm. Soc. Japan Nr. 480. 1922; C. 1922, I, S. 1227,

8) pE Coxxo: J. Soc. Ch. Ind. Bd. 36, S. 311. 1917.
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e) Fraktionierte Destillation'), Die fraktionierte Destillation gibt, von
Einzelfillen abgesehen, genauere Resultate als die anderen Trennungsmethoden,
vorausgesetzt, dall man gentigend groBe Substanzmengen anwendet und die
Fraktionen wiederholt rektifiziert.

Wenn es sich um die systematische Untersuchung eines Fettes handelt, so
ist es vorteilhaft, nicht die gesattigten Sauren allein zu fraktionieren, sondern die
Gesamtfettsiuren bzw. das aus denselben dargestellte Methyl- oder Athylester-
gemisch. Allerdings lassen sich die einzelnen gesittigten Siuren von den ent-
sprechenden ungesdttigten durch fraktionierte Destillation nicht vollstandig
trennen, weil die Siedepunkte der Sauren ebenso wie die der Ester (z. B. bei
Stearin-, Ol- und Linolsaure) zu nahe beieinander liegen. Aber man erhalt
schliefilich doch Fraktionen mit nur einer gesittigten Siure und einer oder meh-
reren ungesattigten Sauren von gleicher Kohlenstoff-Zahl. Die gesittigten und
die ungesittigten Siuren kénnen voneinander leicht nach der Bromestermethode
(s. 8. 223), allenfalls auch iiber die Bleisalze (s. S. 220) getrennt werden, so daB
man schlieflich nicht nur die gesattigten Sduren, sondern auch die homologen
ungesittigten Sauren voneinander getrennt erhilt. Dagegen lassen sich aus dem
Gemisch aller ungesiattigten Siuren die einzelnen, oft nur in suBerst geringen
Mengen vorliegenden Homologen (wie Decenséiure, Dodecensiure usw.) auf
andere Weise nicht isolieren.

Die Destillation der freien Sduren 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 groferen Bestiéindigkeit vorzuziehen.
(Uber die Darstellung der Ester s. S. 87).

Die Methyl- und Athylester der Fettsiuren lassen sich auch bei Atmo-
spharendruck?) destillieren, es ist aber, namentlich bei den hoéheren Gliedern,
nicht ratsam. Zum Beispiel sieden die Methylester der Palmitin- und der Stearin-
saure unter 747 mm erst bei 415/18° bzw. 442/43°, iibrigens nicht ohne einige
Zersetzung?). Andererseits ist aber auch kein Hochvakuum nétig, bei der Frak-
tionierung ist es nicht einmal wiinschenswert, weil dann die Siedepunkte der
Homologen zu nahe aneinanderliegen. Die Ssuren bis zur Caprinsdure 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
Krarrr?), von UBBELOHDE®), der Apparat zur ununterbrochenen Fraktionierung
bei Drucken bis unter 1/,,,, mm von HEIDUSCHKA und REEINBERGER?) u. 2. m.7);
eine kompendiose Apparatur fiir die Wasserdampfdestillation im Vakuum haben
auch HARRIES und HaarMANN®) angegeben.

Apparat: Am zweckmaBigsten ist eine moglichst einfache Apparatur. Fiir
kleine Mengen geniigt ein Kdélbchen, dessen Aufsatz mit Perlen gefillt und
mit einem Riickleitungsrohr zum Depblegmieren der Dampfe versehen ist, ein

1) 8. insbes. KrA¥FT: Ber. Bd. 15, S. 1692. 1882; Bd. 22, S. 816. 1889.

%) HaiLer: Compt. rend. Bd. 143, 8. 694. 1906; ebenda Bd. 146, S.250. 1908.

3) Hans MEYER und EcrErT: Monatsh. Bd. 31, S. 1227. 1910.

4) Krarrr und WEILANDT: Ber. Bd. 29, 8. 1316, 2240. 1896; Bd. 36, S. 4339. 1903.
5) Z. ang. Bd. 19, S. 7531f. 1906. %) J. pr. (2) Bd. 90, S. 354. 1914.

7} 8. bes. HoupeN: Bd. 1 von WEILS ,,Methoden der organischen Chemie*. Leipzig 1921,
8) Ber. Bd. 51, S. 788, 1918,
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kleiner Kiihler (sog. Schweinchen) und eine Zweikugelvorlage oder auswechsel-
bare Vorlagen, hinter welche das Manometer und das ,,Vakuumreservoir“ ge-
schaltet werden. Fiir die Destillation groBerer Mengen kann die Apparatur nach
Abb. 51 mit Vorteil verwendet werden. Sie bewihrt sich z. B. bei der systemati-
schen Untersuchung eines Fettes, wobei auch die nur in kleinsten Mengen ent-
haltenen S#uren quantitativ herausfraktioniert werden miissen. Die Versuchs-
anordnung wurde im Laboratorium der Firma Georg Schicht A.-G. z. T. durch
Kombinieren, z.T. durch zweckmifige Anderung der bekannten Bestandteile
insbesondere von F. ScEwaRrz allméhlich ausgebildet und bei tausenden Einzel-
destillationen erprobt.

A ist ein Fraktionierkolben von 1000 ccm Fassung mit WILLSTATTERschem
Tubus zur Einfithrung des Capillarrohrs und mit einem Verbindungsrohr zwischen
Hals und Bauch fiir Druckausgleich und Uberlauf, der Kropf ist nach HanTzscH
mit glasernen Raschigringen gefiillt, das Ableitungsrohr nach EMERY erst auf-
wiarts gerichtet, dann schwach abwirts gebogen; es wird mit einem Schweinchen
itberzogen und mit dem Kiihler verbunden. An diesen schlie3t sich die Vorlage B
(eine wesentliche Vereinfachung der von FugETTI beschriebenen) mit den beiden
600 ccm bzw. 400 com fassenden Kugeln 7 und 2 und den Hihnen %, und h,,
verbunden mit der Vorrichtung zum Umschalten des Vakuums auf 1, auf 2
oder auf 7 und 2, bestehend aus einem T-Rohr mit dem schon von ALBER ver-
wendeten Dreiwegehahn d und einem T-Rohr mit einfachem Hahn A,. (' ist
eine Kiihlvorrichtung zur Kondensation leichtfliichtiger Bestandteile, welche
die. Dampfe bei geschlossenem Hahn %, passieren miissen. Das (nicht immer
notige) Adsorptionsrohr D wird mit aktiver Kohle beschickt und in Eis gekiihlt.
Neben das Quecksilbermanometer schaltet man zur Messung kleiner Drucke
allenfalls noch ein Olmanometer nach LAuck von 15 mm Rohrweite. Man fiill
es z. B. mit Spermsl; 1 mm Quecksilbersiule = 15 mm Olséule. Zur genauen
Messung niedrigster Drucke dient der Mc Lizop sche ,, Kompressionsdruckmesser
fir hohe Vakua“ z. B. in der verfeinerten Ausfihrungsform von UBBE-
LOHDE!); der MeBbereich richtet sich nach der Gréf3e der Apparatur und soll z. B.
Drucke zwischen 0,2 und 0,00001 mm genau zu bestimmen gestatten. Zur
Einstellung bzw. Regulierung des Druckes dienen die WonLschen Hihne %, und kg,
die auf der mit Watte gefiillten Saugflasche £ montiert sind und der das iibliche
,», Yakuumreservoir‘‘ ersetzende, 40 1 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 Vorpumpe?)]. 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 nétig. Auch die Einschniirung im unteren Kolbenhals soll so weit sein,
als mit Riicksicht auf die Fillung des Kropfes moglich ist, dagegen soll der
obere Kolbenhals verhaltnismafBig (2—3 em) eng sein; die Bohrungen der Héahne
seien moglichst weit. — Kolben der angegebenen Form und Grofle sind fiir alle
Fettstureester verwendbar, die unter 1 mm Druck nicht wesentlich iiber 170°
gieden. Fiir die (wenigen) héher siedenden Ester bzw. zum Abfraktionieren der

1) Z. ang. Bd. 19, S. 7563, 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 verdréngt, mehrmals nachspiilt und schlieflich das Kohlen-
dioxyd durch Kalilauge absorbieren liBt. 8. bes, Kra¥rr: Ber. Bd. 37, S. 95. 1904;
WrrTENSTEIN: Dissert. Heidelberg 1903.
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letzten Anteile des Estergemisches aus einem Fett, das Siuren von sehr hohem
Molekulargewicht enthilt, verwendet man einfache Rundkolben mit heizbarem
Aufsatz.

Ausfiihrung der Destillation: Man beschickt den Kolben 4 zu hoch-
stens 3/, mit dem Destillationsgut, fiillt den Mantel der Kiihlschlange von €' mit Eis
und kiihlt die Vorlage, sowie bei Verwendung des Adsorptionsrohres D auch
dieses, durch Einsetzen in Kiltemischung, worauf das Olbad angeheizt wird.
Nun leitet- man trockenes Kohlendioxyd in schwachem Strom ein, schliefit die
Hshne %y, b, und %,, bringt den Dreiwegehahn in die Stellung d,, evakuiert
und verlangsamt den Gasstrom bis auf schwaches Durchperlen. Den gewollten
Druck stellt man durch Handhabung von Hahn k; annahernd, dann mittels 4
genau ein. Das Destillat sammelt sich in der Kugel 2, etwa vorhandene, sehr leicht
fliichtige Sauren oder Ester kondensieren sich in C, ganz geringe Mengen niedrigst
siedender Bestandteile werden allenfalls in D zuriickgehalten. Wenn eine Irak.
tion abgetrennt werden soll, so wird %, geschlossen und der Dreiwegehahn in
Stellung d, gebracht. Dann wird die Fraktion abgelassen, indem man zuerst A,
und hierauf %, 6ffnet. Ist die Kugel 2 entleert, so schliet man %, und Ay, offnet
kg und gibt dem Dreiwegehahn die Stellung d,, so daf} 2 evakuiert wird?). Darauf
dreht man den Dreiwegehahn nach d; und 6ffnet h,. Falls die leicht fliichtigen
Anteile noch nicht vollstindig iiberdestilliert sind, schlieft man jetzt wieder A,,
im anderen Falle bleibt dieser Hahn wihrend der weiteren Destillation gesfinet?).
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 Stellung d, gebracht, die Heizung abgestellt, der Kohlendioxydstrom
verstarkt und die letzte Fraktion abgelassen. Was die Zahl und Gré8e der Frak-
tionen anbelangt, die man jeweilig in der oben beschriebenen Weise abtrennt,
so 1afit 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 5°. Dann werden, wie iiblich, die einzelnen Fraktionen
weiter fraktioniert, die Unterfraktionen von anndhernd gleichen Siedepunkten
vereinigt, wieder destilliert und dies wiederholt, bis die einzelnen Fraktionen
nicht weiter zerleghar sind.

Liegt ein einfaches Substanzgemisch vor, so kann man durch drei- bis vier-
maliges Fraktionieren die Bestandteile zum grofieren Teil rein erhalten. Viele
Fette sind jedoch ziemlich kompliziert zusammengesetzt, in den meisten tiber-
wiegen zwar einige wenige Fettsiduren, aber daneben enthalten sie héufig noch
andere Siuren, 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 Siure 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 biniren Gemischen. Man erbilt aber selbst nach
wiederholtem Umkrystallisieren haufig noch Mischfraktionen mit drei und mehr

1) Durch die Offnung von %, wird erreicht, daB die aus 2 abgesaugte Luft nicht oder doch
nur zum kleinsten Teile durch C stromt und kein leicht fliichtiges Kondensat mit sich reifit.
?) Wenn niamlich der Gasstrom nicht gréBtenteils durch h, abgeleitet wird, sondern
durch C gehen muB, nimmt er kontinuierlich Anteile des leicht fliichtigen Kondensates mit.
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Bestandteilen. Manchmal tiuschen die Analysenwerte sogar eine reine Sdure
vor, wihrend tatsichlich ein Gemisch der betreffenden Verbindung mit #qui-
molekularen Mengen der néichst niederen und der nichst héheren Siure vorliegt.

In manchen Fillen 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 Siuren einer be-
stimmten Gruppe nachzuweisen, Zum Beispiel kann festzustellen sein, ob ein
Fett oder Fettsiurengemisch sehr kleine, nicht direkt nachweisbare Mengen
Sauren von hoherem Molekulargewicht als Stearinsiure enthalt. Man reichert
dann die hochmolekularen Siuren einfach in der Weise an, dafl man von dem
Gemisch den gréften Teil, 3/, bis ?/,,, notigenfalls noch mehr, abfraktioniert
und vom Riickstand nach Entfernung des Unverseifbaren die Verseifungszahl
bestimmt. Handelt es sich um den Nachweis von niederen Homologen der
Stearinséure (oder der Palmitinsiure, wie zur Unterscheidung von gehértetem
Riib6l und gehiirteten Tranen, vgl. S. 338), so geniigt selbstverstéindlich Abfrak-
tionieren eines Bruchteiles des Untersuchungsmaterials, in welchem dann die
Sauren von niederem Molekulargewicht angereichert und leichter bestimm-
bar sind.

Siedepunktel).

Name Freie Sgure Methylester Athylester
Ameisensiure . |bei 760 mm 100,8° bei 760 mm  32,5° bei 760 mm  54,4°
Essigsdure . . | ,, 760 ,, 118,1° 5 160 ,,  B57,5° ,, 160 ,, T7,1°
Propionséure . | ,, 760 ,, 141,0° ,, 760 ,,  79,9° , 760 ,,  98,8°
n-Buttersiure . | ,, 748,7,, 163,2° ,, 760 ,, 102,3° ,. 760 ,, 119,9°

3 25 35 750*) 25 40 35 450*) | -
i-Buttersiure . | ,, 760 ,. 155,5° , 760, 93,0°  , 760 , 110,1°
n-Valeriansdure | ,, 760 ,, 185,4° ,, 760 ,, 127,3° ,, 136,5,, 144,6°

, 15 ,, 86—88° — —
i-Valeriansaure » 124 ,, 174,1° ,» 760 ,, 116,7° , 760 ,, 134,3°
n-Capronséure ,, 146 ,, 205° ,, 760 ,, 150,0° , 738 ,, 166,9-167,3°

» 25 ,, 113-114°%)| ,, 40 ,, 70—71,5°%) —
n-Caprylsdure . ,» 161,7,, 236—237° | ,, 760 ,, 192—194° | ,, 760 ,, 205,8°

. 25, 130°%) » 25, 95—98°%) —
n-Caprinséure . | ,, 783 ,, 267—269° | ,, 760 ,, 223—224° | | 758,3,, 244,6°

s 10, 146°%) , 15 ,, 114,5-116° —
Umbellulsaure .| ,, 760 ,, 275—280° | ,, 760 ,, 244—246° | ,, 760 ,, 253-—255°
Laurinsgure . . | ,, 15 ,, 176° ,» 10 ,, 134-136°%) | |, 760 ,, 269°

s 2, 146°%) — ,» abs.Vak. 79°

(25 mm Steighche)

,» abs. Vak. 102° — —
Myristinsaure . — bei 751 mm 295° bei 760 mm 295°

,» 15 mm 196,5° » 15 ,, 167—168° —

» 2 ,,162,6-163,5°%) ,, 5 ,, 146-146,5°*) | bei abs.Vak. 102°

(25 mm Steighdhe)
,, abs.Vak.121—122° — —
Palmitinsgure . | ,, 760 mm 339—356°? bei 747 mm 415—418° —
(Zersetzung)
,» 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 Steighthe)

1) Die Angaben sind zum groften Teile dem Handbuch der organischen Chemie von
BrirsTEIN, 4. Aufl, Bd. 2 entnommen. Eigene Beobachtungen sind mit *) bezeichnet.
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Siedepunktel) (Fortsetzung).

Name Freie Siure Methylester Athylester
Daturinséure . [bei 15 mm 223-—225° — —
Stearinsdure . | ,, 760 ,, 359—383°% bei 747 mm 442—443°

(Zersetzung)
5 15 mm 232° ,» 18 ,, 214—-215° |bei 10 mm 199—201°
»» abs.Vak.154,5-155,5°| ,, 2 ,, um 172°%) s 0 ,, 139°
(256 mm Steighéhe)
Arachinsdure . | ,, 760 mm 328°? ,» 100 ,, 284° bei 100 mm 295—297°
(Zersetzung)
- » 10 ,, 215—216° —
Behenséure . . |bei 60 mm 306° — —
,» 15-16,, 262—265° | ,, 5 ,, 224—225° bei 5 mm 230—231°
Lignocerinséuren
aus Buchen-
holzteer . . — —_ ,, 15-20,, 305—310°

Bei Beniitzung der voranstehenden Vergleichstabelle zur Identifizierung
von Fraktionen ist wohl zu beachten: Wenn beim Destillieren eines Gemisches
eine einheitliche Fraktion, eine reine Verbindung, iibergeht, so mull der beob-
achtete Siedepunkt nicht mit dem iibereinstimmen, den man beim Destillieren
der betreffenden Verbindungen fiir sich allein beobachtet. Nur im letzten Fall,
in welchem die fliissige Phase einheitlich ist, kann man — vorausgesetzt, da
keine Zersetzung eintritt — den genauen, scharfen Siedepunkt der Substanz
beobachten. Ferner ist der EinfluB der GréBe und Form des Destillierkolbens
in Betracht zu ziehen ; namentlich die Steighohe, die insbesondere bei sehr niedrigen
Drucken den Siedepunkt wesentlich beeinfluft.

f) Technische Methoden. Der Nachweis bestimmter gesittigter Fettsiuren
hat in der technischen Fettanalyse nicht mehr dieselbe Bedeutung wie friiher.
Sonst konnte man aus der Isolierung von Arachinsiure auf ErdnuBsl, von
Behenséiure auf Behensl usw. schlieBen, jetzt konnen diese Sauren auch aus
gehirteten Tranen oder Riibol, Senfél u. dgl. stammen.

Stearinséiure: Eine wenigstens annihernd genaue quantitative Bestim-
mung wurde von HEENER und MrrcrELL?) fiir solche Fette und Siurengemische,
die keine hoheren Homologen der Stearinsiure enthalten, ausgearbeitet. Das
Verfahren besteht darin, daf} das Fettsiurengemisch mit einer bei 0° gesattigten
alkoholischen Losung von reiner Stearinsiure behandelt wird, wobei alle niederen
Homologen der Stearinsgure in Losung gehen, wihrend die Stearinséure ungeldst
bleibt. Es beruht also auf der Voraussetzung, dafl die Loslichkeit der Stearin-
saure durch die iibrigen Sauren des Gemisches nicht beeinflullt wird. Das ist
aber nicht der Fall; die niederen Homologen kénnen die Loslichkeit so weit
vermehren, dafl kleine Mengen Stearinsdure der Bestimmung entgehen?). Dal
andererseits hohere Homologe wiederum eine Loslichkeitsverminderung bewirken
kénnen (vermutlich durch Bildung schwerer loslicher Heterokomplexe), kann
aufler Betracht bleiben, denn das Fettsiurengemisch darf selbstversténdlich keine
Arachin-, Behensidure usw. enthalten, bzw. diese Siuren miissen vor der Aus-
fiihrung der Bestimmung entfernt werden.

1) Die Angaben sind zum gréB8ten Teile dem Handbuch der organischen Chemie von
BEeILsTEIN, 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, 8. 1203. 1913.
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Nach der urspriinglichen Vorschrift 16st man 3 g Stearinséure in 1 1 Methyl-
alkohol, spez. Gew. 0,8183, besser aber 7 g Stearinséure in 1 1 95 proz. Athyl-
alkohol1), 1aBt tiber Nacht im Eisschrank stehen und zieht dann die Losung in
eine Saugflasche ab. 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 Stearinsidurelosung aufgel6st, worauf man iiber Nacht in Eis-
wasser stehen 148t. Dann wird der Kolben noch in Eiswasser umgeschiittelt,
damit sich die Krystalle von der Wand loslésen. Nach einer halben Stunde
hebert man die Losung wie oben angegeben ab, wischt die im Kolben zu-
riickgebliebenen Krystalle dreimal mit je 10 cem eiskalter Stearinsgureldsung,
spiilt schlieflich die am Trichterchen haftenden Krystalle mit heifem Alkohol
in den Kolben zuriick, destilliert den Alkohol ab, trocknet den Riickstand bei
100° und wagt. Fiir die durch die Stearinsiurelosung eingefithrte Menge
Stearinsgure sind 0,0050 g von der Auswage abzuziehen. Ist der Schmelz-
punkt der isolierten Siure unter 68°, so mufB das Verfahren wiederholt
werden. — Zum Absaugen der Stearinsiure von der Mutterlauge hat SERGER
eine zweckmafBige Vorrichtung angegeben: ein Goochtiegel, der in einen KEis-
trichter eingesetzt ist?). Fiir den gleichen Zweck kann auch der Apparat
zum Filtrieren bei konstanter Temperatur von EISENSTEIN und ZIFFER?®)
benutzt werden. Wenn die Einwage wenigstens 0,1 g Stearinsiure enthilt,
so gibt die Methode in vielen Fillen geniigend genaue Werte?); sie ist aber
nicht durchaus zuverlissig, sondern offenbar sowohl von der qualitativen
Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials wie auch vom Mischungsverhalt-
nis der Siuren in demselben abhingig. Fehlerquellen sind besonders die Bildung
iibersattigter Stearinsiurelésungen, die Bildung eutektischer Gemische, wie
von Palmitin-Stearinsiure, schlieBlich konnen sich auch Athylester bilden,
die dann natiirlich geldst bleiben3).

Héhere Homologe der Stearinsiure: Man fihrt das Fett oder die
Fettsiuren in das Methylestergemisch iiber und fraktioniert von demselben im
Vakuum etwa 3/, bis °/;, ab (vgl. 8. 233). Der Riickstand wird verseift und das
Unverseifbare ausgeschiittelt, dann werden die Fettsiuren abgeschieden und
aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisiert, bis wenigstens ein Schmelz-
punkt von etwa 72° erreicht ist (vgl. Tabelle der Schmelzpunkte 8.112). Durch
Bestimmung der Neutralisations- oder Verseifungszahl wird kontrolliert, ob eine
Saure von hoherem Molekulargewicht als Stearinsiiure bzw. ein Gemisch der
einen mit der anderen vorliegt. Das Verfahren dient zum Nachweis von ge-
hirtetem Riibél und gehirteten Tranen (s. 8. 372).

Vor der Einfithrung der Fetthartung war das Vorkommen héherer Homologer
der Stearinssiure in Fetten auf einige wenige Ole beschrinkt. Praktisch kamen
nur die Arachin- und die Lignocerinsiure des Erdnuf¢les in Betracht. Infolge-
dessen konnte zur Identifizierung des Erdnuflsles bzw. zum Nachweis desselben
in anderen Olen, die Isolierung des Gemisches der beiden spezifischen Séuren
dienen: Abscheidung der festen Siuren nach der Bleisalzmethode und Trennung
von den niederen Homologen durch fraktionierte Krystallisation oder dgl. Die

1y 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) Krets und HAFPNER: Z. Nahrgsm. Bd. 6, S. 22. 1903; SERGER: a. a. O.; HEIDUSCHEA
und Burcer: Z. 6ff. Ch. Bd. 19, S. 87. 1913.

5) Bera: Ch. Ztg. Bd. 32, 8. 777. 1908.
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Isolierung wurde auch zur quantitativen Bestimmungsmethode ausgebildet und
diese vielfach modifiziert von, RENARD!), DE NEGRI und FaBris?), KrEis?),
TorrELLI und RucGER1Y), ARCHBUTT?), ToLMAN®), EVERS’) u. a. m. Einfacher
und anscheinend auch zuverlissiger als diese Methoden ist die von HEIDUSCHRA
und FELSER®) ausgearbeitete

- Bestimmung der Arachin- und Lignocerinsiure: Das Verfahren
beruht auf der Schwerloslichkeit der Kalisalze beider Sauren in Alkohol?). 10 g
Ol werden verseift, aus der Seifenlésung die Fettsiuren abgeschieden und mittels
Ather isoliert. Hierauf 16st man sie in 100 cem 96 proz. Alkohol und titriert mit
n/.» alkoholischer Kalilauge. Als Indicator dient eine bei Zimmertemperatur
mit Arachinsdure und arachinsaurem Kalium geséattigte alkoholische Lésung.
Der Endpunkt ist erreicht, wenn ein der Fliissigkeit mittels einer Capillarrohre
entnommener Tropfen in 1—~2 cem der Indicatorlésung keine Tritbung durch
Ausfillen von Arachat hervorruft.

Trennung ungesittigter Fettsiiuren voneinander.

Wichtige Anhaltspunkte dafiir, welche ungesiittigten Siuren das untersuchte
Fett enthalt, geben die Jodzahl des Fettes oder der Gesamtfettsiuren und die
Jodzahl des nach S. 220 abgetrennten flussigen Sauregemisches, die sog. innere
Jodzahl.

Liegt die Jodzahl eines Oles nicht iiber 80 bis 90, so enthilt es von un-
gesiittigten Sauren voraussichtlich fast nur einfach-ungesattigte, wie Olsaure
und deren Isomere, Erucasiure usw. Es ist aber zu beachten, daf} fliissige Fette
auch nicht geringe Mengen gesattigter Siuren (in mehrsiurigen Glyceriden mit
ungesittigten Siuren vergesellschaftet) enthalten kénnen, und daf je 19, ge-
sattigter Saure hinsichtlich der Jodzahl 19, Linolsidure oder 2/,9, Linolensaure
kompensiert. Zuverlassiger und namentlich zur Beurteilung fester Fette, be-
sonders gehirteter Ole wichtig ist die innere Jodzahl. Liegt die innere Jodzahl
um 90 bis 100 oder hoher, so sind sicher mehrfach ungesittigte Siuren vorhanden.

Eine quantitative Trennung der ungesattigten Sauren voneinander ist
nicht méglich. Die Siedepunkte liegen zu nahe, auch die Salze lassen sich durch
fraktioniertes Losen nur héchst unvollkommen trennen. Die wichtigsten Sauren
kénnen aber durch zuverlissige Reaktionen nachgewiesen und auch durch quan-
titative Methoden annihernd genau bestimmt werden.

Qualitativer Nachweis ungesittigter Siuren.

Die Methoden zum qualitativen Nachweis der ungeséttigten Sduren heruhen
auf der Oxydation (Hydroxylierung), auf der Anlagerung von Brom, der Um-
lagerung in stereoisomere Formen (Elaidinierung) und auf der Uberfithrung in
Salze von bestimmter Léslichkeit.

a) Oxydation (Hydroxylierung) nach Hazura. Beivorsichtiger Oxydation
liefern die ungesittigten Siuren charakteristische Polyoxyfettsiuren von gleicher

1) Compt. rend. Bd. 73, S. 1330. 1871; Z. anal.YCh. Bd. 23, S. 97. 1884.

%) Z. anal. Ch. Bd. 33, S. 553. 1894. 3) Ch. Ztg. Bd. 19, S. 451. 1835.

%) Gazz. chim. Bd. 28, II, S.1. 1898. %) J. Soc. Ch. Ind. Bd. 17, S. 1124. 1898.

8) 8, SmrtH: 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. JuaN: Les corps gras ind. Bd. 24, S. 353. 1898.

9) Eine gravimetrische Bestimmung auf Grund der Schwerloslichkeit der Salze in
Aceton haben PRITZKER und JUNGKUNZ beschrieben: Z. D. Ol- u. Fettind. Bd. 42, S. 63. 1922,



Untersuchung der Fettsduren. 237

Kohlenstoffzahl wie das Ausgan<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>