
Berieht: Speeielle analyt. Methoden. 1. Auf Lebensmittel etc. bez. 1(~7 

das  Material nicht gentigend fein aufgesehlossen werden karat, wie es 
far die Aufnahme in den Probenehmer erforderlieh ist. In solehen 

Fallen wird man das vielleieht auf Erbsen- bis EigrSsse zerkleinerte 
Material tiber die Vortrommel ftihren, die bei entspreehend eingesteliter 
Sehlitzbreite eine grSssere Menge aufzunehmen und abzuseheiden ver-- 
mag; das Abgesehiedene kann dann dureh eine Zerkleinerungsmasehine 
noeh entspreehend anfgesehlossen und danaeh auf (ton Probenehmer ge- 

braeht werden. 
gur Trennang yon Oesteinstheilen etc. naeh dem specifisehen 

Gewicht eml)fiehlt F. B e y  e r i n e k  1) eine LSsung yon Jodoform in 
Bromoform, die in ges~tttigtem Zustande eine Diehte vo~ 2,97 aufweist~ 

Zur Darstellung yon chemisch reinem Sehwefelwasserstoff benutzt 
J. R. M i e h ] e r  "9) eine CalciumsulfhydratlSsung yon 19 bis 20 0 B a u m 6 ,  

die in einem 4 bis 5 Liter fassenden Entwieklungsgefitss dureh Sa]z- 
s~iure zersetzt wird. 

Die Lauge wird dutch einen Ftilltriehter, der aueh ats Sieher- 
heitsrohr dient, in das Gefitss eingeftillt. Aus einem Reservoir, das 
mit einem zweiten Tubulus des Entwieklungsgefiisses verbunden ist und 
hSher steht als dieses, kann man S~ure einfliessen lassen, w~hrend dm'eh 
0effnen eines Hahnrohres dem Gas der Austritt gestattet werden kann. 

Das aus Caleiumsulfhydrat bereitete Gas ist frei yon Wasserstoff 

und Arsenwasserstoff. 

IV. Specielle ana ly t i sche  Methoden. 

1. A u f  L e b e n s m i t t e l ,  G e s u n d h e i t s p f l e g e ,  H a n d e l ,  I n d u s t r i e  
und L a n d w i r t h s e h a f t  bez t ig l i ehe . '  

Von 

L. Griinhut. 

Die Trennung der Fetts~uren und deren Anwendung bei der 
Analyse der Fette. Die Tremmng der u n g e s i t t t i g t e n  Fe t t s i t u r en  
yon ges~tttiggen mit Hti]fe der L6sliehkeit ihrer Bleisalze in Aether wurde 
sehon yon F r .  ¥ a r r e n t r a p p  '~) und nach ihm u. A. yon ,I. 5 I u t e r  

1) Chemiker-Zeitung 21, 853. 
~) Chemiker-geitung 21, 659. 
~) L i e b i g ' s  hnnalen der Chemie 35, 196 (1840'. 
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vorgenommen. Der letztgenannte Verfasser schlug dann in Gemeinschaft 
mit L. de K o n i n g h l )  vor, die Jodzahl der aus den ~ttherlOslichen 
Bleisalzen abgeschiedenen S~uren zu bestimmen und sie zur Charakteri- 
sirung des Fettes neben der gewhhnliehen Ht ib l ' schen Jodzahl zu be- 

nutzen. A. y o n  A s b o t h  ~) gab eine Berechnungsweise an, welehe aus 
den Ergebnissen derartiger Bestimmungen die quantitative Ermittlung 
eines Cottonhlzusatzes zu Sehweineschmalz ermhglicht. 

Das Verfahren yon M u t e r  und de K o n i n g h  ist yon F. W a l l e n -  
s t e i n  und H. F i n c k 3) derart modificirt worden, dass die Anwendung 
eines besonderen Apparates~ der sogenannten M u t  er ' schen ROhre~ ent- 

behrlich wurde. Circa 3 g  Fett werden mit 30 cc 1/2normaler alko- 
holischer Ka]ilauge in einem 250 cc fassenden Kolben verseift. Nach 
vollendeter Verseifung versetzt man mit etwas Phenolphtale~n, damn 
mit 10procentiger Essigs~ure, bis die Rothfiirbung versehwindet, und 

neutralisirt sehliesslich genau mit l[~normaler alkoholischer Kalilauge. 
Der Kolbeninhalt wird nnter Umrtihren in dtinnem Strahle in eine 

kochende Bleiacetatlhsung (30cc 10procentige Bleiacetatlhsung und 
200 cc Wasser) eingegossen. Das Beeherglas, in welchem sieh Bleiseife 

gebildet hat, stellt man sofort in kaltes Wasseri rtihrt 10 Minuten um 
und l~sst hierauf mehrere Stunden ruhig stehen. Die Bleiseife setzt 
sich hierbei am Boden und an den W~tnden des Glases fest, und man 
kann die tiberstehende Fliissigkeit abgiessen und die Bleiseife mit 
siedendem Wasser grtindlich durchwaschen, ohne ein Filter zu benutzen 
und ohne erhebliche Verluste beftirehten zu mtissen. Man wi~scht his 
zum Verschwinden der Bleireaction und troeknet naeh dem Abktihlen 
die Bleiseife mit Filtrirpapier gut ab. Alsdann 10st man die getrocknete 
Bleiseife mit 80 cc Aether ab, bringt die Aufsehwemmung ill eine 
D r e c h s e l ' s c h e  Waschflasehe, deren Grundrohr um 2/3 verktirzt ist, 
und sptilt mit 30 cc Aether naeh. In die Flasche li~sst man nun eine 
Minute lang Wasserstoff einstrhmen~ klemmt hierauf die Zuftihrungs- 
rohre auf beiden Seiten luftdicht ab und l~tsst tiber Nacht stehen. Nach 
Verlauf dieser Zeit ist die ~ttherische Lhsung klar uud bei weissen Fetten 
farblos. Sorgt man nicht ftir Ausschluss der Luft, so resultirt eine 

1) j. ~ fu te r  und L. d e K o n i n g h ,  The Analyst 14, 61, u. 15, 4:9; vergl. 
auch N. J. Lane ,  Journal of the American chemical society 15, 110 und L. de 
K o n i n g h ,  cbenda 17, 740. 

3) Chemiker-Zeitung 14, 93. 
s) Chemiker-Zeitung 18, 1189. 
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dunkelgelbe nnd oxydirte LSsung. Man giesst nun den gesammten 
Flascheninhalt dureh ein Faltenfilter, sehtittelt alas Mare Filtrat in einem 
:Seheidetrichter mit 40 cc Salzsiture (1 : 4) aus nnd w~scht die ~therisehe 
Schicht nochmals mit angesiiuertem Wasser. Hierauf bringt man die 
/ttherisehe Schicht in ein Becherglas~ l~sst zur Trennung yon mitgerissenen 
Wassertropfen kurze Zeit absitzen und filtrirt eventuell zu demselben Zweck 
<lurch ein Faltenfilter in ein kleines KSlbehen. Letzteres setzt man in ein 

warmes Wasserbad nnd verjagt den Aether vollstttndig in einem starken 
Kohlens~urestrom. Yon den zuraek bleibenden fltissigen Fettslinren ver- 
wendet man 0,25 bis 0~3 g zur Bestimmung tier Jodzahl. 

Naeh diesem Yerfahren erhielten W a l l e n s t e i n  und F i n c k  
folgende Werthe : 

Berliner Rindertalge . . . .  

Australisehe l~indertalge . 
Ungarisehe Itammeltalge . 
Amerikanisehe Sehweinesehmalze 

(Western steam lard) 
Berliner Sehweinesehmalze (Liesen- 

fett) . . . . . . . .  
Ungarisehes Sehweinefett. 
Wiener <~ 
Rum~tnisches <~ 
hmerikanisehes weisses CottonS] 
Nordamerikanisches gelbes ~ 
Englisehes weisses ~ 
Aegyptisches gelbes ~ 

Deutsches weisses <~ 
Peruanisehes gelbes ~, 

Jodzahl der Jodzahl des 
fltissigen Fetts~iaren. Glycerides. 

(,,Innere Jodzahl.") (,,Aeussere Jodzahl.") 

92~2 38~3 
92,4 45,2 
92~7 38,6 

104~5 65~4 

gfib61 . . . . . . . . .  120,7 
ErdnussSl . . . . . . .  128~5 
Niger01 . . . . . . . .  147,5 
Kais61 . . . . . . . .  140,7 
?oeosfett . . . . . . . . .  54,0 

Die ~ i n n e r e n  J o d z a h l e n < ~  
mr sehr wenig den theoretisehen 

P r o s e n i u s ,  Zeitschrif~L analy~. Chemie. 

96,6 52~7 
96,2 60,4 
95,2 60,9 
96,0 59,5 

147~5 108,0 
147,3 107,8 
146,8 106,5 
148~2 108,0 
147~1 107~7 

147,8 106,8 
101~1 

98,9 
133,5 
122~0 

8,4. 

der thierisehen Fette nbersehreiten 
Werth far Oels~ure (90,o). Diese 
XXXIX. Jahrgang, 3. tteft. 12 
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Uebersehreitung beweist jedocb andererseits, dass auch die thieriscbel~ 
Fette unges~ttigte Fetts~uren mit mehr als einer doppelten Bindung in 
geringen Mengen enthalten. 1) Die hohe innere Jodzahl tier Pflanzen- 
51e entspricht dem hohen Gehalte derselben an derartigen S~uren (Linol- 
sSure, Linolensgure, Isolinolensgure etc.). 

Far  die qualitative Untersuchung eines Speisefettes wird die inhere: 
Jodzahl, je naehdem dieselbe fiber 105 oder unter 96 liegt, sofort an- 
geben, ob ein Zusatz ~'on Pflanzenfett (0el) positiv erwiesen oder positiv 
ausgeschlossen ist, vorausgesetzt, dass kein Cocosfett vorhanden ist, was 
leicht (lurch die Yerseifungszahl erkannt wird. 2) Innerhalb der Zahlen 
96 und 105 wird die Kritik sehr vorsichtig sein mfissen. Bei notoriseh 
amerikanischem Schweinefett gilt 105 als Grenzzahl zwisehen reiner 
und verf~lsehter Waare. 

Die ¥erfasser zeigen noch, wie man aus der inneren und der 
~usseren Jodzahl den Cotton61gehalt in Mischungen yon CottonS1 und 
thierisehem Fett berechnen kann. 

E. y o n  R a u m e r  3) bedient sich eines nur sehr wenig abweichen- 
den Verfahrens zur Isolirung der flfissigen Fetts~uren. Er best~tigt~ 
dass bei deutschem S c h w e i n e s e h m a l z  die inhere Jodzahl 93 bis 97r 
bei reinem amerikanisehem dagegen 97 bis 103 betr~gt. ¥ersuch% 
die G l y c e r i d  e der flt~ssigen Fettsauren. anstatt der letzteren selbst~. 
far derartige Bestimmungen zu isoliren, ffihrten zu keinem Erfolg. Der 
Yerfasser hatte ~Tersucht, dieses Ziel durch fraetionirte Krystallisatioa 

des Fettes aus Aether, aus Alkohol und ass Amylalkohol zu erreichen. 
y o n  R a u m e r  bespricht gelegentlieh dieser Mittheilungen auch 

die Frage des oberen Grenzwerthes ffir die aussere Jodzahl des ameri- 
kanischen Sehweineschmalzes. Die Durehschnittszahl aller yon ihm unter- 

suchten authentisehen Proben amerikanischen Fettes yon verschiedenea 
K6rpertheiten betragt 66,4; das Mittel der Hauptfettmenge, namlich 
Rficken- und Bauchfett, 64,1, das Mittel ffir Bauehfett allein 62,9. 
Zieht man nun in Betracht, dass das Flohmen-, GekrOse- oder Darm- 
fett, welches doeh hauptsachlieh zur Sehmalzgewinnung ~erwendet wird, 
hierbei noch nieht in Anreehnung kam, class dieses Fett aber auch far 

t) In der That wies W. F ah r i o n (Chemiker-Zei~ang 17, 610) im Schwcine- 
schmalz Linols~ure nach. 

2) Ist die Gegcnwart ~on Rindstalg in Betracht zu ziehen, so mass die 
untere Grenze nat0.rlich aaf 92 herabgesetzt werden. L.G.  

~) Zeitschrift f. angew. Chemic 1897, S. 210 u. 247. 
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Lmerikanische Sehweine Jodzahlen yon 54 bis 57 zeigt, so ergibt sich, 
[ass hierdurch die I)urchsehnittsjodzahlen bei den Fetten aus ameri- 

:anischen Raffinerien noeh eine betr~chtliche Erniedrigung erfahren. 
~.s dnrfte daher mit einer iiusseren Jodzahi ~on 66,0 als oberster Grenze 

[en amerikanischen Fetten bereits eine weit gehende Concession gemacht 
ein; sollte die Jodzahl yon 66 
:ibt hieriiber die innere Jodzahl 

H. S c h 1 e g e 1 *) vertheidigt 

en deutschen Vereinbarungen 2) 

dureh CottonOlzusatz bedingt sein~ so 
sicheren Aufschluss. 

dem gegen~ber die Gt~Itigkeit des in 
aufgestellten oberen Grenzwerthes 64 

t~r die ~nssere Jodzahl aueh des amerikanischen Sehmalzes. Die freie 
rereinigung bayerischer Vertreter der angewandten Chemie fasste auf 
~rund dieser _%iittheilungen eine Resolution zu Gunsten der Zahl 64. 
~ueh die Grenze ftir die innere Jodzahl des amerikanischen Schweine- 
3ttes, welche y o n  R a u m e r  auf 104 festgesetzt hatte, will S c h l e g e l  
uf 102 herabsetzen. 

F. V o i g t l ~ n d e r 3 )  wendet sich in einer Arbeit, die eine zu- 
ammenfassende Darstellung der ¥erh~tltnisse auf dem Sehmalzmarkt und 
ine kritisehe Wiirdigung der Beurtheilungsnormen enth~lt, gegen den 

on S c h l e g e l  vertretenen Standpunkt. Seines Erachtens muss man 

ine dodzahl yon 67 oder 68 noch zulassen, s o b a ! d  d i e  w e i t e r e  
I n t e r s u e h u n g  k e i n e v e r d S e h t i g e n M o m e n t e g i b t .  Erg laub t  

)gar behaupten zu kOnnen, dass im Durchschnitt 8chmalze mit einer 
odzahl 67 weniger h~iufig gef~ilscht sind~ als solche mit der Jodzahl 

4. Amerikanisehes Schmalz mit ~>nm:maler~ d~dzahl soll h~iufig dureh 
inen Zusatz yon Rindstalg entspreehend hergerichtet worden sein. Der 
erfasser weist welter darauf hin, dass combinirte Fiilschungen mit 
;indstalg und PflanzenOl aueh mit Halfe der inneren Jodzahl oft nieht 
1 erkennen sin& V o i g t l i i n d e r  h~lt es nicht ft~r angebracht~ eine. 
estimmte Grenzzahl f'tir die Jodzahl des amerikanischen Sehmalzes auf- 
lstellen, vielmehr soll die Beurtheilung sich auf die Gesammtanalyse 
~evorzugung des ~Nachweises yon Talg) stt~tzen unter besonderer Be- 
icksichtigung der specifisehen ~iusseren EigenseMften. 

Die vorstehend erw~ihnten ¥erfahren zur Trennung tier fltissigen 
m den festen Fetts~iuren dutch die L6slichkeit tier Bleisalze der 

1) i%rsehungsberieh~e iiber Lebensmitfel etc. 4, 350. 
2) Vereinbarungen zur einheitliehen Untersuchung lind Beurtheilnng yon 

ahrungs- und Genussmitfeln e~c. Heft I. Berlin 1897, S. 105. 
3) Zeitsehrift fiir angewandfo Chemie 1898, S. 857. 

i2" 
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ersteren in absolutem Aether leiden nach A. L i d o f f  1) an dem Fehler,  

dass auch stearinsaures und palmitinsaures Blei nicht vollstitndig unlS-s 

lich sind. Der Yerfasser land folgende Wer the :  

Bleisalz der Bleigehal~ 1O0 cc absoluten 
Ae~hers liSsen 

Stearinsgure . . . . . . .  26~29 N 0,01489 

Palmitins~ture . . . . . . .  28~39 % 0,01389.  

Aueh E. T w i t e h e l l  2) fand gelegentlieh einer kritisehen Wtirdi-  

gung der hierher geh0renden Nethoden, dass 0,015 g eines Gemisehes 

gleieher Theile yon Bleistearat und Bleipalmitat in 100 cc Aether yon 

25 o C. 15slieh sind und selbst beim Abktihlen auf 00 noeh nieht wieder 

auskrystallisiren. 

Das Verfahren yon N u t e r und d e K o n i n g h,  beziehungsweise yon 

W a 11 e n s t e i n und F i n e k ,  iiefert die fltissigen, ungesfittigten Fettsguren 

n i e h t  in quantitativer Ausbeute. a) Naeh K. F a r n s t e i n e r  ~) riihrt die 

Verminderung der Ausbeute davon her, dass die eompaete Masse der Blei- 

salze in der Kglte nut sehwierig dm:eh Aether extrahirt  wird. Eine 

Methode, welehe die Trennung der festen und fltissigen Fetts~uren mit 

einer Genauigkeit yon I his 3off zul~sst, grandete F a r n s t e i n e r  auf 

das Verhalten der Bleisalze zu Benzol. Das letztere verhglt sieh gegen 

dieselben bei gewShnlieher Temperatur wie Aether;  in mgssiger Wgrme 

jedoeh werden aueh die Bleisalze der festen Fettsguren leieht gel0st. 

Beim Abktihlen dieser LSsungen fallen die letzteren Salze in krystall i-  

niseher, leicht fil trirbarer Form so gut wie vollsti~ndig wieder aus 

wghrend die Bleisalze der fltissigen Sguren in LSsang bleiben. 

0,6 bis l g  Fe t t  werden mit alkoholiseher Lauge v-erseift, naeh 

Zusatz yon wenig Phenolphtalei'nlSsung wird die LOsung mit Essigs~ture 

neutralisirt, der Alkohol nahezu abgedampft, die Seife in etwa 100 ec 

koehendem Wasser gel(ist und mit 30 ce  einer siedenden, etwa 1 .(1 Blei- 

aeetat enthaltenden L6sung gefNlt. Dutch Einstellen des Kolbens in 
kaltes Wasser werden die Bleiseifen in compacter Form ausgesehieden; 

man w~tseht sie in ahnlieher Weise arts wie bei dem Yerfahren yon 

W a l l e n s t e i n  und F i n e k .  Die fertig ausgewasehenen Bleiseifen werden 

l) Journ. ph. ch. russe 24, 524; darch Bull. de la soc. chim. de :Paris 
[3. sir.] 10, 356. 

s) Journal of the American chemical society 17, 289. 
8) Vergl. O. H e h n e r ,  diese Zeitschrif~ 82, 360 (1893). 
~) Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- and Genussmittel i ,  390. 
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durch vorsiehtiges Abtupfen mit Fi l t r i rpapier  abgetroeknet und dann 

in 50 cc  Benzol bei mf~ssiger W~rme ge!0st. Man 15sst die LOsung bei 

gew0hnlieher Temperatur etwa 15 Minuten stehen, um eine grob- 

krystallinisehe Ausseheidung zu erzielen, and ktthlt sodann die Fltissig- 

keit  etwa 2 Stunden auf 8 his 120 ab. 1) 

t t ieranf  filtrirt man die Benzoll0sung yon dem auskrystalliqirten 

Antheil ab indem man sie dureh ein Glasrohr absaugt, dessen unteres 

Ende dutch einen als F i l te r  dienenden Wattebauseh verstopft ist. Wegen 

der ngheren Besehreibung dieser Vorriehtung verweise ieh auf das 

Original. Der yon der Mutterlauge getrennte krystallinisehe Rackstand 

g i rd  mit circa 10 c c  Benzol yon etwa 10 0 C. gewaschen und dann 

mit 25 c c  Benzol zum Sieden erhitzt, so dass er gelOst wird. Die LOsung 

kt~hlt man 1 Stunde auf 8 his 12 o C. ab und filtrirt wieder ab. In 

derselben Weise fahrt man eine drit te F~llung aus 25 c c  Benzol aus, 

so dass im Ganzen 1 2 0 - - 1 3 0  c e  Benzolfiltrat erhalten werden. 

Zur Abscheidung der flassigen Fetts~iuren seh~ittelt man die ver- 

einigten Fi l t ra te  in der abliehen Weise mit dem gleichen ¥o!umen 

10proeentiger Salzsgure his zur vOlligen Zersetzung der Salze, wgseht 

noeh zweimal mit Wasser ngeh, filtrirt die L0sung der Fetts~uren dutch 

ein loekeres Wattefilter in einen Kolben und destiltirt im Wasserstoff- 

strom ab. Zur Bestimmung der festen Fetts~uren 10st man die ausge- 

wasehenen B1eisglze in 25 bis 30 cc siedendem Benzol and zersetzt sie 

dutch circa 15 ) I inuten langes Erhitzen dieser Benzoll0sung mit 10- 

proeentiger Salzs~ure am Rt~ekflusskt~hler. Beim Abdestilliren des Benzols 

f~llt in diesem Fal le  die ¥erwendung des Wasserstoft% fort. 

Liegen freie Fettsguren zur Analyse vor, so l~isst sieh die Ueber- 

fclhrung derse]ben in die Bleisalze sehr leieht dutch Erhitzen ihrer 

AuflOsung in Benzol mit Bleihydroxyd erreichen. Auf 1 Theil voraus- 

sieht!ieh vorhandener fester S~uren setzt man etwa 0,4 Theile, und auf 

1 Theil voraussichtlieh vorhandener fl0.ssiger S~uren etwa 0,2 Theiie 
Bleihydroxyd zu. 

Aus der inneren Jodzahl eines Fettes und der urspranglichen Jod- 

zahl l~sst sieh - -  wie sehon erw~hnt - -  der Gehalt desselben an 

1) Ein l~ngeres Stehenlassen ist nicht zu empfehlen, da hierbei Oxydation 
der ~mges~tttigten S~uren erfol~'en wtirde, and die Bleisa]ze dieser oxydirten 
S~turen sich unlOslich gbscheiden. Ist man dutch besondere Umstgnde dennoch 
zu ]~tngerem Stehenlgssen gezwungen, so muss man die Luft in dem K~lbehen 
dutch Wasserstoff verdr~ngen and dann alas K~lbchen zustopfen. 
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flt~ssigen Fettsguren berechnen, Diese Bereehnung liefert etwas hOher~ 

Werthe (bis 3 N )  als die direete Bestimmung naeh vorstehender Methode 

Es rt~hrt dies yon einer Verminderung der Jodzahl der fltissigen F e t t  

sauren her, well dieselben bei den mit ihrer .{bseheidung verbundenei 

0perationen eine geringe Oxydation erfahren haben. 

F a r n s t e i n e r 1) stellte waiter lest, dass man die Bestimmung dm 

H f ib l ' sehen  Jodzahl beliebiger Fette eben so gut und mit demselber 

Ergebniss in BenzoI16sung durehftthren kann wie in ChloroformlSsung. 

vorausgesetzt, dass das Benzol t h i o p h e n f r e i  ist. Man kann daher dic 

Bestimmung der inneren Jodzahl in den mit Benzoi isolirten unges~tttigten 

Fetts~uren derart vereinfaehen, dass man yon der erhaltenen Ilenzol- 

15sung dreimal je 25 cc abpipettirt.  Zwei dieser Portionen dienen zur 

Bestimmung der Jodzahl;  die dritte wird in einem gewogenen KOlbehen 

im Wasserstoffstrom behufs Feststellung des Gewiehtes der zur Be- 

stimmung der Jodzahl verwendeten Fettsauren abdestillirt.  2) - -  Die 

inneren Jodzahlen der naeh dem Benzolverfahren abgesehiedenen Fett-  

sauren land tier Verfasser abereinstimmend mit denjenigen, die nach 

W a l l e n s t e i n  und F i n e k  gewonnen waren. 

G. t t a l p h e n S )  benutzte zur Trennung der fltissigen und festen 

Fetts~uren die LSsliehkeit der Zinksalze der ersteren in Sehwefelkohlen- 

stoff. 10g der zu trennenden Fettsauren werden in 200cc Sehwefel- 

kohlenstoff ge!Sst. Man gibt 5 5' Zinkoxyd zu und l~tsst die Misehung 

in einem verstopften Kolben unter h~ufigem Umsehatteln 6 Stunden 

stehen. Dann filtrirt man vom ungel8sten Antheil ab, w~tseht das F i l te r  

gut mit Schwefelkohlenstoff aus und entfernt das LOsungsmittel aus dem 

FJltrat  dureh Destillation. Der Rttekstand, bestehend aus den Zink- 

salzen der flassigen Fetts~ure~, wird i Stunde in einem troekenen Luft- 

strom bei 90° getroeknet und gewogen. Um den ZinkgehMt der Salze 

zu bestimmen, sehattelt man die gewogene Masse mit 50 e c  Normal- 

Schwefelsaure, bis alle Fetts~taren in Freihei t  gesetzt sind, und bringt 

2) Zeitschrift far Untetsuehung der Nahrungs- u. Genussmittel 1, 529. 
2) Bei tier Isolirung ini~ Hfilfe yon Aether ist eine derar~ige Vereinfaehung- 

unmSglieh. Bereits ~ltere Vntersuehungen (rergl. H. B r u n n e r,  Chemiker-Zeituug 
18, Repert: 46 (1889) erg~ben, dass man in gtherisehen FettlSsung'en keine Jod- 
zahlen bestimmen kann, und E. v on R aura e r (Zeifsehrift ftir angewandte 
Chemie 1897, S. 248) best~tigte alas neuerdings. 

s) Journal de pharmaeie et de ehimie 80, 241; dutch The Analyst 19, 28'_). 
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~las Volumen der w~issrigen Schicht auf 200 cc.  100 cc dieser w~ssrigen 
LSsung werden mit Normal-Natronlauge zurt~cktitrirt. 

Der Verfasser hebt hervor, dass die iSslichen Zinksalze yon reinem 

Schweineschmalz, yon Rindstalg und Hammeltalg bernsteinfarben sind, 
~ thrend  die aus BaumwollsaatS1 oder aus damit verf~lschtem Schweine- 
schmalz orangeroth aussehen. 

~Nach D. W e s s o n  1) l~sst sich nach dieser Methode nur eine sehr 
unvollkommene Trennung erzielen. Die Anwendung yon Gasolin an 
Stelle des Schwefelkohlenstoffs gibt bessere, jedoch immer noch unbe- 
friedigende Resultate. 

E. T w i t c h e l l  2) versuchte eine Trennung der beiden Gruppen 
yon Fetts~uren auf ihr verschiedenes Verhalten gegen Schwefels~ure zu 
~rttnden. Stearins~ture und Palmitins~ure werden bei gev~Shnlicher 

oder bei nicht zu hoher Temperatur ~on concentrirter Schwefels~ture 

nicht angegriffen, w~hrend OelsSure und LinolsSure unter denselben Be- 
dingungen in Verbindungen ~bergehen~ die in PetrolSther unlSslich 
.sind. 3) Man mt~sste also hiernach die ges~ttigten Fetts~uren aus der 
Rcactionsmischung mit Petrol~tl~er ausschtitte]n k0nnen. Das gelingt 

jedoch nicht, weft sic in dem Ueberschuss der concentrirten Schwefel- 
sSure leichter 10slich sind ats in Petrol~ther. Um das zu vermeiden, 
muss man 85procentige Schwefe]s~ure anwenden4), erh~lt dann aber die 
ges~ttigten Fettsfiuren nicht in ganz reinem Zustande, so dass das Ver- 
fahren nur ann~hernd richtige Werthe liefert. 

0,5 his l g  Fetts~iuren werden auf dem t~oden eines E r l e n m e y e r -  
kolbens ausgebreitet, dutch Einstellen des Kolbens in Eis zum Erstarren 

gebraeht und hierauf mit 3 cc 85procentiger Schwefels~ure gelinde er- 
w~irmt~ his die Reaction einzutreten beginnt. Nach Vollendung der- 

selben seh~ttelt man den Kolbeninha]t 1 his 2 Minuten mit 50 cc Petrol- 
~ther dutch, deeantirt den gekl~rten Petrol~ther und w~seht zweimal 

1) Journul of' the Americgn chemical society 17, 735. 
~) Journal of ~he society of chemical industry 16, 1002. 
s) 0els~ure liefert hierbei Stearinsehwefels~ure C17H34(SO4H).COOH. 

Vergl. hierzn A. ~ s ~ b a n e j e w ,  Berichte der deutschen chem. C~esellsch. 19c, 
239 (1886); M., C. und A. S a y t z e f f ,  Journ. f. prakt. Chemic [~T. F.] 85, 369 
(1887) und A. C. Ge i te I ,  ebendg [~N. F.] 37, 53 (1887). 

4) Es geht nich~ ~n, die Fettsguren zun~chst mit concentrirter Schwefel- 
sgure zu behandeln and danach mit Wasser zu verdgnnen, weil hierbei Zer- 
~etzungen eintreten, insbesondere die Stearinschwefels~ure in ~eno-0xyste~rins~ure 
fibergeht. 
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mit je l O c c  Petrolgther nach. Die vereinigten Petrolittherl0sungel~ 

werden im Scheidetrichter mit Wasser gewaschen, schliesslich verdunstet,  

und die zurtickbleibenden festen Fetts~turen gewogen. Der verwendete 

Petrol~tther muss zuvor mit einem halben Gewicht Schwefels~ure eine 

Stunde bei 100 0 C. digerirt, mit Wasser gewaschen und mndestillirt  

worden sein. 

Zur quantitativen Bestimmung der S t e a r  in  s ~t u r e in Fetts~iure- 

mischungen, wie sie aus den Fetten nach erfolgter Verseifung durch 

5~inerals~turen abgeschieden werden, benutzen O. H e h n e r  und C. A .  

M i t c h e l l  ~) deren 8chwerl0slichkeit in Alkohol yon 0 ° C. 100co 

Alkohol yore specifischen Gewicht 0,8183 (entsprechend 94,4 Volum- 

procent) 10sen bei 0 ° nut 0 ,15g  Stearinsaure, dagegen etwa 1 , 3 g  

Palmitinsgure. Auch die unges~tttigten Fetts~uren sind leicht 10slich 

darin. Die Stearinsaurebestimmung wird so ausgeftthrt, dass gewogene 

Mengen des zu analysirenden Fettsauregemisches bei 0 ° mit Alkohoi 

yon der angegebenen Stgrke2), d e r  z u v o r  m i t  S t e a r i n s a u r e  b e i  

0 ° g e s ~ t t i g t  w a r ,  ausgezogen werden. Die Stearins~iure bleibt dann 

ungel0st zurtick. 

Yon festen Fettsi~uren wiegt man 0,5 bis 1 g, yon fi%sigen 5 g 

in einen gewogenen Kolben yon 150 cc  Inhalt ab und filgt circa 100 ce  

mit Stearins~ure bei 0° gesattigten Alkohol 's) hinzu. Der Kolben wird 

verstopft, auf dem Wasserbade gelinde erw~rmt, bis alle Stearins~ure 

gel0st ist, und tiber Nacht bei einer Temperatur yon 0 ° gehalten. 

Hierzu benutzten die Verfasser eine Eiskiste, bestehend aus einer Netal l-  

kiste, an deren Innenseiten geeignete Tr~ger ftir die Klammern ange- 

10thet waren, in welche die in Eiswasser eintauchenden Kolben einge- 

spannt wurden. Diese Metallkiste war in eine h01zerne eingepasst, und 

der Raum zwischen Metall und Holz mit Wolle mad SS~gesp'~nen a us- 

geftillt. Ebenso wurde ein Kissen von Wolle und Flanell  zwischen die 

Deckel der beiden Kisten gelegt. 
Am anderen 5~orgen wird der Xolben, ohne dass man ihn aus dem 

Eiswasser herauszieht, gelinde geschattelt, um die Krystallisation zu 

~) The Analyst ~1, 316; auch Journal of the American chemical society 
19, 32. 

~) Es kommt nich~ darauf an, dass diese Stiirke genau inne gehalten wird. 
s) Zur I-Ierstellung desselben 15st man 3y Stearins~ure ill 1 1 warmem 

Alkohol, kfihlt die I2)sung in der sogleich zu beschreibenden Eiskiste ab und 
filtrirt sic mit Httlfe der noch zu erw~hnendcn Vorrich~ung. 
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fOrdern, und danaeh noeh wenigstens eine halbe Stunde der Rube t~ber- 

lassen. Der Alkohol wird dann mit Itiilfe der in Figur 18 abgebildeten 

und ohne weiteres verst~ndliehen ¥orrichtung abgesaugt~ ohne dass m~n del~ 

Kolben aus dem Eiswasser entfernt. 
Die Gloeke des kleinen Saug- 
triehters soil nieht mehr als 6 m m  

Durehmesser haben, sie wird mit / ~  
feinem Kattun iibersl?annt. Man 
saugt die Mutterl~nge m6glichst 
vollsti~ndig ab; die ablaufende 
Fltissigkeit muss klar sein. Den 
Riiekstand waseht man dreimal mit 

10 c c d e r  auf 0° abgektihlten, je 
ges~ttigten, alkoholischen Stearin- 
sgnrel6sung aus. tIierauf spiilt 
man den ldeinen Triehter, dessen 
gerbindung mit der Saugvorrieh- 
tung inzwisehen gel0st wurde, mit 
et.was heissem Alkohol in den 
Kolben ab und hebt letzteren aus 
tier Eiskiste. Der Alkohol wird 

Fig. 18. 

n 

E 

dann verdunstet, und der No!ben mit der zuriickgebliebenen Stea.rin- 
s~Wre bei 1000 his zur Gewiehtseonstanz getroeknet. Da die Oef~tss- 
w~tnde und die auskrystallisirte Stearins~ture etwas Wasehflc~ssigkeit 

zttrtiekhalten, so bringt man hierfiir eine Correetur an, indem man 

Yon der gewogenen Stoarins~ure 0 ,005g  abzieht. Zur Controle be- 
stimmt man am Sehluss den Schmelzpunkt; derselbe soil nieht unter 
68,5 o C. liegen. Fremde Fettsi~uren irgend welcher Art, flt~ehtige und 
niehtfltiehtige, ges~tttigte und unges;ittigte, beeinflnssen alas l~esultat 
nicht. Zahlreiehe Beleganalysen ergaben gute Uebereinstimmung mit 
dem wahren Stearins~turegehalt. 

Yon den Ergebnissen, welehe die Yerfasser mit I-Itilfe dieser Methode 
gewannen, theile ich zun~ehst folgende Tabelle iiber den Stearins;iure- 
gehalt der Fetts~uremischung aus verschiedenen Fetten mit: 

l~inderstearin . . . . .  50 - -51  N 
Oleomargarin . . . . .  21 ,3- -23 ,6  N 
Margarine I . . . . . .  24,8 o~ 

Margarine I I  . . . . .  11,7 N 
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Pferdefett (Nierenfett) . 0 

Baumwoll-Stearin . . . .  3,3 off 
Chinesischer Pltanzentalg ') 0 

Cocosfett . . . . . . .  40 

MaisOl . . . . . . . .  0 

~Iandel61 . . . . . . .  0 

Oliven61 . . . . . . .  0 

ErdnussSl . . . . . . .  7 N.  

Bei Sehweinefett fanden die Verfasser beim Fet t  yore Kopf, yore 

~ehinken and yore Riieken je 9off, im Brustfett llOfl und im >>Flare<<- 

Fe t t  15% Ste~rins~iure in den Fettsguren. Aehnliche Sehwankungen 

ergaben sieh in der Zusammensetzung des yon versehiedenen K0rper- 

theilen stammenden Schafsfettes. 

Die sogenannten > , S c h m a l z k r y s t a l l e < < ~ ) ,  die man beim Urn- 

krystal l is i ren des Sehweinesehmalzes aus Aether erhglt, fhllen um so 

reicher an Stearins~iure aus, je 0fter man sie umkrystallisirt .  Um so 

ghnlicher wird aber damit auch ihre Krystallform derjenigen der Krystalle 

aus Rinder-Stearin und naeh dreimaligem Umkrystallisiren sind sie yon 

diesen nicht mehr zu unterseheiden. 

B u t t e r f e t t  scheint Stearins~iure entweder gar nicht, oder nur in 

minimalen Quantitaten zu enthalten. Es wiirde das eventuell ein wich- 

t i g e r  Untersehied gegeniiber der Margarine sein. Die Verfasser be- 

halten sich n~here Mittheilungen hiertiber noch vor. 

Schwierigkeiten fanden die Verfasser bei der Anwendung ihrer 

~e thode  nur gelegentlich der Untersuehung yon J a p a n w a e h s .  Dieses 

besteht nach den bisherigen Untersuchungen a) lediglich aus Palmitin und 

Palmitinsgure. Dennoeh blieben weehselnde Mengen in Alkohol yon 

O o unlOslieher FettsSuren znrt~ek. Dieses eigenartige Yerhalten erfordert 

noeh eine n~there Untersuehung. 

Die Yerfasser prtiften aueh, ob sieh die yon W. H e i n t z  4) ange- 
wandten 3{ethoden der fractionirten Fgllung alkoholiseher Fetts~ture- 

tOsungen mit wassriger BaryumaeetatlOsnng oder alkoholischer Blei-, 

2) Yon Stillingia sebifera.. 
s) Vergl. diese Zeitschrift 88, 7~:7 (1894). 
:h B. S t a h m e r ,  L i e b i g ' s  A~m. der ¢hemie 43, 335 (1842); F. K r a f f t ,  

Berichte der dentschen ehemisehen @esellschaft 21, 2265 (1888); C. H e l l  and 
¢ h r .  J o r d a n o f f ,  ebenda 24, 938 (1891). 

4) JourI~al fitr praktisehe Chemie 66, 1 (1855). 



1. Auf Lebensmittel, Gesandheitspflege, Handel etc. bezftgliche. 179 

beziehungsweise MagnesiumacetatlSsung zur quantitativen Bestimmung der 

Stearinsgure benutzen lassen. Das Resultat war ein negatix~es. 

Schliesslich verweise ich noch auf eine yon den Verfassern mitgetheilte 

Tabelle der Schmelzpunkte yon Stearins~ure-Palmitinsgure-Mischungen, 

deren Werthe ziemlich gut mit den ~lteren yon H e in  t z tlbereinstimmen. 

Bereits K. H a z u r a ~ )  and seine Mitarbeiter hatten die u n g e -  

s 5 t t i g  t e n F e t t s g u r e n ,  die in den natar]ichen Fet ten vorkommen, 

<lurch Oxydation mit Kaliumpermanganat in a]kalischer LSsung in Oxy- 

fettsguren abergefahrt.  Je naehdem die betreffenden Sguren eine~ zwei 

oder drei Doppelbindungen besassen, wurden Di% Tetra- und Hexa- 

Oxyfettsguren erhalten. Mit Htilfe dieser Reaction gewannen die Ver- 

fasser auch Unterlagen zur ann~hernden Kenntniss der Zus~mmensetzung 

einiger troeknender Oele, insbesondere betreffend deren Gehalt an Oel- 

s~ure, Linols~ture und Linolens~ure (beziehungsweise Isolinolens~ure).S) 

Ebenso stellten sic aueh die Di-, Tetra- nnd Hexa-Bromadditionsproduete 

der unges~ttigten Fetts~uren dar, welehe den eben erw~hnten Oxys~turen 

entsprechen. Bereits aus diesen Untersuehungen ging hervor~ dass unter 

den gewShnlichen trocknenden 0elen nur LeinS1 Sguren mit drei Doppel- 

bindungen (Linolens~ure und Isolinolensgure) in grSsserer Menge enthglt 

nnd dadnreh sieh yon den t~brigen Oelen unterscheidet. 

Derartige Studien nahmen in neuester Zeit O. H e h n e r  und 

C. A. M i t c h e l l  ~) wieder auf and gelangten hierbei zu einer Methode 

1) X. I t a z u r a ,  ~onatshefte ft~r Chemic 7, 637 (1886); 8, 147, 260 (1887); 
10, 190 (1889); K. H a z u r a  and A. F r i e d r e i c h ,  ebendaselbst 8, 156 (1887); 
X. t I a z u r a  and. A. Gr i~ssner ,  ebendaselhst $, 944 u. 947 (1887); 10, 196 n. 
242 (1889); R. B e n e d i k t  and K. H a z n r a ,  ebendaselbst 10, 353 (1889); 
If. H a z u r a ,  Zeitschrift f. angewandte Chemie 1889, S. 283. 

e) Auch W. F a h r i o n  (Chemiker-Zeitui~g 17, 610) benntzte die Oxydation 
mit If~liumperm~nganat in alkalischer LSsung zur quan~itativen Bestimmun~ 
tier ul~ges~ttigten S~uren and ~'or allem zum qualita~[ven Nachweis tier Linol- 
s~nre. Die Anwendung desselben Prineips ermSgliehte D. K u r b a t o f f  (Journ. 
russ. chem. Gesellsch. 24, 26; durch Journ. of the chemical society 6~, 392) 
den ~Nachweis yon Lino!s'~ure im Fett des weissen Hasen, des grauen Hasen, 
der Robbe veto caspischen ~Ieer, des Wels and des StSrs. Verg]. aueh C. Amtho r  
and J. Z ink  t~ber t r o c k n e n d e  Thierfette, speciell auch Hasenfe~t, diese Zeit- 
sehrift 86, 1. 8chliess]ieh ist an dieser Stelle noch eine Arheit yon E. Lj ub arsky,  
Journal f. prakt. Chemic IN. Y.] 57, 19, zu erw~hnen, in der mit Ht~lfe 
der gleichen ~ethoden tier Nachweis der P h y s e t 51 s ~ u re  (oder Hypog~as~urc) 
im S e e h u n d s f e t t  erhr~ch~ wird. 

s) The Analyst 23, 310. 
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der quantitativen Bestimmung yon L i n o l e n s ~ u r e  und Is  o l i n o l e n -  

s /~ure .  Namentlich besch~ftigten sic sich mit den Bromadditions- 

producten und fanden, dass das hexabromirte Product, die H e x a b r o m - 

s t e a r i n s a u r e ,  direct aus der ~therischen LSsung der rohen Lein5l- 

fetts~uren durch Zusatz yon Brom unlOslich abgesehieden wird. Halt  

man gewisse, im Original sch~rfer pracisirte Bedingungen strenge inne, 

so kann man vollstandige Trennung yon etwa mit ausgeschiedenen Tetra- 

bromproducten erzielen. Lein51fettsauren liefern 21 °/o Hexabromderivate. 

Bestimmt man die Menge der Hexabromderivate, welche aus den Fet t -  

s~uren einer beliebigen Mischung erhalten werden, so kann man daraus 

den Lein5lgehalt der Mischung berechnen. 

Besser noch erreicht man dieses Ziel, wenn man nicht die Fet t -  

s~uren, sondern die 0ele selbst einer ahnlichen Behandlung nnterwirft. 

1 bis 2 g  0el werden in 40 cc Aether gel5st, dem man einige Cubik- 

centimeter Eisessig hinzugeft~gt hat. Die LOsung wird in einer Eis- 

kiste ~) gekahlt  und mit Brom versetzt. Nan lasst dann am besten 

tiber Naeht in Eis stehen; doch ist das nicht unbedingt nSthig. Hierauf 

saugt man mit Httlfe tier vorhin abgebildeten Saugvorriehtung ab, wo- 

bei man den kleinen Glockentrichter mit dannem, biegsamem S~imiseh- 

leder t~berspannt, w/tseht viermal mit je 10 cc Aether yon 0 o nach 2) 

und trocknet den Rtickstand zu eonstantem Gewicbt. Dieser Rt~ckstand 

ist nat0.rlich nieht Hexabromstearins~ure, sondern er ist tin Glycerid. 

Die Verfasser stellen es als wahrseheinlich hin, dass er ein gemischter 

Ester ist, enthaltend 2 Mole@le der hexabromirten und 1 3'[olect~l tier 

dibromirten S~ure. Seine Formel w~re also: 

C17H2~Br ~ . COO - -  CtI  2 
I 

C1~ H29 BrG . CO0 - -  CI t  
r 

C17 tI3~ Br2. COO - -  CHe. 

3 verschiedene Muster LeinOl lieferten 23,8, beziehungsweise 25,8, 

beziehungsweise 2-1,9°/o yon dieser Verbindung. Wallnuss61 gab, in 

zwei Bestimmungen, 1,9 und 1,~2°/o;  MohnOl, Paranuss61, Mais0l, 

Baumwollsamen51, Oliven61, OelfirnissbaumS1 (yon Elaeeeoeca vernicia) 
und Nandel61 hinterliessen aberhaupt keinen R~ekstand. Lein01 l'Ssst 

~) Vergt. S. 176. 
~) Auch wenn der WaschS~her nicht geki~hlt isL entsteht noch kein be- 

tr/ichtiieher Fehler. 
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sich daher in Mischungen mit anderen Oelen mit Ht~lfe des beschriebenen 
Verfahrens quantitativ bestimmen. 

Einige andere Oele gaben gleichfalls nur geringe Mengen yon 
Bromderiwten. RtibS1, ~'elches eine ungesgttigte Oxys~iure, die R~pin- 
s~ture C17Hs2(OH ) . COOH, enth~ilt, lieferte nur 0,90/0 . Das ~ihnliche 
SenfsehotenS1 gab 1,5°/o . Anders ~erhielten sich dagegen die Thrane. 
Dorschleberthran gab mit Brom einen NiederschIag, der nut theilweise 
lest war, zum anderen Theil aus einem sehweren Oel bestand, das nur 

schwer x;on dem festen Antheil getrennt werden konnte. Schliesslich 
wurde eine feste, weisse Substanz, in der Ausbeute 42,9 °/o , erhalten sie 

enthielt 56,32°/o Brom. Dorschthran verhielt sich ghnlieh und gab 
35,50/0 unlSsliche Verbindungen, H~ifischthran gab 22°/o und Walfisch- 
thran 25 °/o. 

Mit der T r e n n u n g  d e r  e i n z e l n e n  u n g e s g t t i g t e n  F e t t -  
s ~ u r e n  yon einander besch~ftigte sich auch K. F a r n s t e i n e r .  ~) Die 
Versuche, eine quantitative Bestimmung tier 0 e l s g u r e  auf deren Ueber- 
ftihrung in E I a i d i n  s i[ u r e zu granden, fahrten zu keinem befriedigen- 
den Ergebniss. Die gt~nstigsten Verh~Itnisse ftir die Elaidinsiiurebildung 
tiegen ~'or, wenn man 20 bis 25 c c  gasfOrmiges Stiekoxyd bei 1 0  bis 
20 0 C. auf l g  Oels~ure einwirken l~sst. Unter diesen Bedingungen 

werden 86°/o der angewandten Oels~ure umgewandelt. Ela~dinsaures 
Blei verh~It sich gegen Aether und Benzol ebenso wie die Bleisalze 

der ges~ttigten Fetts~uren; es lgsst sieh alto in den Reactionsproducten 
die unangegriffene Oelsgure yon der Ela~dins~ure naeh denselben Methoden 
trennen, welche obe~ far die Trennung x~on fiassigen und festen Fettsguren 
beschrieben wurden. 

Bessere, aber doeh nieht ausreiehende Ergebnisse lieferte die Unter- 
suchung der Barytsalze der Fetts~uren. O e l s ~ n r e r  B a r y t  15st sich 

in BenzoI, das nur 5 °/o oder auch etwas weniger 95 procentigen Alkohol 
enth~It, beim Erw~rmen sehr leicht auf und scheidet sieh beim Erkalten 
der LSsung in Form eiaes silberglgnzenden, lockeren Krystallpulvers 

wieder ~b. Die Abscheidung ist so vollstitndig, dass quantitative Be- 
stimmungen darauf gegrandet ~'erden kSnnen ; 100 cc des LSsungsmittels 
behalten nnr 0,015 g Baryumoleat in L~Jsung. Die Baryts~lze anderer 
unges~ttigter S~turen, zum Beispiel der Linols~ure~ sind in Benzol 15s- 
lich; diejenigen der festen Fettsguren dagegen unlSslieh. Oels~iure wird 

2) Zei~schrif~ fi~r Unter~uchung der Nahrungs- u. Genussmittel 2, 1. 
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also nach diesem Verfahren mit den festen Fetts~uren zusammen be- 

stimmt und ist yon ihnen nach dem fr~her 1) beschriebenen Yerfahren 

mit Hfilfe der Bleisalze zu trennen. Nach dicsen Principien konnte 

F a r n s t e i n e r  bei Oliven01, ErdnussOl, Schweineschmalz und Cacaofett 

brauchbare Oels~urebestimmungen ausf~hren. Das Verfahren versagte 

jedoch bei Fettcn, die viel benzollSsliehe Baryumsalze ]ieferten~ wie 

Butterfett~ Sesam61 und CottonOl. Ein wesentlicher Antheil des 6]sauren 

Baryts verblieb bier bei der Analyse in der BenzolI0sung, w~thrend ein 

entsprechender Antheil fremder S~uren mit dem 51sauren Baryt zusammen 

ausfiel. 

F a r n s t e i n e r  beschreibt schliesslich noch eine Methode zur quan- 

titativen Bestimmung der L i n o l s S u r e ,  beruhend auf der SchwerlOs- 

lichkeit  ihres Tetrabromadditionsproductes, der T e t r a b r o m s t e a r i n - 

s ~ u r e ,  in kaltem Petrol~ther. Man geht entweder yon dem Gemisch 

der g e s a m m t e n  Fetts~uren aus, oder yon dem Gemisch der f l t~ss ige~  

Fetts~turen, die nach tier frfiher beschriebenen Methode isolirt wurden. 

In einigen F~llen, in welchen die Untersuchungsobjecte viel feste S~uren 

und viel Oels~ure enthielten, verfuhr der Yerfasser aueh so, dass er 

zun~chst die festen S~nren und die Oels~ure in tier eben beschriebenen 

Weise mit Ht~lfe der Barytsalze eliminirte nnd die weiteren Bestimmnngen 

in den Fetts~nren der benzollSslichen Baryumsalze vornahm. 

Die Bromirung der S~uren erfolgte bei einem Theft der Versuche 

in ChloroformlOsung (circa 1 g S~uren in etwa 10 cc Chloroform) mit 

Htilfe einer LOsung yon Brom in Chloroform (etwa 1 g Brom in circa 

10 cc  Chloroform) durch Zusammengiessen der L0snngen bei gewOhn- 

licher Temperatur. Nach einiger Zeit wurde der Ueberschnss an Brom 

und Chloroform entfernt, was in den meisten F~llen durch Abdestilliren 

und Ausblasen des KOlbchens oder dureh Scht~tteln mit einer w~ssrigen 

LOsung yon Natriumsulfit und SalzsSure und darauf folgendes Abdestilliren 

des Chloroforms geschah. Das zur(~ekbleibende Bromadditionsprodnct 

wnrde in circa 50 cc  kochendem Petrol~ther gelOst, die LOsung fiber 

Nacht stehen gelassen, und hierauf nach zweist~indigem Abktlhlen auf 
etwa -~- 12 o C. die auskrystallisirte Tetrabromstearins~ure mit Ht~lfe der  

fraher 2) erw~hnten Vorrichtung abfiltrirt. Der R~ckstand wurde noch- 

reals aus heissem Petrolather umkrystallisirt,  yon der Biutterlauge ge- 
trennt und gewogen. Bei einem anderen Theil der Versuche wurdel~ 

1) S. 172. 
2) S. 173. 
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die Fetts~uren in Petrol~ther - -  auf 1 g S~ure circa 20 c c  - -  gelSst 

und hierzu eine frisch bereitete LSsung yon etwa 1 g Brom in 20cc  
Petrol~ther zugesetzt. Das Gemisch blieb ~ber lqacht stehen, wurde 

dann einige Stunden auf E i s  gekfihlt, das ausgeschiedene Bromid ab- 
filtrirt und mit abgektihltem Petrol~ther gewaschen. Die an dem 
Wattefilter haftenden Partikel der Ausscheidung spfilt man zweekm~ssi~ 
nieht mit Petrol~ther, sondern mit Aether in den das Bremproduet ent- 
ha]tenden Kolben zurack und destillirt v o r sic h t i g den Aether ab. 

Die auf die eine oder die andere Weise erha]tene Tetrabromstearin- 
s~ure ist fast rein, 1 g derselben entspricht 0,4667 g Linols~ure. M~a 
identificirt sie durch den Schmelzpunkt ( 113 - -114  0 C.) und durch di~ 
titrimetrische Bestimmung des Moleculargewichtes, welches gleich 60(} 
(entsprechend ether SSurezahl yon 93,3) sein muss. Hierzu 15st maa 

0,4 his 0,8 g des Bromproductes bet mSglichst gelinder W~rme in 50 
bis 100 c c  neutralem Alkohol auf und titrirt nach Zusatz yon Phenol- 

phtale~n mit ~/~o his ~/eonormaler alkoholischer Kalilauge his zur 
bleibenden R5thung. 

Nach dieser Methode land der Yerfasser folgende Mengen Linol- 
s~ure, ausgedrackt in Procenten der gesammten Fetts~uren: 

CottonS1 . . . .  17~8 °/o 
SesamOl . . . .  12~6 °/o 
ErdnussS1 . . . .  6 °/o 
MandelS1 . . . .  6 °/o 
Pferdefett . . . .  9,9 °/o. 

Diese, sowie die folgenden Angaben sind nut unter der bisher noeh 
nicht experimentell gepraften ¥oraussetzung streng riehtig, class alle 

vorhandene Linols~ure quantitativ in TetrabromstearinsSure fibergeht. 
In OlivenS1, R~b51 und Butterfett liess sich Linolsfiure nicht naehweisen, 
in Sehweinefett war sie nur in quantitativ nicht bestimmbnren Mengea 
vorhanden. Die genannten vier Fette gaben jedoeh geringe Mengea 
eines Bromadditiensproductes, das beim Kochen mit Petrol~ther nieht i~ 
LSsung ging~ bet circ~ 170° sehmolz und aus ttexabromstearins~ture 
bestand. Sie enthalten also Spuren yon L i n o l e n s ~ u r e .  GrOssere 
Mengen des Hex~bromproduetes wurden neben dem Tetrabromderivat 
aus S e n f S 1  erhalten; die Trennung beider kann erfolgen: indem marl 
zunl Beispiel die Petrol~ttherlOsung h ei s s filtrirt and die zurOckbleibende 
Hexabromstearins~nre aus Benzol umkrystallisirt. Senf61 enthielt hier- 
l~_ach circa 40/0 Linolens~iure neben circa 4~5°/o Linolsaure. 


