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das Material nicht geniigend fein aufgeschlossen werden lkann, wie es
fir die Aufnahme in den Probenehmer erforderlich ist. In solchen
Fillen wird man das vielleicht auf Erbsen- bis Eigrosse zerkleinerte
Material tiber die Vortrommel fithren, die bei entsprechend eingesteliter
Schlitzbreite eine grossere Menge aufzunehmen und abzuscheiden ver-
mag; das Abgeschiedene kann dann durch eine Zerkleinerungsmaschine
noch entsprechend aufgeschlossen und danach auf den Probenchmer ge-
bracht werden.

Zur Trennung von Gesteinstheilen ete. nach dem specifischen
Gewicht empfiehlt ¥. Beyerinck!) eine Lisung von Jodoform in
Bromoform, die in gesiittigtem Zustande eine Dichte von 2,97 aufweist.

Zur Darstellung von chemisch reinem Schwefelwasserstoff benutzt
J.R. Michler?) eine Calciumsulfhydratidsung von 19 bis 20° Baumé,
die in einem 4 bis 5 ILiter fassenden Entwicklungsgefiss durch Salz-
sdure zersetzt wird.

Die Lauge wird durch einen Filltrichter, der auch als Sicher-
heitsrohr dient, in das Gefiigs eingefiillt. Aus einem Reservoir, das
mit einem zweiten Tubulus des Entwicklungsgefiisses verbunden ist und
hoher steht als dieses, kann man Siure einfliessen lassen, wihrend dureh
QOeffnen eines Hahnrohres dem Gas der Austritt gestattet werden kann.

Das aus Calciumsulfhydrat bereitete Gas ist frei von Wasserstoff
nnd Arsenwasserstoff,

IV. Specielle analylische Methoden.

1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie
und Landwirthschaft beztigliche.’

Von

L. Griinhut,

Die Trennung der Fettsiuren und deren Anwendung bei der
Analyse der Fette. Die Trennung der ungesittigten Fettsiuren
von gesittigten mit Hiilfe der Loslichkeit ihrer Bleisalze in Aether wurde
schon von ¥r. Varrentrapp? und nach ilm u. A, von J. Muter

1) Chemiker-Zeitung 21, 853.

2) Chemiker-Zeitung 21, 659.

3) Liebig’s Annalen der Chemie 35, 196 (1840,
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vorgenommen. Der letztgenannte Verfasser schlug dann in Gemeinschaft
mit L. de Koningh?) vor, die Jodzahl der aus den d#therloslichen
Bleisalzen abgeschiedenen Siuren zu bestimmen und sie zur Charakteri-
sirung des Fettes neben der gewdhnlichen Hiibl’schen Jodzahl zu be-
nutzen. A. von Asboth?) gab eine Berechnungsweise an, welche aus
den Ergebnissen derartiger Bestimmungen die quantitative Ermittlung
eines Cottondlzusatzes zu Schweineschmalz ermioglicht.

Das Verfahren von Muter und de Koningh ist von F. Wallen-
stein und H. Finek? derart modificirt worden, dass die Anwendung
eines besonderen Apparates, der sogenannten Muter’schen Réhre, ent-
behrlich wurde. Circa 3 ¢ Fett werden mit 30 c¢ !/ynormaler alko-
hiolischer Kalilauge in einem 250 cc fassenden Kolben verseift. Nach
vollendeter Verseifung versetzt man mit etwas Phenolphtalein, dann
mit 10procentiger Kssigsiure, bis die Rothfirbung verschwindet, und
neutralisirt schliesslich genau mit !/,normaler alkoholischer Kalilauge.
Der Kolbeninhalt wird unter Umrtthren in diinnem Strahle in eine
kochende Bleiacetatlosung (30 cc 10procentige Bleiacetatlosung und
200 cc Wasser) eingegossen. Das Becherglas, in welchem sich Bleiseife
gebildet hat, stellt man sofort in kaltes Wasser, rithrt 10 Minuten um
und ldsst hierauf mehrere Stunden ruhig stehen. Die Bleiseife setzt
sich hierbei am Boden und an den Wianden des Glases fest, und man
kann die tberstehende Flissigkeit abgiessen und die Bleiseife mit
siedendem Wasser griindlich durchwaschen, ohne ein Filter zu benutzen
und ohne erhebliche Verluste befirchten zu miissen. Man wischt bis
zum Verschwinden der Bleireaction und trocknet nach dem Abkiihlen
die Bleiseife mit Filtrirpapier gut ab. Alsdann 18st man die getrocknete
Bleiseife mit 80 cc Aether ab, bringt die Aufschwemmung in eine
Drechsel’sche Waschflasche, deren Grundrohr uwm 2/; verkiirzt ist,
und spiilt mit 30 cc Aether nach. In die Flasche ldsst man nun eine
Minute lang Wasserstoff einstromen, klemmt hierauf die Zufihrungs-
rohre auf beiden Seiten luftdicht ab und ldsst tibcr Nacht stehen. Nach
Verlauf dieser Zeit ist die idtherische Lésung klar und bei weissen Fetten
farblos. Sorgt man nicht fiir Ausschluss der Luft, so resultirt eine

1) J. Muter und L. de Koningh, The Analyst 14, 61, u. 15, 49; vergl.
auch N. J. Lane, Journal of the American chemiecal society 15, 110 und L. de
Koningh, ebenda 17, 740,

2) Chemiker-Zeitung 14, 93,

8) Chemiker-Zeitung 18, 1189,
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dunkelgelbe und oxydirte Losung. Man giesst nun den gesammten
Flascheninhalt durch ein Faltenfilter, schiittelt das klare Filtrat in einem
Scheidetrichter mit 40 ¢c Salzsiure (1:4) aus und wischt die dtherische
‘Schicht nochmals mit angesduertem Wasser. Hierauf bringt man die
Atherische Schicht in ein Becherglas, ldsst zur Trennung von mitgerissenen
Wassertropfen kurze Zeit absitzen und filtrirt eventuell zu demselben Zweck
durch ein Faltenfilter in ein kleines Kolbchen. Letzteres setzt man in ein
warmes Wasserbad und verjagt den Aether vollsténdig in einem starken
Kohlenséiurestrom. Von den zurtick bleibenden fliissigen Fettsiuren ver-
wendet man 0,25 bis 0,3 g zur Bestimmung der Jodzahl.

Nach diesem Verfahren erhielten Wallenstein und Finck
folgende Werthe:

Jodzahl der Jodzahl des
flissigen Fettsduren, Qlycerides.
{,Innere Jodzahl®} (,Aeussere Jodzahl®)

Berliner Rindertalge . . . . 92,2 38,8
Australische Rindertalge . . . 92,4 45.2
Ungarische Hammeltalge . . . 92,7 38,6
Amerikanische Schweineschmalze

{(Western steam lard) . . 1045 65,4
Berliner Schweineschmalze (Liesen-

fett). . . . . . . . 96,8 52,7
Ungarisches Schweinefett . . . 96,2 60,4
‘Wiener <« ... 95,2 60,9
Ruménisches « . . . 96,0 59,5
Amerikanisches weisses Cottondl 147,5 108,0
Nordamerikanisches gelbes « 147.3 107,8
Fnglisches weisses « 146,8 106,5
Aegyptisches gelbes « 148,2 108,0
Deutsches weisses « 147,1 107,7
Peruanisches gelbes « 147,8 106,8
Rabol . . . . . . . . . 1207 101,1
Erdnuwsstl . . . . . . . 1285 98,9
Nigerel . . . . . . . . 1475 133,5
Maissl . . . . . . . . 140,7 122,0
Cocosfett .. . . . . . . . 540 8.4.

Die »inneren Jodzahlen« der thierischen Fette iiberschreiten

nur sehr wenig den theoretischen Werth far Oelsiiure (80,0). Diese
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXXIX, Jahrgang. 3. Heft. 12
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Ueberschreitung beweist jedoch andererseits, dass auch die thierischen
Fette ungesittigte Fettsiuren mit mehr als einer doppelten Bindung in
geringen Mengen enthalten.!) Die hohe innere Jodzahl der Pflanzen-
ole entspricht dem hohen Gehalte derselben an derartigen Siuren (Linol-
siiure, Linolensiure, Isolinolensdure etc.).

Fur die qualitative Untersuchung eines Speisefettes wird die innere
Jodzahl, je nachdem dieselbe itber 105 oder unter 96 liegt, sofort an-
geben, ob ein Zusatz von Planzenfett (Oel) positiv erwiesen oder positiv
ausgeschlossen ist, vorausgesetzt, dass kein Cocosfett vorhanden ist, was
leicht durch die Verseifungszahl erkanunt wird.2) Innerhalb der Zahlen
96 und 105 wird die Kritik sehr vorsichtig sein missen. Bei notorisch
amerikanischem Schweinefett gilt 105 als Grenzzahl zwischen reiner
und verfilschter Waare.

Die Verfasser zeigen noch, wie man aus der inneren und der
dusseren Jodzahl den Cottondlgehalt in Mischungen von Cottondl und
thierischem Fett berechnen kann.

E. von Raumer?) bedient sich eines nur sehr wenig abweichen-
den Verfahrens zur Isolirung der fliissigen Fettsiuren. Er bestitigt,
dass bei deutschem Schweineschmalz die innere Jodzahl 93 his 97,
bei reinem amerikanischem dagegen 97 bis 103 betridgt. Versuche,
die Glyceride der flissigen Fettsiiuren. anstatt der letzteren selbst,
fur derartige Bestimmungen zu isolirem, fithrten zu keinem Erfolg. Der
Verfasser hatte versucht, dieses Ziel durch fractionirte Krystallisation
des Fettes aus Aether, aus Alkohol und aus Amylalkohol zu erreichen.

von Raumer bespricht gelegentlich dieser Mittheilungen auch
die Frage des oberen Grenzwerthes fir die &dussere Jodzahl des ameri-
kanischen Schweineschmalzes. Die Durchschnittszahl aller von ihm unter-
suchten authentischen Proben amerikanischen Fettes von verschiedenen
Korpertheilen betrigt 66,4; das Mittel der Hauptfettmenge, nidmlich
Ricken- und Bauchfett, 64,1, das Mittel fiur Bauchfett allein 62,9.
Zieht man nun in Betracht, dass das Flohmen-, Gekrose- oder Darm-
fett, welches doch hauptsichlich zur Schmalzgewinnung verwendet wird,
hierbei noch nicht in Anrechnung kam, dass dieses Fett aber auch fiir

1) In der That wies W. Fahrion (Chemiker-Zeitung 17, 610) im Schweine-
schmalz Linolstiure nach.

2) Ist die Gegenwart von Rindstalg in Betracht zu ziehen, so muss die
untere Grenze natiirlich auf 92 herabgesetzt werden. L. G.

8) Zeitschrift f. angew. Chemie 1897, 8. 210 u. 247.
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amerikanische Schweine Jodzabhlen von 54 bis 57 rzeigt, so ergibt sich,
dass hierdurch die Durchschnittsjodzahlen bei den Fetten aus ameri-
kanischen Raffinérien noch eine betrichtliche Erniedrigung erfabren.
Es durfte daher mit einer dusseren Jodzahl von 66,0 als oberster Grenze
den amerikanischen Fetten bereits eine weit gehende Concession gemacht
sein; sollte die Jodzahl von 66 durch Cottondlzusatz bedingt sein, so
gibt hiertiber die innere Jodzahl sicheren Aufschluss,

H. Schlegell) vertheidigt dem gegentiber die Gultigkeit des in
den deutschen Vereinbarungen?) aufgestellten oberen Grenzwerthes 64
far die #ussere Jodzahl auch des amerikanischen Schmalzes. Die freie
Vereinigung bayerischer Vertreter der angewandten Chemie fasste auf
Grund dieser Mittheilungen eine Resolution zu Gunsten der Zahl 64.
Auch die Grenze fir die innere Jodzahl des amerikanischen Schweine-
fettes, welche von Raumer auf 104 festgesetzt hatte, will Schlegel
anf 102 herabsetzen.

F. Voigtlinder® wendet sich in einer Arbeit, die eine zu-
sammenfassende Darstellung der Verhéltnisse anf dem Schmalzmarkt und
eine kritische Wirdigung der Beurtheilungsnormen enthilt, gegen den
von Schlegel vertretenen Standpunkt. Seines Erachtens muss man
eine Jodzahl von 67 oder 68 noch zulassen, sobald die weitere
Untersuchung keine verdichtigen Momente gibt. Er glaubt
sogar behaupten zu kdnnen, dass im Durchschnitt Schmalze mit einer
Jodzahl 67 weniger hiufig gefilscht sind, als solche mit der Jodzahl
64. Amerikanisches Schmalz mil »normaler« Jodzahl soll hiufig durch
einen Zusatz von Rindstalg entsprechend hergerichtet worden sein. Der
Verfasser weist weiter darvauf hin, dass combinirte Filschungen mit
Rindstalg und PHanzendl auch mit Hilfe der inneren Jodzahl oft nicht
zu erkennen sind. Voigtldnder hilt es nicht ftr angebracht, eine
bestimmte Grenzzahl fir die Jodzahl des amerikanischen Schmalzes auf-
zustellen, vielmehr soll die Beurtheilung sich auf die Gesammtanalyse
{Bevorzugung des Nachweises von Talg) stitzen unter besonderer Bs-~
riicksichtigung der specifischen dusseren Eigenschaften,

Die vorstehend erwihnten Verfahren zur Trennung der fliissigen
von den festen Fettstiuren durch die Laoslichkeit der Bleisalze der

1) Forschungsberichte dher Lebensmittel ete, 4, 350,
2} Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurtheilung von
Nahrungs- und Genussmitteln ete, Heft I, Berlin 1897, S, 105,
3) Zeitschrift fir angewandte Chemie 1898, 8. 857.
i2*
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ersteren in absolutem Aether leiden nach A. Lidoff!) an dem ¥ehler,
dass auch stearinsaures und palmitinsaures Blei nicht vollstindig unls-s
lich sind., Der Verfasser fand folgende Werthe:

100 ¢¢ absoluten

Bleisalz der Bleigehalt Aethers 16sen
Stearinsfiure . . . . . . . 26,29% 0,0148¢
Palmitinsiure . . . . . . . 28,39% 0,0138¢.

Auch E. Twitchell?) fand gelegentlich einer kritischen Wiirdi-
gung der hierher gehorenden Methoden, dass 0,015 ¢ eines Gemisches
gleicher Theile von Bleistearat und Bleipalmitat in 100 ce Aether von
250 C. loslich sind und selbst beim Abkiihlen auf 0°¢ noch nicht wieder
auskrystallisiren.

Das Verfahren von Muter und de Koningh, beziehungsweise von
Wallenstein und Finck, liefert die fliissigen, ungesiittigten Fettsduren
nicht in quantitativer Ausbeute.®) Nach K. Farnsteiner?) rihrt die
Verminderung der Ausbeute davon her, dass die compacte Masse der Blei-
salze in der Kilte nur schwierig durch Aether extrahirt wird. Rine
Methode, welche die Trennung der festen und fltissigen Fettsiuren mit
einer Genauigkeit von 1 bis 3% zuldsst, grindete Farnsteiner auf
das Verhalten der Bleisalze zu Benzol. Das letztere verhilt sich gegen
dieselben bei gewdhnlicher Temperatur wie Aether; in méssiger Wirme
jedoch werden auch die Bleisalze der festen Fettsduren leicht gelost.
Beim Abkithlen dieser Losungen fallen die letzteren Salze in krystalli-
nischer, leicht filirirbarer Form so gut wie vollstindig wieder aus
wihrend die Bleisalze der flissigen Sduren in Losung bleiben.

0,6 bis 1g Tett werden mit alkoholischer Lauge verseift, nach
Zusatz von wenig Phenolphtaleiniosung wird die Losung mit Kssigsiure
ngutralisirt, der Alkohol nahezu abgedampft, die Seife in etwa 100 cc
kochendem Wasser gelst und mit 30 cc einer siedenden, etwa 1 ¢ Blei-
acetat enthaltenden Losung gefdllt. Durch Einstellen des Kolbens in
kaltes Wasser werden die Bleiseifen in compacter Form ausgeschieden;
man wischt sie in #hnlicher Weise aus wie bel dem Verfahren von

. Wallensteinund Finck. Die fertig ausgewaschenen Bleiseifen werden

1) Journ. ph. ch. russe 24, 524; durch Bull. de la soc. chim. de Paris
18. sér.] 10, 356.

2) Journal of the American chemical society 1%, 289.

8) Vergl. O. Hehner, diese Zeitschrift 32, 360 (1893).

4) Zeitschrift filr Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 1, 890,
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durch vorsichtiges Abtupfen mit Filtrirpapier abgetrocknet und dann
in 50 cc Benzol bei missiger Warme gelost. Man lisst die Losung bei
gewbhnlicher Temperatur etwa 15 DMinuten stehen, um eine grob-
krystallinische Ausscheidung zn erzielen, und kithlt sodann die Fliissig-
keit etwa 2 Stunden auf 8 bis 129 ab.!)

Hierauf filtrirt man die Benzollosung von dem auskrystallisirten
Antheil ab indem man sie durch ein Glasrohr absaugt, dessen unteres
Ende durch einen als Filter dienenden Wattebausch verstopft ist. Wegen
der nitheren Beschreibung dieser Vorrichtung verweise ich auf das
Original. Der von der Mutterlauge getrennte krystallinische Riickstand
wird mit cirea 10 ¢c Benzol von etwa 10° C. gewaschen und dann
mit 25 cc Benzol zum Sieden erhitzt, so dass er geldst wird. Die Losung
kithlt man 1 Stunde auf 8 bis 12° C. ab und fltrirt wieder ab. In
derselben Weise fithrt man eine dritte Fiallung aus 25 cc Benzol aus,
so dass im Ganzen 120—130 cc Benzolfiltrat erhalten werden.

Zar Abscheidung der flussigen Fettsiiuren schittelt man die ver-
einigten Filtrate in der wblichen Weise mit dem gleichen Volumen
10procentiger Salzsiure bis zur volligen Zersetzung der Salze, wéscht
noch zweimal mit Wasser nach, filtrirt die Losung der Fettsduren durch
ein lockeres Wattefilter in einen Kolben und destillirt im Wasserstoff-
strom ab. Zur Bestimmung der festen Fettsduren ldst man die ausge-
waschenen Bleisalze in 25 bis 30 cc siedendem Benzol und zersetzt sie
durch circa 15 Minuten langes Erhitzen dieser Benzollosung mit 10-
procentiger Salzs#ure am Ruckflusskiihler. Beim Abdestilliren des Benzols
fillt in diesem Falle die Verwendung des Wasserstoffs fort.

Liegen freie Fettsiuren zur Aunalyse vor, so ldsst sich die Ueher-
fihrung derselben in die Bleisalze sehr leicht durch Erhitzen ihrer
Auflosung in Benzol mit Bleihydroxyd erreichen. Auf 1 Theil voraus-
sichtlich vorhandener fester Sduren setzt man etwa 0,4 Theile, und auf
1 Theil voraussichtlich vorhandener flassiger Sfuren etwa 0,2 Theile
Bleihydroxyd zu.

Aus der inneren Jodzahl eines Fettes und der ursprimglichen Jod-
zahl ldsst sich — wie schon erwshnt — der Gehalt desselben an

1) Ein lingeres Stehenlassen ist nicht zu empfehlen, da hierbei Oxydation
der ungesittigten Sduren erfolgen wiirde, und die Bleisalze dieser oxydirten
Siuren sich unloslich abscheiden. Ist man durch besondere Umstinde dennoch
zu lingerem Stehenlassen gezwungen, so muss man die Luft in dem Kslbehen
durch Wasserstoff verdringen und dann das Kslbchen zustopfen.
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flissigen Fettsiuren berechnen. Diese Berechnung liefert etwas hohert
Werthe (bis 8 %) als die directe Bestimmung nach vorstehender Methode
Es rtthrt dies von einer Verminderung der Jodzahl der flissigen Fett
siuren her, weil dieselben bei den mit ihrer Abscheidung verbundener
Operationen eine geringe Oxydation erfahren haben.

Farnsteiner?!) stellte weiter fest, dass man die Bestimmung der
Hibl’schen Jodzahl beliebiger Fette eben so gut und mit demselber
Ergebniss in Benzollosung durchfihren kann wie in Chloroformldsung.
vorausgesetzt, dass das Benzol thiophenfrei ist. Man kann daher die
Bestimmung der inneren Jodzahl in den mit Benzol isolirten ungesittigten
Fettsiiuren derart vereinfachen, dass man von der erhaltenen Benzol-
losung dreimal je 25 cc abpipettirt. Zwei dieser Portionen dienen zur
Bestimmung der Jodzahl; die dritte wird in einem gewogenen Kélbchen
im Wasserstoffstrom behufs Feststellung des Gewichtes der zur Be-
stimmung der Jodzahl verwendeten Fettsiiuren abdestillirt.?) — Die
inneren Jodzahlen der nach dem Benzolverfahren abgeschiedenen Fett-
sguren fand der Verfasser iibereinstimmend mit denjenigen, die nach
Wallenstein und Finek gewonnen waren,

G. Halphen?®) benutzte zur Trennung der flissigen und festen
Fettsduren die Loslichkeit der Zinksalze der ersteren in Schwefelkohlen-
stoff. 10 g der zu trennenden Fettsiuren werden in 200 cc Schwefel-
kohlenstoff gelost. Man gibt 5 ¢ Zinkoxyd zu und ldsst die Mischung
in einem verstopften Kolben unter hiufigem Umschiitteln 6 Stunden
stehen. Dann filtrirt man vom ungeldsten Antheil ab, wischt das Tilter
gut mit Schwefelkohlenstoff aus und entfernt das Losungsmittel aus dem
Filtrat durch Destillation. Der Riickstand, bestehend aus den Zink-
salzen der flissigen Fettsduren, wird 1 Stunde in einem trockenen Luft-
strom bei 90° getrocknet und gewogen. Um den Zinkgehalt der Salze
zu hestimmen, schiittelt man die gewogene Masse mit 50 c¢ Normal-
Schwefelsdure, bis alle Fettsduren in Freiheit gesetzt sind, und bringt

1) Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungs- u, Genussmittel 1, 529.

2) Bei der Isolirung mit Hilfe von Aether ist eine derartige Vereinfachung
unmdglich. Bereits dltere Untersuchungen (vergl. H. Brunner, Chemiker-Zeitung
13, Repert. 46 (1889) ergaben, dass man in dtherischen Fettlosungen keine Jod-
zahlen bestimmen kann, und E. von Raumer (Zeitschrift fiir angewandte
Chemie 1897, S. 248) bestiitigte das neuerdings.

3) Journal de pharmacie et de chimie 80, 241; durch The Analyst 19, 282,
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das Volumen der wissrigen Schicht auf 200 ce. 100 ce dieser wissrigen
Losung werden mit Normal-Natronlauge zuriicktitrirt.

Der Verfasser hebt hervor, dass die i6slichen Zinksalze von reinem
‘Schweineschmalz, von Rindstalg und Hammeltalg bernsteinfarben sind,
wihrend die aus Baumwollsaatsl oder aus damit verfilschtem Schweine-
schmalz orangeroth aussehen.

Nach D, Wesson?) lisst sich nach dieser Methode nur eine sehr
unvollkommene Trennung erzielen. Die Anwendung von Gasolin an
Stelle des Schwefelkohlenstoffs gibt bessere, jedoch immer noch unbe-
friedigende Resultate.

E. Twitchell?) versuchte eine Trennung der beiden Gruppen
von Fettsduren auf ihr verschiedenes Verhalten gegen Schwefelsinre zu
griinden.  Stearinsiure und Palmitinsdure werden bel gewdhnlicher
oder bei nicht zu hoher Temperatur von concentrirter Schwefelsiure
nicht angegriffen, wiibrend Oelsdure und Linolsiure unter denselben Be-
dingungen in Verbindungen iibergehen, die in Petrolither unldslich
sind.®) Man miisste also hiernach die gesiittigten Fettsiuren aus der
Reactionsmischung mit Petrolither ausschitteln konnen. Das gelingt
Jjedoch nicht, weil sie in dem Ueberschuss der concentrirten Schwefel-
sdure leichter 10slich sind als in Petrolither. Um das zu vermeiden,
muss man 85 procentige Schwefelsfiure anwenden?), erbilt dann aber die
gesittigten Fettsduren nicht in ganz reinem Zustande, so dass das Ver-
fahren nur anndhernd richtige Werthe liefert.

0,6 bis 1 g Fettsiuren werden auf dem Boden eines Krlenmeyer-
kolbens ausgebreitet, durch Einstellen des Kolbens in Eis zum Erstarren
gebracht und hierauf mit 3 cc 85 procentiger Schwefelsiure gelinde er-
wirmt, bis die Reaction einzotreten beginnt. Nach Vollendung der-
selben schitttelt man den Xolbeninhalt 1 bis 2 Minuten mit 50 c¢ Petrol-
dther durch, decantirt den gekldrten Petrolither und wischt zweimal

1) Journal of the American chemical society 17, 735.

2) Journal of the society of chemical industry 16, 1002,

3) Oelstiure liefert hierbei Stearinschwefelsiure Cy7 Hgs (S04H).COOH.
Vergl. hierzu A. Ssabanejew, Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 19¢,
239 (1886); M., C. wnd A. Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 85, 369
{1887) und A. C. Geitel, ebenda [N. F.] 87, 53 (1887).

4) Es geht nicht an, die Fettsiiuren zunichst mit concentrirter Schwefel-
siure zu behandeln und danach mit Wasser zu verdiinnen, weil hierbei Zer-
sefzungen eintreten, insbesondere die Stearinschwefelsdure in Mono-Oxystearinsaure
iibergeht.
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mit je 10 c¢c Petrolither nach. Die vereinigten Petrolitherlosungem
werden im Scheidetrichter mit Wasser gewaschen, schliesslich verdunstet,
und die zuriickbleibenden festen Fettsiuren gewogen. Der verwendete
Petrolither muss zuvor mit einem halben Gewicht Schwefelsiure eine
Stunde bei 100¢ C. digerirt, mit Wasser gewaschen und umdestillirt.
worden sein.

Zur quantitativen Bestimmung der Stearinsdure in Fettsiure-
mischungen, wie sie aus den Fetten nach erfolgter Verseifung durch
Mineralsiiuren abgeschieden werden, benutzen 0. Hehner und C. A.
Mitechelll) deren Schwerloslichkeit in Alkohol vom 0° C. 100e¢c
Alkohol vom specifischen Gewicht 0,8183 (entsprechend 94,4 Volum-
procent) lisen bei 0° nur 0,15 ¢ Stearinsiiure, dagegen etwa 1,3 ¢
Palmitingiiure. Auch die ungesittigten Tettsduren sind leicht I&slich
darin, Die Stearinsiurebestimmung wird so ausgefihrt, dass gewogene
Mengen des zu analysirenden Fettsiuregemisches bei 09 mit Alkohol
von der angegebenen Stirke?), der zuvor mit Stearinsidure bei
0% gesdttigt war, ausgezogen werden. Die Stearinsidure bleibt dann
ungeldst zurick.

Von festen Fettsduren wiegt man 0,5 bis 1g, von fliissigen 5 ¢
in einen gewogenen Kolben von 150 cc Inhalt ab und fiugt cirea 100 ce
mit Stearinsiure bei 00 gesittigten Alkohol?®) hinzu. Der Kolben wird
verstopft, auf dem Wasserbade gelinde erwdrmt, bis alle Stearinsiure
gelost ist, und iiber Nacht bei einer Temperatur von 0° gehalten.
Hierzu benutzten die Verfasser eine Eiskiste, bestehend aus einer Metall-
kiste, an deren Innenseiten geecignete Triger fir die Klammern ange-
1othet waren, in welche die in Eiswasser eintauchenden Kolben einge-
spannt wurden. Diese Metallkiste war in eine holzerne eingepasst, und
der Raum zwischen Metall und Holz mit Wolle und Ségespidnen aus-
gefilllt. Ebenso wurde ein Kissen von Wolle und Flanell zwischen die
Deckel der beiden Kisten gelegt.

Am anderen Morgen wird der Kolben, ohne dass man ihn aus dem
Riswasser herauszieht, gelinde geschiittelt, um die Krystallisation zu
1) The Analyst 21, 316; auch Journal of the American chemical society
19, 32.

2) Es kommt nicht darauf an, dass diese Stirke genau inne gehalten wird.

3) Zur Herstellung desselben 1lost man 8¢ Stearinsiure in 17 warmem
Alkohol, kihlt die Losung in der sogleich zu beschreibenden Eiskiste ab und
filtrirt sie mit Hillfe der noch zu erwihnenden Vorrichtung.
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fordern, und danach noch wenigstens eine halbe Stunde der Ruhe iber-
lassen. Der Alkohol wird dann mit Hulfe der in Figur 18 abgebildeten
und ohne weiteres verstindlichen Vorrichtung abgesaugt, ohne dass man den
Kolben aus dem Eiswasser entfernt.
Die Glocke des kleinen Saug-
trichters soll nicht mehr als 6 mm F
Durchmesser haben, sie wird mit STy

feinem Kattun tberspannt. Man

saugt die Mutterlauge moglichst
vollstandig ab; die ablaufende
Tlussigkeit muss klar sein. Den %:T‘TM
Riickstand wischt man dreimal mit
je 10 cc der auf 0° abgekuhlten, (_
gesiittigten, alkoholischen Stearin- T
siurelosung aus, Hierauf spiilt

man den kleinen Trichter, dessen
Verbindung mit der Saugvorrich-  _L

tung inzwischen geldst wurde, mit
etwas heissem Alkohol in den
Kolben ab und hebt letzteren aus g
L———]

der Eiskiste, Der Alkohol wird
dann verdunstet, und der Koiben mit der zurtckgebliebenen Stearin-
siure bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Da die Geftiss-
winde und die anskrystallisirte Stearinsfiure etwas Waschflissigkeit
zuriickhalten, so bringt man hierfir eine Correctur an, indem man
von der gewogenen Stearinsiure 0,005 ¢ abzieht. Zur Controle be-
stimmt man am Schluss den Schmelzpunkt; derselbe soll nicht unter
68,59 C. liegen. Tremde Fettsduren irgend welcher Art, flichtige und
nichtflichtige, gesittigte und ungesiittigte, beeinflussen das Resultat
nicht. Zahlreiche Beleganalysen ergaben gute Uebereinstimmung mit
dem wahren Stearinsduregebalt.

Von den Ergebnissen, welche die Verfasser mit Hulfe dieser Methode
gewannen, theile ich zunidchst folgende Tabelle wber den Stearinsiure-
gehalt der TFettsiuremischung aus verschiedenen Fetten mit:

Fig. 18,

7

—t

—1—

Rinderstearin . . . . . 50—51%
Oleomargarin . . . . . 21,3—23,8%
Margarine T . . . . . . 248%

Margarine I . . . . . 11,7%
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Pferdefett (Nierenfett) . . . 0O
Baumwoll-Stearin . . . . 3,3%
Chinesischer Pflanzentalg'} . 0
Cocosfett . . . . . . . 40%
Maisot. . . . . . . . 0
Mandelol . . . . . . . 0
Olivensl . . . . . . . 0
Erdnusssl . . . . . T%.

Bei Schweinefett fanden die Verfasser beim Fett vom Kopf, vom
Schinken und vom Ricken je 9%, im Brustfett 11 % und im »Flare«-
Fett 159 Stearinsdure in den Fettsduren. Aehnliche Schwankungen
ergaben sich in der Zusammensetzung des von verschiedenen Korper-
theilen stammenden Schafsfettes.

Die sogenannten »Schmalzkrystalle«?), die man beim Um-
krystallisiren des Schweineschmalzes aus Aether erhilt, fallen um so
reicher an Stearinsiiure aus, je Ofter man sie umkrystallisirt. Um so
#hnlicher wird aber damit auch ihre Krystallform derjenigen der Krystalle
aus Rinder-Stearin und nach dreimaligem Umkrystallisiren sind sie von
diesen nicht mehr zu unterscheiden.

Butterfett scheint Stearinsiiure entweder gar nicht, oder nur in
minimalen Quantitdten zu enthalten. Es wiirde das eventuell ein wich-
tiger Unterschied gegeniiber der Margarine sein. Die Verfasser be-
halten sich nidhere Mittheilungen hieriiber noch vor.

Schwierigkeiten fanden die Verfasser bei der Anwendung ibrer
Methode nur gelegentlich der Untersuchung von Japanwachs. Dieses
Dbesteht nach den bisherigen Untersuchungen®) lediglich aus Palmitin und
Palmitinsdure. Dennoch blieben wechselnde Mengen in Alkchol von
00 unloslicher Fettsiuren zuriick. Dieses eigenartige Verhalten erfordert
noch eine nidhere Untersuchung.

Die Verfasser priften auch, ob sich die von W. Heintz*) ange-
wandten Methoden der fractionirten Fillung alkoholischer Fettsiure-
1osungen mit wissriger Baryumacetatlosung oder alkoholischer Blei-,

1} Von Stillingia sebifera.

2) Vergl. diese Zeitschrift 33, 747 (1894).

% B. Stahmer, Liebig’s Ann. der Chemie 43, 335 (1842); F. Krafft,
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 21, 2265 (1888); €. Hell und
Chr. Jordanoff, ebenda 24, 938 (1891).

4) Journal fiir praktische Chemie 66, 1 (1835).
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beziehungsweise Magnesiumacetatlosung zur quantitativen Bestimmung der
Stearinsdure benutzen lassen. Das Resultat war ein negatives.

Schliesslich verweise ich noch auf eine von den Verfassern mitgetheilte
Tabelle der Schmelzpunkte von Stearinsiiure- Palmitinsiiure- Mischungen,
deren Werthe ziemlich gut mit den #lteren von Heintz fbereinstimmen.

Bereits K. Hazura?!) und seine Mitarbeiter hatten die unge-
sittigten Fettséiuren, die in den natiirlichen Fetten vorkommen,
durch Oxydation mit Kalinmpermanganat in alkalischer Losung in Oxy-
fettsduren ibergefthrt. Je nachdem die betreffenden SHuren eine, zwei
oder drei Doppelbindungen besassen, wurden Dis, Tetra- und Hexa-
Oxyfettsiiuren erhalten. Mit Hiilfe dieser Reaction gewannen die Ver-
fasser auch Unterlagen zar annihernden Kenntoiss der Zusammensetzung
einiger trocknender Oele, insbesondere betreffend deren Gehalt an Oel-
sdure, Linolsiure und Linolensdure (beziehungsweise Isolinolensiure).?)
Ebenso stellten sie auch die Di-, Tetra- und Hexa-Bromadditionsproducte
der ungesittigten Fettsduren dar, welche den eben erwihnten Oxysiuren
entsprechen. Bereits aus diesen Untersuchungen ging hervor, dass unter
den gewdhnlichen trocknenden Oelen nur Leindl Sduren mit drei Doppel-
bindungen (Linolensdure und Isolinolensdure) in grosserer Menge enthélt
und dadurch sich von den iibrigen Oelen unterscheidet.

Derartige Studien nahmen in neuester Zeit O. Hehner und
C. A Mitchell®) wieder auf und gelangten hierbei zu einer Methode

1) K. Hazura, Monatshefte fir Chemie 7, 637 (1886); 8, 147, 260 (1887);
19, 190 (1889); K. Hazura und A. Friedreich, ebendaselbst 8, 156 (1887);
K. Hazura und A. Griissner, ebendaselbst 8, 944 u. 947 (1887); 10, 196 u.
242 (1889); R. Benedikt und K. Hazura, ebendaselbst 10, 353 (1889);
K. Hazura, Zeitschrift f. angewandte Chemie 1839, S. 283.

2) Auch W. Fahrion (Chemiker-Zeitung 17, 610) benutzte die Oxydation
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung zur quantitativen Bestimmung
der ungesittigten Sguren und vor allem zum qualitativen Nachweis der Linol-
sdure. Die Anwendung desselben Princips erméglichte D. Kurbatoff (Journ.
Tuss, chem. Gesellsch. 24, 26; durch Journ. of the chemical society 64, 892)
den Nachwels von Linolsiure im Fett des weissen Hasen, des grauen Hasen,
der Robbe vom caspischen Meer, des Wels und des Stérs. Vergl. auch C, Amthor
und J. Zink tber trocknende Thierfette, speciell auch Hasenfett, diese Zeit-
schrift 86, 1. Schliesslich ist an dieser Stelle noch eine Arbeit von E. Ljub arsky,
Journal f. prakt. Chemie [N. F.] 57, 19, zu erwihnen, in der mit Hilfe
der gleichen Methoden der Nachweis der Physetdlsiure (oder Hypogiasiure)
im Seehundsfett erbracht wird.

%) The Analyst 28, 310.
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der quantitativen Bestimmuung ven Linolensdure und Isolinolen-
sdure. Namentlich beschiiftigten sie sich mit den Bromadditions-
producten und fanden, dass das hexabromirte Product, die Hexabrom -
stearinsdure, direct aus der #dtherischen Lésung der rohen Leingl-
fettsduren durch Zusatz von Brom unléslich abgeschieden wird. Hilt
man gewisse, im Original schérfer précisirte Bedingungen strenge inne,
so kann man vollstindige Trennung von etwa mit ausgeschiedenen Tetra-
bromproducten erzielen. Leinolfettsiuren liefern 21 %/, Hexabromderivate.
Bestimmt man die Menge der Hexabromderivate, welche aus den Fett-
siuren einer beliebigen Mischung erhalten werden, so kann man. daraus
den Leindlgehalt der Mischung herechnen.

Besser noch erreicht man dieses Ziel, wenn man nicht die Fett-
stiuren, sondern die Oele selbst einer dhnlichen Behandlung unterwirft.
1 bis 2 g Oel werden in 40 ce Aether gelost, dem man einige Cubik-
centimeter Fisessig hinzugefiigt hat. Die Losung wird in einer Kis-
kiste1) gekiihlt und mit Brom versetzt. Man lisst dann am besten
iiber Nacht in Eis stehen; doch ist das nicht unbedingt néthig. Hierauf
saugt man mit Hiilfe der vorhin abgebildeten Saugvorrichtung ab, wo-
bei man den kleinen Glockentrichter mit ditnnem, biegsamem Sdmisch~
leder iiberspannt, wischt viermal mit je 10 c¢ Aether von 0° nach?)
und trocknet den Riickstand zu constantem Gewicht. Dieser Riickstand
ist natiirlich nicht Hexabromstearinsiure, sondern er ist ecin Glycerid.
Die Verfagser stellen es als wahrscheinlich hin, dass er ein gemischter
Ester ist, enthaltend 2 Moleciile der hexabromirten und 1 Molecitl der
dibromirten S#ure. Seine Formel wiire also:

0,, Hyy Bry . OO — CH,
!

Oy, HyoBr, . GO0 — CH
|

Oy Hyy Br,. COO — CH,,

3 verschiedene Muster Leinol lieferten 23,8, beziehungsweise 25,8,
beziehungsweise 24,99/, von dieser Verbindung. Wallnusstl gab, in
zwel DBestimmungen, 1,9 und 1,42°/,; Mohngl, Paranussol, Maissl,
Baumwollsamentl, Olivensl, Oelfirnisshaumél (von Elaeococea vernicia)
und Mandeldl hinterliessen tiberhaupt keinen Rickstand. Leindl ldsst
1) Vergl. 8. 176.

2} Auch wenn der Waschither nicht gekithlt ist, entsteht noch kein be-
trichtlicher Fehler.
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sich daher in Mischungen mit anderen Oelen mit Hiilfe des beschriebenen
Verfahrens quantitativ bestimmen.

Einige andere Oele gaben gleichfalls nur geringe Mengen von
Bromderivaten. Ribol, welches eine ungesittigte Oxysiure, die Rapin-
siure Cy, Hyp (OH) . COOH, enthilt, lieferte nur 0,9%/,. Das sdhnliche
Senfschotensl gab 1,5°% . Anders verhielten sich dagegen die Thrane.
Dorschleberthran gab mit Brom einen Niederschlag, der nur theilweise
fest war, zum anderen Theil ans einem schweren Oel bestand, das nur
schwer von dem festen Antheil getrennt werden konnte. Schliesslich
wurde eine feste, weisse Substanz, in der Ausbeute 42,99/, erhalten sie
enthielt 56,82°%, Brom. Dorschthran verhielt sich #hnlich und gab
35,5/, unlgsliche Verbindungen, Haifischthran gab 229/, und Walfisch-
thran 259/,.

Mit der Trennung der einzelnen ungesittigten Fett-
sduren von einander beschéftigte sich auch K. Farnsteiner.l) Die
Versuche, eine quantitative Bestimmung der Oelsdure auf deren Ueber-
fihrung in Elaidinsdure zu grinden, fihrten zu keinem befriedigen-
den Ergebniss. Die gtinstigsten Verbéltnisse fir die Elaidinsdurebildung
liegen vor, wenn man 20 bis 25 cc gasformiges Stickoxyd bei 10 bis
200 C. auf 1g Oeclsiure einwirken ldsst. Unter diesen Bedingungen
werden 869, der angewandten Oelsiure umgewandelt. Xlaidinsaures
Blei verhilt sich gegen Aether und Benzol ehenso wie die Bleisalze
der gesittigten Fettsiuren; es lisst sich also in den Reactionsproducten
die unangegrifiene Oelsdure von der Elaidinsdure nach denselben Methoden
trennen, welche oben fiir die Trennung vou fliissigen und festen Fettsiuren
beschrieben wurden.

Bessere, aber doch nicht ausreichende Ergebnisse lieferte die Unter-
suchung der Barytsalze der Fettsiuren. Oelsaurer Baryt lost sich
in Benzol, das mur 5%, oder auch etwas weniger 95 procentigen Alkohol
enthélt, beim Erwédrmen sehr leicht anf und scheidet sich beim Erkalten
der Lisung in Form eines silberglinzenden, lockeren Krystallpulvers
wieder ab. Die Abscheidung ist so vollstindig, dass quantitative Be-
stimmungen darauf gegriindet werden konnen; 100 cc des Losungsmittels
behalten nur 0,015 ¢ Baryumoleat in Losung. Die Barytsalze anderer
ungesiittigter Sduren, zum Beispiel der Linolsiure, sind in Benzol 16s-
lich; diejenigen der festen Fettsiuren dagegen unloslich. Oelsiure wird

1) Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 2, 1.
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also nach diesem Verfahren mit den festen Fettsiuren zusammen be-
stimmt und ist von thnen nach dem frither!) beschriebenen Verfahren
mit Hilfe der Bleisalze zu trennen., Nach diesen Principien konnte
Farnsteiner bei Olivensl, Erdnussol, Schweineschmalz und Cacaofett
brauchbare Oelsdurebestimmungen ausfihren. Das Verfahren versagte
jedoch bei Fetten, die viel benzollosliche Baryumsalze lieferten, wie
Butterfett, Sesamdl und Cottonél. Ein wesentlicher Antheil des dlsauren
Baryts verblieb hier bei der Analyse in der Benzollosung, wihrend ein
entsprechender Antheil fremder Sduren mit dem &lsauren Baryt zusammen
ausfiel.

Farnsteiner beschreibt schliesslich noch eine Methode zur quan-
titativen Bestimmnng der Linolsdure, beruhend auf der Schwerlds-
lichkeit ihres Tetrabromadditionsproductes, der Tetrabromstearin-
sdure, in kaltem Petrolither. Man geht entweder von dem Gemisch
der gesammten Fettsinren aus, oder von dem Gemisch der flissigen
Fettsiiuren, die nach der frither beschriebenen Methode isolirt wurden.
In einigen Fillen, in welchen die Untersuchungsobjecte viel feste Siuren
und viel Oelséiure enthielten, verfuhr der Verfasser auch so, dass er
zuniichst- die festen S#uren und die Oelsiure in der eben beschriebener
Weise mit Hilfe der Barytsalze eliminirte und die weiteren Bestimmungen
in den Fettsduren der benzolldslichen Baryumsalze vornahm.

Die Bromirung der SHuren erfolgte bei einem Theil der Versuche
in Chloroformlosung (circa 1g Sduren in etwa 10 cc Chloroform) mit
Hilfe einer Losung von Brom in Chloroform (etwa 1g Brom in circa
10 ¢c Chloroform) durch Zusammengiessen der Losungen bei gewshn-.
licher Temperatur. Nach einiger Zeit wurde der Ueberschuss an Brom
und Chloroform entfernt, was in den meisten Fillen durch Abdestilliren
und Ausblasen des Kdolbchens oder durch Schiitteln mit einer wissrigen
Losung von Natriumsulfit und Salzsdure und darauf folgendes Abdestilliren
des Chloroforms geschah. Das zartckbleibende Bromadditionsproduct
warde in cirea 50 cc kochendem Petroldther gelost, die Losung tber
Nacht stehen gelassen, und hierauf nach zweistindigem Abkihlen auf
etwa - 120 C. die auskrystallisirte Tetrabromstearinsiure mit Halfe der
frither ?) erwihnten Vorrichtung abfiltrirt. Der Riuckstand wurde noch-
mals aus heissem Petrolither umkrystallisirt, von der Mutterlauge ge-
trennt und gewogen. Bei einem anderen Theil der Versuche wurden

1) 8, 172,

2) 8, 178.
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die Fettsduren in Petroliither — auf 1 ¢ Sdure circa 20cc — gelost
und hierzu eine frisch bereitete Losung von etwa 1¢ Brom in 20 ec
Petroliather zugesetzt. Das Gemisch blieb tuber Nacht stehen, wurde
dann einige Stunden auf Eis gekihlt, das ausgeschiedene Bromid ab-
filtrirt und mit abgekiihltem Petroldther gewaschen. Die an dem
Wattefilter haftenden Partikel der Ausscheidung sptilt man zweckméssig
nicht mit Petrolidther, sondern mit Aether in den das Bromproduct ent-
haltenden Kolben zuriick und destillirt vorsichtig den Aether ab.

Die auf die eine oder die andere Weise erhaltene Tetrabromstearin-
sdure ist fast rein, 1 ¢ derselben entspricht 0,4667 ¢ Linolsiare. Man
identificirt sie durch den Schmelzpunkt (113—114° C.) und durch die
titrimetrische Bestimmung des Moleculargewichtes, welches gleich 680G
(entsprechend einer S#urezahl von 93,3) sein muss. Hierzu lést man
0,4 bis 0,8 g des Bromproductes bei moglichst gelinder Wirme in 50
bis 100 c¢ neutralem Alkobol auf und titrirt nach Zusatz von Phenol-
phtalein mit '/, bis !/, normaler alkoholischer Kalilauge bis zur
bleibenden Rothung.

Nach dieser Methode fand der Verfasser folgende Mengen Linol-
sdure, ausgedriickt in Procenten der gesammten Fettsduren:

Cottonsl . . . . 17,8%,
Sesamél . . . . 12,69,
Erdousssl . . . . 6 9
Mandelol . . . . 8 9
Pferdefett . . . . 9,99,

Diese, sowie die folgenden Angaben sind nur unter der bisher nock
nicht experimentell gepriiften Voraussetzung streng richtig, dass alle
vorhandene Linolsiure quantitativ in Tetrabromstearinsiure tibergeht.
In Olivensl, Rubol und Butterfett liess sich Linolsdure nicht nachweisen,
in Schweinefett war sie nur in quantitativ nicht bestimmbaren Mengen
vorhanden. Die genannten vier Fette gaben jedoch geringe Mengen
eines Bromadditionsproductes, das beim Kochen mit Petroldther nicht in
Losung ging, bei cirea 1709 schmolz und aus Hexabromstearinsiure
bestand. Sie enthalten also Spuren von Linolensdure. Grossere
Mengen des Hexabromproductes wurden neben dem Tetrabromderivat.
aus Senfdl erhalten; die Trennung beider kann erfolgen, indem man
zum Beispiel die Petrolatherlosung heiss filtrirt und die zuriickbleibende
Hexabromstearinssiure aus Benzol umkrystallisirt. Senfol enthielt hier-
nach circa 4°/, Linolensdure neben circa 4,5/, Linolsiure.



