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Beitriige zur Kenntnis der Glyceride der Fette und Ole.

VIII. Weitere Anwendungen der Schmelzpunkts-Differenz
in der Fettanalyse.

Von
A. Bomer in Minster i. W,
Nach in Gemeinschaft mit B. Kronig, R. Ley und H. Merten ausgefiihrten Untersuchungen.

Das vor kurzem?) beschriebene neue Verfahren zum Nachweise von Talg in
Schweinefett, das auf den Unterschieden in den Schmelzpunkts-Differenzen zwischen
den schwerlSslichen Glyceriden und den aus diesen gewonnenen Fettsuren beim
Schweinefett einerseits und bei den Talgen andererseits berubt, haben wir im An-
schlusse an die bereits verbffentlichten Untersuchungen noch bei einer Reihe weiterer
Fette und Fettmischungen, sowie bei gehirteten Olen und bei Glemischen von
Schweinefett mit diesen angewendet; ferner wurde das Verfahren auch bei sog.
anormalen Schweinefetten gepriift,

Im Anschlusse an den Bericht itber das neue Verfahren auf der Hauptversamm-
lung des Vereins Deutscher Nahrungsmittelchemiker in Breslau wurde ferner bereits kurz
bemerkt, daf das Prinzip dieses Verfahrens zum Nachweise von Schweinefett
in Butter und Géansefett verwendbar zu sein scheine; auch in dieser Richtung
haben wir inzwischen einige Versuche ausgefiihrt.

Uber die Ergebnisse aller dieser Untersuchungen soll im nachfolgenden be-
richtet werden. S#mtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.

I. Weitere Untersuchungen iiber den Nachweis von Talgen in Schweinefetten.
(Nach in Gemeinschaft mit R. Kronig ausgefiihrten Untersuchungen.)

1. Nachweis von Talg in Gemischen von Schweinefett mit Pflanzen-
fetten und -6len.

Nachdem wir durch die Untersuchung von reinen Schweinefetten und Talgen sowie
deren Gemischen festgestellt hatten, daB ein Zusatz von Talg zu Schweinefetten durch
die Schmelzpunkts-Differenz der schwerloslichen Glyceride und ihrer Fettsuren nach-
gewiesen werden kann, handelte es sich um die weitere Frage, ob dieser Nachweis
auch moglich ist, wenn neben dem Talg noch Pflanzenfette und -Sle in den Schweine-
fetten vorhanden sind. Unsere Kenntnisse tiber die schwerlbslichsten Glyceride der
Pflanzenfette und -6le und deren Eigenschaften sind noch sebr lickenhaft, und da
es nicht méglich war, ohme langwierige Untersuchungen die Natur der schwerlts-
lichsten Glyceride der gebriuchlichsten Pflanzenfette und -6le festzustellen, begniigten
wir uns einstweilen mit einem praktischen Versuch an selbsthergestellten Gemischen
von gleichen Teilen Schweinefett und den betreffenden Pflanzenfetten und -Glen.

Zu diesen Versuchen diente das bereits mehrfach verwendete Schweine-Flomen-
fett XV?2), aus dem Gemische mit je 50%0 Cocosfett, Erdnubosl, Sesamél
und Baumwollsamendl hergestellt und untersucht wurden,

Y} Diese Zeitsehrift 1913, 26, 559—618.
%) Diese Zeitschrift 1913, 26, 599 und 601.
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Je 100 g dieser Fett-Gemische wurden zundchst aus 100 cem einer Mischung
von 4 Teilen Ather und 1 Teil 95 vol-%o-igem Alkohol und dann zweimal aus je
50 ccm Ather krystallisiert. Von den aus den beiden letsten Krystallisationen ge-
wonnenen Glyceriden und ihren Fettsiuren wurden die Schmelzpunkte bestimmt,
Ferner stellten wir ein Gemisch aus 2 Teilen des Flomenfettes XV, 2 Teilen des
obigen Cocosfettes und je 1 Teile des obigen ErdnuBotles und Baumwollsamendles her
und krystallisierten 50 g davon zunfichst zweimal aus je 50 cem Aceton und darauf
zweimal aus je 50 ccm Ather. Die gewonnenen Ergebnisse, denen auch die bei dem
reinen Flomenfette XV frither erhaltenen nochmals beigefiigt sind, waren folgende:

<1 | iFett- . Fett-
Glycerid- s Schmelzp.- Glycerid- . Schmelzp.-
Schmelzp. | S:ﬁggﬁ- Differenz | Sg-~2d | Schmelzp. Sii‘rlnrsf}z- Differenz | 8Sg + 2d
(8g) s @ (88) sh @
Flomenfett XV, Desgl. mit 509% Sesamsl.
61,70 54,00 70 771 64,30 59,30 5,00 74,3
63,90 58,20 570 - 753 65,60 60,60 5,00 —
6520 60,60 4,60 e
6540 | 61,10 450 - Desgl. mit 509, Baumwollsamendl.
N , 64,60 59,60 500 ! 746
Flomenfett XV mit 509, Cocosfebt. 85,50 , 60,80 470 | —
6430 | 59,1e 520 1 47 ’
6540 | 60,70 470 1 — Gemisch aus Flomenfett XV, Cocosfett, Erd-
) nuBsl und Baumwollsamenol.
Desgl. mit 50% Erdnufsl 64,20 | 5880 | 540 % 75,0
64,30 59,30 5,00 74,8 65,20 60,60 460 | —
65,60 | 60,80 4,80 - 65,80 i 61,60 420 | —

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei dem starken Zusatze von je 50°%s
der angewendeten Pflanzenfette und -6le und selbst bei dem zu 2/5 aus Pflanzen-
fetten und -olen bestehenden letzten Gemisch die Schmelzpunkis-Differenzen die
gleichen waren, wie bel dem zu den Gemischen verwendeten Schweinefette.

Nachdem durch diese Versuche festgestellt war, daf durch die verwendeten
Pflanzenfette und -8le die Schmelzpunkts-Differenzen des in den Mischungen vor-
handenen Schweinefettes nicht beeinflut worden waren, priiften wir die weitere Frage,
inwieweit hei derartigen Gemischen Talgzusiitze noch nachweisbar sind.

Zu diesem Zwecke stellten wir aus dem obigen Gemische von Schweinefett, - Cocos-
fett, Erdnu8- und Baumwollsamend] (Grundgemisch) 6 weitere Mischungen mit Zusatz von
2,5 und 5% Rindstalg, Hammeltalg und PreBtalg?) her. 30 bezw. 50g der
Gemische wurden mehrmals aus 50 bezw. 100 cem Aceton und zuletzt aus 25 bezw,
50 ccm Ather krystallisiert; von der zweiten Krystallisation an wurden die Schmelz-
punkte bestimmt. Die bei diesen Gemischen erhaltenen Ergebnisse waren folgende:

Y Es waren dies Rindstalg I, Hammeltalg 111 und Prefitalg IV, die bereits zu den
frilheren Versuchen (Diese Zeitschrift 1913, 26, 601) gedient hatten.
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Grundgemisch mit Zusatz von

2,59, Talg 59% Talg
. Fett- . Fett- )
Glycerid- ; _ | Schmelzp.- Glycerid- . Schmelzp.-
Schmelzp. Siﬁggﬁp Differenz | Sg 1-2d | Schmelzp. Szﬁlggﬁ' Differenz | Sg--2d
(Se) sH @ (Sg) S @
Rindstalg
62,30 57,50 4,80 71,9 61,30 5700 | 430 | 699
63,30 58,50 4,80 72,9 62,60 58,70 | 390 | 704
64,20 60,60 3,60 71,4 63,60 60,20 3,40 704
64,90 61,70 3,20 71,8 64,30 61,30 3,00 70,3
85,00 62,30 2,70 704
Hammeltalg
60,00 ‘ 58,10 1,90 — 59,90 58,40 1,50 —
60,80 | 60,00 0,80 — 61,30 61,80 | oo 61,3
i 6240 | 6230 010 | 626
Prefitalg
59,70 ’ 57,60 2,20 —_ 59,70 58,10 | 1,60 | —
80,20 | 59,59 0,70 — 60,10 5910 | Lo | —
62,00 61,70 | 040 62,6 61,90 | 618 | 010 62,1

Hiernach waren die zugesetzten 2,6%0 Rindstalg in dem Grundgemisch aus
Schweinefett, Cocosfett, Erdnuf- und Baumwollsamendl nicht nachweisbar, alle anderen
Talgzusditze dagegen kamen in der erniedrigten Schmelzpunkis-Differenz zum Ausdruck,

Die im ersten Augenblicke auffillige Erscheinung, daf in dem obigen Grund-
gemisch schon 5%bo Rindstalg nachweisbar waren, wihrend bei dem in dem Grund-
gemisch vorhandenen Flomenfette XV nach den fritheren Untersuchungen?) selbst
1090 desselben Rindstalges noch nicht nachweisbar waren, erkidrt sich offenbar da-
durch, daB die Nachweisbarkeit des Talges in diesen Pflanzenfett und -6le enthalten-
den Gemischen nicht von dem prozentualen Gehalte an Talg in der Gesamt-Mischung
abhiingt, sondern lediglich von dem Verhiltnisse des Talges zu dem in dem Gemisch
vorhandenen Schweinefett, Da dessen Menge in dem Grundgemisch 33%/s %o betrug,
so entspricht ein Zusatz von 5% Talg in 100 Teilen des Grundgemisches einem Zu-
satz von 15,8%o Talg in dem pflanzenfrei gedachten Schweinefett-Talg-Gemische;
ein sclcher Talggehalt wire jedenfalls auch in dem Flomenfette XV selbst nachweis-
bar gewesen.

Aus den Ergebnissen der vorstehenden Versuche mit Pflanzenfette und -Sle
enthaltenden Fettgemischen geht hervor, daf die Anwesenheit von Cocosfett, Erdnuf-,
Sesam- und Baumwollsament] in dem Schweinefette XV den Nachweis von Talg nach
dem neuen Verfahren nicht beeintriichtigt hat. Inwieweit diese Beobachtung auch bei
anderen Pflanzenfetten und -Slen zutrifft, muf durch weitere Untersuchungen fest-
gestellt werden; wahrscheinlich werden sich die pflanzlichen Ole wohl séimtlich #hn-
lich verhalten wie die von uns untersuchten Pflanzenédle, dagegen erscheint es sehr
fraglich, ob auch die natiirlichen festen Pflanzenfette, wie z. B. die Mowrah- und die
Sheabutter, ebensowenig den Nachweis von Talg storen wie die genannten Ole. Es

%) Diese Zsitschrift 1913, 26, 609.
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wurde aber schon in der ersten Mitteilung!) tiber das neue Verfahren darauf hinge-
wiesen, daB es leicht mit der Phytosterinacetat-Probe auf Pflanzenfette verbunden
werden kann; infolgedessen kann man im gegebenen Falle sich durch die Phyto-
sterinacetat-Probe ein Urteil dariiber verschaffen, ob etwaige abweichende Schmelz-
punkis-Differenzen auf tierische oder pflanzliche Fette oder Ole zuriickzufiihren sind;
sind pflanzliche Fette oder Ole vorhanden, so bleibt natiirlich noch die Maglichkeit
bestehen, daB eine abweichende Schmelzpunkts-Differenz auch durch neben den
pflanzlichen Fetten und Olen vorhandenen Talg oder ein sich diesem ihnlich ver-
haltendes anderes tierisches Fett verursacht sein kann.

2. Schmelzpunkts-Differenzen von gehiéirteten Olen und iiber deren
Nachweis in Schweinefett.

Bei dem groBen Interesse, welches die gehérteten Ole nicht nur in technischer
sondern auch in analytischer Hinsicht beanspruchen, lag es nahe, sie nach dem neuen
Verfahren zu untersuchen und insbesondere auch festzustellen, wie sie sich in Gemischen
mit Schweinefett bei dem Nachweise von Talg verhalten. Da bei dem Hirtungs-
prozesse der Ole groBe Mengen von Glyceriden gesittigter Fettsiuren gebildet werden,
so war von vornherein anzunehmen, daf ihre Gegenwart die Nachweisbarkeit von
Talg in Schweinefett mebr oder weniger in Frage stellte. Wir haben hierauf schon
in der ersten Verdffentlichung!) tiber das neue Verfahren hingewiesen.

Zur Untersuchung gelangte je cine Probe von gehérteiem Baumwoll-
samendl, Erdnufol und Sesamdl?); diese wurden zunéichst drei- bis viermal
aus Aceton und dann so oft aus Ather umkrystalisiert, als sich noch Glycerid-
Krystalle aus der Losung abschieden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der nachfolgenden Ubersicht zu-
sammengestellt, zu der bemerkt sei, daf} die erste Zahlenreihe sich beim Erdnufi- und
Sesamodl auf die zweite, beim Baumwollsamendl dagegen auf die dritte Krystallisation

bezieht.
Gehidrtete Ole.

Baumwollsamendl. Erdnufol. Sesamol.
: Fett- . Fett- . Fett-

Glycerid- | _; Schmelzp.-} Glycerid-| _; Schmelzp.- § Glycerid-| _ Schmelzp.-
chmelzp. Ssﬁ‘ggﬁ p Differeng chmelzp. Siﬁ%:lr; -p. Diﬁ'erenpz chrmelzp. Ssi?nrg; p D}i]fli?eljeznpz
(8g) (S1) (d) (Sg) (85) (d) (Sg) (Sf) ’ {d)
53,10 49,50 8,60 59,70 59,80 0,40 60,70 60,30 0,40
54,80 51,30 8,50 60,70 60,60 0,10 62,20 61,40 0,30
55,00 51,80 8,70 62,50 62,50 0 63,50 63,00 0,50
57,30 54,00 8,80 64,00 63,50 0,50 64,70 64,10 0,60
61,80 58,50 2,80 65,30 64,70 0,60 66,40 65,30 1,10
66,30 65,60 0,70 67,80 66,00 1,80
67,20 66,40 0,80 68,90 66,60 2,30
67,80 66,60 1,20 69,60 67,40 2,30
68,50 67,20 1,30 70,10 68,00 2,10
68,80 67,50 1,80 70,80 68,30 2,50
69,50 68,20 1,30 71,50 68,50 3,00

70,40 68,50 1,90
70,60 68,60 2,00

?; Es waren dies die bereits frither (Diese Zeitschreift 1912, 24, 107) untersuchten Proben,
und zwar Baumwollsamensl No. 9, Krdnufol No. 5 und Sesamél No. 7.
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Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist, sind die Schmelzpunkte der schwerloslichsten
Glyceride beim gehirteten ErdnuBol und Sesamél sehr hoch (70,6°% und 71,5%; das
gleiche ist der Fall bei den Schmelzpunkten der Fettsiuren (68,6° und 68,69, Es
scheint daher das schwerldslichste Glycerid dieser beiden gehirteten Ole aus Tristearin
zu bestehen.

Das gehiirtete Baumwollsaatmehl dagegen zeigt als schwerloslichstes Glycerid bezw.
Glycerid-Gemisch ein solches vom Schmelzpunkte 61,39, dessen Fettsiiuren bel 58,5°
schmelzen. Vermutlich héngen diese niedrigen Schmelzpunkte damit zusammen, da$
das verwendete Ol iiberhaupt nur wenig gehértet war; sein Schmelzpunkt war 38,50,

Die Schmelzpunkts-Differenzen des gehirteten ErdnuB- und Sesaméles
sind in den fir den Nachweis von Talg in Schweinefett vorwiegend in Betracht
kommenden Glycerid-Schmelzpunkts-Intervallen 61—65% wie obige Ubersicht zeigt,
sehr niedrig (0—0,6% bzw. 0,4—0,8%); sie verhalten sich also #hnlich wie die Schmelz-
punkts-Differenzen der Talge. Bei dem Baumwollsamendl ist die Schmelzpunkits-
Differenz des schwerldslichen Glycerides (61,8%) zwar etwas grofer (2,8%) als beim
BErdouB- und Sesamél, immerhin ist sie aber doch noch wesentlich kleiner als bei den
Schweinefettglyceriden von gleichem Schmelzpunks.

Nach diesen Befunden war anzunehmen, daB sich die gehiirteten Baumwoll-
samendle, ErdnuBdle und Sesaméle in Gemischen mit Schweinefett, hinsichtlich des
Einflusses auf die Schmelzpunkts-Differenzen fhnlich verhalten wie die Talge. Um
diese Frage zu priifen, wurden Gemische von dem Schweine-Flomenfett XV mit je 50%/o
der genannten gehiirteten Ole und ferner noch zwei solche Gemische mit 50 %/o gehartetem
Cocosfett nnd Tran hergestellt. Je 50 g dieser Gemische wurden in der iiblichen
Weise so oft aus 50 cem Ather umkrystallisiert, bis sich keine Glyceride mehr aus-
schieden, Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der nachfolgenden Ubersicht

zusammengestells.
Gemische von Schweinefett mit 509% gehirteten Olen.
. Fett- : Fett-
Glyeerid- 5 Schrelzp.- Glycerid- .. Schmelzp.-
Schmelzp. siﬁﬁ:ﬁ' Differenz | Sg--2d | Schmelzp. Sjﬁ;‘rfjﬁ‘p Differenz | Sg+ 24
(Sg) ' (86) P: (d) (Sg) (8H) ’ (d)

Flomenfett XV mit gehiirtetem Tran. Flomenfett XV mit gehirtetem ErdnuBsl
58,30 56,80 1,50 — 60,00 61,60 - 1,60 —
60,10 59,40 0,70 - 61,90 62,40 — 0,50 60,9
61,30 61,79 — 0,40 60,5 62,60 63,70 — 1,10 61,4
62,90 63,40 - 0,50 61,9 63,70 64,90 - 1,20 61,8
64,30 63,80 0,50 65,3 64,40 65,10 - {),70 63,0

. . 65,30 65,60 0,30 -
Flomenfett XV mit gehiirtetem Cocosfett. 66:30 66,00 0:30 .
63,20 61,8° 1,40 66,0 67,40 66,70 0,70 —
64,20 63,60 0,60 65,4 68,50 67,30 1,20 -
65,50 64,60 0,90 65,4 69,30 67,20 2,10 —
Flomenfett XV mit gehidrtetem Baumwoll- . i B
samendl Flomenfett XV mit gehiirtetem Sesamsl.
62,60 56,50 6,10 74,8 61,80 | 61,40 —010 | 611
64,30 60,40 8,90 72,1 63,60 | 63,30 030 | 642
85,30 61,30 4,00 — 65,10 64,50 060 | —

'} Bei diesem Erdnubsl warde bei der ersten Untersuchung (Diese Zeitschrift 1912, 24, 110)
als unloslichstes Glycerid ein solches vom Schmelzp. 71,0° (korrig. 71,5% gefunden, dessen Fett-
siduren bei 68,6° (kerrig. 69,1% schmolzen.
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Aus diesen Untersuchungsergebnissen ersieht man, daB sich die Schmelzpunkts-
Differenzen bei Mischungen von Schweinefett mit gehiirtetem Erdnuf- und Sesamél
sowie mit gehéirtetem Cocosfett und Tran #hnlich verbalten wie bei Mischungen
von Schweinefett mit Talgen, ja die Befunde zeigen sogar, dafl diese gehirteten Fette
und Ole die Schmelzpunkts-Differenzen anscheinend noch stirker herabdriicken als
Zusiitze von Talg, Bei dem Gemisch mit 50%0 gehdrtetem ErdnuBol sind sogar
samtliche zu dem Glycerid-Schmelzpunkis-Intervallen 61-—65° gehodrigen Schmelz-
punkts-Differenzen negativ.

Dagegen ist die Beeinflussung der Schmelzpunkts-Differenzen durch das gehéirtete
Baumwollsamend], wie bei der geringen Hirtung des verwendeten Oles von vornherein
zu erwarten war, nur gering.

Man wird daher in Zukunft bei Schweinefetten mit erniedrigten Schmelzpunkts-
Differenzen damit rechnen miissen, dall diese Abweichungen nicht nur durch Talg-
zusatz, sondern auch durch den Zusatz von gehdrteten pflanzlichen Fetten und
Olen sowie durch gehirteten Tran bedingt sein konnen, und daher, um ein moglichst
zuverlissiges Urteil tiber das dem Schweinefeite zugesetzte Fremdfett zu gewinnen,
in der ersten Mutterlauge nach dem Abdestillieren des Losungsmittels die Prifung
auf Pflanzenfette mittels der Phytosterinacetat-Probe vornehmen.

Wir haben also bel der Prifung von Schweinefett auf fremde
Fette mittels der Schmelzpunkts-Differenz und der Phytosterin-
acetat-Probe folgende Fille zu unterscheiden:

I Die Schmelzpunkts-Differenz ist normal. In diesem Falle liegt
entweder ein reines Schweinefett oder ein Gemisch von Schweinefett mit pflanzlichen
Fetten oder Olen vor; hieriiber entscheidet die Phytosterinacetat-Probe.

II. Die Schmelzpunkts-Differenz ist erniedrigt (Sg -} 2d ist kleiner
als 71). Dann liegen folgende Mdglichkeiten vor:

1. Die Phytosterinacetat-Probe fillt negativ aus: Schweinefett mit
Zusatz von Talg, gehéirtetem Tran oder von beiden.

2. Die Phytosterinacetat-Probe fillt positiv aus. Dann liegen 3 Mog-
lichkeiten vor:

a) Zusatz von gehiirteten Pflanzenfeiten bezw. -Glen,
b) » Talg und Pflanzenfetteu bezw. -blen,
e} 4, ’ " »  gehiirteten Pflanzenfetten bezw. -Glen.

3. Bchmelzpunkts-Differenzen bei sogenannten anormalen
Schweinefetten.

Zu den bisherigen Untersuchungen iiber den Nachweis von Talg in Schweine-
fett mittels der Schmelzpunkts-Differenz wurden ausschlieBlich Fette von Schweinen
verwendet, welche im normalen landwirtschaftlichen Betriebe gewonnen waren.

Da die Zusammensetzung des Schweinefettes aber bekanntlich in mehr oder
minder starkem Grade durch das Futter bezw. das Futterfett beeinfluBt wird, so war es von
besonderem Interesse, auch das Verhalten von solchen Schweinefetten bei dem neuen
Verfahren kennen zu lernen, welche unter anormalen, insbesondere einseitigen Fiitterungs-
verhéltnissen, gebildet waren. Zu den in dieser Richtung angestellten Versuchen
dienten uns die Fette von Schweinen, welche im Jahre 1905/06 in der hiesigen Ver-
suchsstation einseitig gefiittert worden waren; fiber die Ergebuisse dieser Fiitterung haben
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J. Konig und J. Schluckebier bereits vor lingerer Zeit!) berichtet. Die
Fette waren zum Teil bereits vor mehreren Jahren durch Krystallisation aus Ather-
Alkohol von ihren &6lsiure- bezw. leindlsiiurehaltigen Glyceriden befreit, zum Teil
wurden sie aber erst im Laufe des vergangenen Jahres im stark ranzigen Zustande
zu der Untersuchung verwendet. Da jedoch, wie wir bereits in der ersten Mitteilung?)
hervorgehoben haben, die Ranzigkeit der Fette von keinem wesentlichen Einflusse
auf die Schmelzpunkts-Differenz der Glyceride der gesattigten Fettsfiuren zu sein
scheint, diwfte die Mitteilung der bei diesen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse
doch noeh einiges Interesse haben, Zu den damaligen Fitterungsversuchen dienten
je zwel 6—8 Wochen alte, eben der Muttermilch entwohnte Ferkel, die abgesehen
von etwas Milch, — um die Aufnahme des einseitigen Futters zu erreichen — aus-
schlieBlich mit den nachstehend bezeichneten Futtermitteln gefiittert worden waren.

I Saugferkel. Zwei Saugferkel im Gewichie von zusammen 20,06 kg wurden gleich
nach dem Absetzen geschlachtet, um ijbhr Fett zum Vergleich mit dem durch die weitere Fiitte-
rung gebildeten Feite zu verwenden.

II. Mais-Fiitterung: Die beiden Tiere erhielten — abgesehen von einer Beigabe von
etwas Mileh an den vier ersten Tagen — 90 Tage lang ausschlieBlich Maisschrot, und zwar
zusammen in der Zeit vom 28. Oktober bis 4. November 1905 tiglich 1 kg und von da an
bis zum 22, Januar 1906 tiglick 1,5 kg Maisschrot. Thr Anfangsgewicht betrug 27,1 kg, ilr
Endgewicht 89,0 kg.

IiI, Cocoskuchen-Fiitterung: Die beiden Tiere erhielten zunichst sieben Tage
lang Kartoffeln und Mileh und daranf vom 28. Mai bis 30. Juli 1906 taglich 800 bis 1150 g
Cocoskuchen mit 134 bis 15 1 Milch und vom 31. Juli bis zum 22. Oktober 1906 tiglich
1200 g Cocoskuchen nur mit Wasser angeriihrt, die davernd gern aufgenominen wurden. Das
Anfangsgewicht beider Schweine zusawmmen befrng 16,5 kg und das Endgewicht nach der
144-tagigen Fatterung 64,0 keg.

IV. Baumwollsamenmehl-Fiitterung: Da die 6 Wochen alten Tiere das Baum-
wollsamenmehl selbst beim Anriihren mit Milch nicht aufnehmen wollten, wurde neben dem
Baumwollsamenmehl noch Gerstenschrot im Verhiltnis 2:1 gegeben und gleichzeitig Baum-
wollsamendl in Emulsion hinzugefittert. Die Menge des Futiers betrug am Schlusse des
Versuches téiglich 600 g Baumwollsamenmehl -} 800 g Gerstenschrot -+- 30 g Baumwollsamensl.
Der Versuch begann am 26. Januar 1906, muBte aber schon bei dem einen Tier am 16, Mirz
und bei dem anderen & Tage spiiter wegen starker Lahmungserscheinungen abgebrochen werden.
Das Anfangsgewicht beider Tiere zusammen betrug 20,1 kg und das Endgewicht nach 50 bezw.
57 Tagen 82,1 kg,

V. Sesammehl-Fiitterung: Die beiden Tiere erhielten vom 28. Mai his 30. Juli 1906
tiglich 450—900 g Sesammehl mit 34—, | Milch. Da sie bereifs nach dieser Fitterung
Lahmungserscheinungen zeigten, mubBte der Versuch abgeschlossen werden. Das Anfangsge-
wicht der beiden Tiere zusammen betrug 18,9 kg und stieg in der 70-tagigen Periode auf
40,5 ks.

Bei dem Schlachten der Tiere wurden Speck, Kopf-, Schinken-, Bauch- und
Flomenfett gesondert und ihre Menge festgestelit.

Die Bestimmung der iiblichen analytischen Konstanten fiir die Fette der ver-
schiedenen Korperteile lieferte folgende Frgebnisse:

Y Diese Zeitschrift 1908, 15, 641. Vergl. auch J. Schiuckebier, Der Einfluf des
Futterfettes auf das Korperfett bei Schweinen. — Inaugural-Dissertation. Miinster i. W. 1908.
%) Diese Zeitschrift 1913, 26, 605.
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Zeitgehr. f, Untersuchung
d. Nahr.- u, Genufimittel.

Schmelz- | Refraktion Jodzahl (nach Wijs)
No. Fiitterung punkt | des Fettes ‘ Fliissi Verseifungszahl
. ! ge
0O bei 400 Fett | Fettsiuren
I Sangferkel 30,0—381,0| 476501 60,6—659, 97,6—I101,9 197,2—202,9
1I Mais 87,0—47,0 48,4503 | 59,9-69,7| 101,4—104,9 194,9—197,0
Cocoskuchen
111 (- Mileh) 35,0—38,5| 46,5485 | 37,8—47,5 87,6—89,2 204,6 -207,9
Baumwollsamen-
IV | mehl (4 Gersten- | 83,0—35,0| 53,3—55,9 | 71,4-79,6 | 116411821 199,0—201,8
schrot)
Sesammehl . .
v (F Milch) 31,5—382,5| 53,5—56,0| 76,0785 108,5—113,1 195,9—198,6

Von dem Fette der mit Mais und Cocoskuehen gefiitterten Schweine standen
noch gréBere Mengen des Fettes der einzelnen Korperteile, wenngleich im stark
ranzigen Zustande, zur Verfiigung. Von diesen Fetten wurden daher je 100 g in der
iiblichen Weise zunfchst dreimal aus 100—200 cem Aceton und dann so oft aus 50 bis
100 cem Ather umkrystallisiert, bis die Substanz vollstindig verbraucht war bezw.

bis sich aus der Lésung keine Glyceride mehr ausschieden.

Bei den Mais-Schweine-

fetten wurden die Schmelzpunkte der Glyceride und ihrer Fettsiuren von der dritten
und bei den Cocoskuchen-Schweinefetten von der vierten Krystallisation an bestimmt;
die Ergebnisse waren folgende:

Mais-Fitterung. Cocoskuchen-Fiitterung.
Glycerid- | T | Schmelzp.- Glycerid- | Tt | Sehmelzp.-
chmelzp. Si;ﬁ:ﬁ Differeng Sg 24 Sc}iyme}zp, S(s:}?lr;rjli- Diﬁ”ereng Sg-+2d
{Sg) (Sh) b (&) {Sg) (S6) L {d)
Flomenfett, Flomenfett.
62,10 55,60 6,50 75,1 57,00 52,00 5,00 —
63,50 57,30 6,20 75,9 57,40 52,490 5,00 —_
64,40 58,70 5,70 75,8 58,50 53,50 5,00 —
64,80 59,80 5,20 76,2 58,90 54,00 4,90 —
66,20 61,30 4,90 — 59,10 54,60 4,50 —
66,40 61,80 4,60 —
66,40 62,20 4,20 —
66,60 62,30 4,30 —
Bauchfett. Bauchfett.
61,60 55,30 8,30 74,2 57,20 52,20 5,00 —_
84,00 58,10 5,90 75,8 58,10 52,80 5,80 —
64,50 59,20 5,30 75,1 59,00 54,00 5,00 -
65,20 60,50 4,70 — 59,30 54,20 5,10 —
65,80 61,30 4,50 — 59,50 54,60 4,90 —
66,80 61,70 4,60 e
66,40 62,20 4,20 - %

Y) Nur beim Kopf- und Schinkenfett bestimmt.




15_.2,2}11?:;%14} A. Bomer, Anwendung der Schmelzpunkts-Differenz, 161~

ri Fett- | Schmelzp.- lycerid- Fett 1 & chmelzp.-
SG(}I};Z’;ZIZ I Ssauren- I;:iﬁ'erentz) Sg-+24d gzg’melzp. Ssi:ureln- | I)ifferenl; 8g-+2d
(Sg) | Schmelzp. @) (Sg) chmelzp. | =
| (sh S
Speckfett Speckfett.
61,50 | 5580 | 6,20 73,9 57,20 | 5220 | 500 | —
64,40 | 5880 5,60 75,6 57,90 53,00 49 | —
65,20 ] 60,30 4,90 — 59,10 58,60 5,50 —
66,00 i 61,30 4,70 - 59,10 | 54,00 5,10 —
Schinkenfett. Schinkenfett.
6240 | 5570 660 | 56 58,10 53,00 5,10 1 -
64,40 B588¢ 5,60 75,6 58,30 53,40 4,90 —
64,90 59,80 5,10 75,1 59,10 53,90 520 -
66,00 1 6140 4,60 — 59,50 f 54,20 5,30 ; —
Kopffett. Kopffett.

61,20 55,80 5,90 73,0 57,60 | 52,40 5,20 J —
64,30 58,30 6,00 76,3 58,00 | 58,00 5,00 —
65,10 60,30 4,80 - 59,10 58,80 5,30 —
65,60 60,90 4,60 — 59,10 54,20 4,90 —
65,90 61,30 4,60 — !

Hiernach zeigen die Fette der mit Mais gefiitterten Schweine normale Glycerid-
Schmelzpunkte und Schmelzpunkts-Differenzen. Dagegen wurden bei den Fetten der
mit Cocoskuchen gefiitterten Schweine keine ither 59,56 schmelzenden Glyceride
erhalten; die Schmelzpunkts-Differenzen schwanken zwischen 4,5 und 5,59 Diese
dlsdurearmen (Jodzahl 37,3—47,5), sehr harten Schweinefette zeigen daher sehr ab-
norme Eigenschaften; o-Palmitodistearin scheint darin nur in sehr geringen Mengen
vorhanden zu sein. Diese abweichenden Eigenschaften diirften aber fiir den Nachweis
eines Talgzusatzes mittels der Schmelzpunkts-Differenz ohne Einfluf sein. In der Praxis
wird man derartige Schweinefette wobl iberhaupt kaum antreffen, da die Fitterung
der Schweine mit derartig groflen Mengen von Cocoskuchen nicht tiblich und im all-
gemeinen auch zu teuer ist. Das Fett der Schweine wird in der Praxis vorwiegend
aus Stirke gebildet, die in dem Cocoskuchen tiberhaupt nicht vorhanden ist.

Von den Fetten der Saugferkel und der mit Baumwollsamenmehl und
Sesammehl gefiitterten Schweinen standen nur noch geringe Mengen fiir die Unter-
suchung zur Verfiigung, nimlich :

Saugferkelfett o et
Speckfett . . . . . 1183 g 215 g 28,6 g
Kopffett . . . . . . 433 , 10,1 , 264
Schinkenfett . . . . 82,3 154 , 284
Bauehfett . . . . . —_ 224 27,2 .
Flomenfett . . . . . — 6,6 , 24,2
Im Ganzen 3039 g 76,0 g 134,8 g

Diese Gesamt-Fette wurden durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather-
Alkohol von den &lsiure- und leindlsiurehaltigen, sowie den leichtlslichen Glyceriden
der gesittigten Fettsiuren getrennt, und die auf diese Weise erhaltenen schwerldslichen

N. 14 11



162 A. Bsmer, Anwendung der Schmelzpunkts-Differenz. [g_eiﬁ%cﬁ’r‘:'_ fh%‘jﬁﬁ?&?&ﬂf

Glyceride anf ibren Schmelzpunkt und den ihrer Feitsfuren untersucht, Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen waren folgende:

Glycerid- Fetisiiuren- Schmelzpunkts-
Schmelzpunkt Schmelzpunkt Differenz 8g--24d
(Sg) (81) (@
Saugferkelfett . . . . . . . . 62,20 56,00 6,20 76,6
Baumwollsamenmehl-Schweinefett . 63,39 57,10 6,20 77,7
Sesammehl-Schweinefett . . . . 62,30 56,60 5,70 78,7

Nach vorstehenden Zahlen weichen auch diese Schweinefette in den Schmelz-
punkten ihrer schwerloslichsten Glyceride von normalen Schweinefetten wesentlich ab.

Die erhaltenen Glyceride zeigen Schmelzpunkte, welche wesentlich niedriger
sind als der des @-Palmitodistearins, des unléslichsten Glycerides der normalen Schweine-
fette, mit dem Schmelzpunkt 68,5°. Man konnte nun auf den Gedanken kommen,
es handele sich bei diesen abnormen Schweinefett-Glyceriden um g-Palmitodistearin,
das ja im reinen Zustande den Schmelzpuukt 63,3° hat. Dagegen spricht aber un-
zweidentig der Schmelzpunkt der Fettsiuren, Dieser liegt beim g-Palmitodistearin bei
63,2% also ungefihr gleich hoch wie der des Glycerides selbst; bei den hier vor-
liegenden Glyceriden mit den Schmelzpunkten 62,2—63,3° liegen dagegen die Schmelz-
punkte der Fettsduren wesentlich niedriger, ndmlich bei 56,0—57,1% Das spricht
dafitr, daf es sich hier um Gemische von Stearodipalmitin mit q-Palmitodistearin
handelt und daB also auch in den vorliegenden abnormen Schweinefetten @-Palmito-
distearin, das unldslichste Glycerid der normalen Schweinefette, vorhanden ist, daB aber
seine Menge im Vergleich zum Stearodipalmitin sehr klein ist und daB es daher in
den untersuchten Priparaten noch nicht in reiner Form vorliegt.

Piir derartige Gemische von Stearodipalmitin und Palmitodistearin sprechen
auch die Umwandlungspunkie und die Schmelzpunkte der aus Schmelzfluf erstarrten
Glyceride; fiir diese wurden folgende Werte erhalten:

Schmelzpunkt Schmelzpunkt

Glveeride aus der aus Losung Umwand- der ansSchmelz-

A krystallisierten Iungspunkt fluf erstarrten
Glyceride Glyceride
Saugferkelfett . . . . . . . . 62,20 49,20 62,20
Baumwollsamenmehl-Schweinefett . 63,30 49,70 63,20
Sesammehl-Schweinefett . . . . . 62,30 49,20 62,20

Die Umwandlungspunkte dieser Glyceride liegen also zwischen denen des
Stearodipalmitins (47,1 und des ¢-Palmitodistearins (51,5% der normalen Schweine-
fette, aber wesentlich niedriger als der des g-Palmitodistearins (51,89).

Die vorstehenden Untersuchungsergebnisse fiber die unldslichsten Glyceride der
unter anormaler Fiitterung enistandenen Schweinefette sind dahin zusammenzufassen,
da das Saugferkelfett und die durch einseitige Fitterung mit Cocoskuchen, Baumwoll-
samenmehl und Sesammshl gebildeten Schweinefette in dem Mengenverhiltnis und in-
folgedessen auch in den Schmelzpunkten ihrer unléslichsten Glyceride bezw. Glycerid-
Gemische von den normalen, vorwiegend aus Stdrke gebildeten Schweinefetten mehr
oder weniger insofern abweichen, als in jenen Fetten das q-Palmitodistearin gegen-
tiber dem Stearodipalmitin zuriicktritt, dafl aber dem mnormalen Schweinefette fremde
schwerldsliche Glyceride der gesittigten Fettsduren durch die abnorme Fiitterung an-

scheinend nicht gebildet werden.
Es wird also selbst durech die einseitigste Fiitterung von
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15. Januar 1914.

Schweinen mit Mais, Cocoskuchen, Baumwollsamenmehl und Sesam-
mehl das Schweinefett nicht derartig veréinders, daB dadurch nach
dem neuen auf der Schmelzpunkts-Differenz der schwerléslichsten
Glyceride und ihrer Fettsduren beruhenden Verfahren ein Talgge-
halt in einem Schweinefette vorgetduscht werden kdnnte.

II. Nachweis von Schweinefett und Talg in Cocosfett,

Nach in Gemeinschaft mit R. Kronig ausgefihrten Untersuchungen.

Aus AnlaB eines besonderen Falles aus der Praxis, in welchem Auskunft dariiber
gewiinscht wurde, ob es moglich sei, nachzuweisen, daB eine angeblich aus Cocosfett
bestehende pflanzliche (,koschere¥) Margarine frei von Schweinefett sei, untersuchten
wir zundchst je eine Probe von raffiniertem Cocosfett und Palmkernfett des Handels
auf die Schmelzpunkis-Differenzen ihrer unléslichsten Glyceride; die hierbei erhaltenen
Ergebnisse waren folgende:

Cocosfett.

50 g Fett wurden dreimal bei etwa 10° aus 50 cem Aceton krystallisiert, Bei
der dritten Krystallisation fielen nur noch sehr geringe Glyceridmengen aus, die ein
weiteres Umkrystallisieren nicht mehr gestatteten und folgende Werte ergaben:

Glycerid- Fettssiuren- Schmelzpunkts-
Schmelzpunkt (Sg) Schimelzpunkt (Sf) Differenz (d)
47,80 44,30 3,00
Palmkernfett,

100 g Fett wurden zunfchst dreimal aus je 100 cem Aceton krystallisiert; dar-
auf wurden die Schmelzpunkie der ausgeschiedenen Glyceride (I) bestimmt und diese
dann noch zweimal aus je 50 cem Aceton krystallisiert (II und III); bei der letzten
Krystallisation wurden nur noch sehr geringe Glyceridmengen gewonnen. Die er-
baltenen FErgebnisse waren folgende:

Glycerid- Fettsiuren- Schmelzpunkts-
Schmelzpunkt (3g) Schmelzpunkt (Sf) Differenz (d)
L 39,90 34,10 5,80
IL 45,20 41,10 4,10
1L 46,60 45,60 1,00

Darauf wurden Gemische des Cocosfettes mit 5 und 10°%s des Schweine-
Flomenfettes XV und mit 10/ des Rindstalges I hergestellt und je 50 g in der
gleichen Weise wie das reine Cocosfett dreimal aus je 50 ccmm Aceton und alsdann
noch ein viertes Mal in derselben Weise aus Aceton bezw. bei der talghaltigen
Mischung aus Ather krystallisiert, wobei nur noch geringe Mengen von Glyceriden
ausfielen, Der Versuch mit der 10%o Schweinefett enthaltenden Mischung wurde
noch ein zweites Mal ausgefiihrt.

Die Ergebnisse der Schmelzpunktsbestimmungen nach der 3. (I) und 4. Krystalli-
sation (IT) waren folgende:

11*
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Cocosfett mit Zusatz von

5% Schweinefett. 109 Schweinefett. 109 Rindstalg.
Glyeerid-| Febi- |Schmelz- Glycerid-] Febt- |Schmelz- Glyeerid-| Feit- [Schmelz-
S it [Sobmmern- Diorans) 58 + 2. [ el | P erans) 88 + 24| STunit | Sehmels. Diforene | 56 2
(Sg)  |pwmkt(Sf) (&) (8g) [punki(8f) (&) (8g) jpunkf(Sf) (D)
L. 61,30 53,80 7,50 76,3 | 62,30 | 54,00 8,80 78,9 1 60,30 | 60,20 0,10 —
I1. 63,30 56,30 7,00 77,3 | 63,50 | 5740 6,10 75,7 | 64,00 | 63,00 1,00 | 66,0

Wiederholung des Versuches:
62,70 | 54,60 8,10 78,9
64,20 | 59,00 | 520 | 746

Hiernach hatten bei diesen Gemischen mit Schweinefett und Rindstalg die letaten
Krystallisationen weil hohere Glycerid-Schmelzpunkte als die des reinen Cocosfettes; es
konnte also durch die Bestimmung der Schmelzpunkte der schwerstloslichen Glyceride der
Schweinefett- und Talgzusatz erkannt oder, richtiger gesagt, nachgewiesen werden, daf
das Cocosfett nicht rein war.

Betrachten wir ferner die Schmelzpunkts - Differenzen bei den 8 Gemischen,
so sehen wir, daB sie bei den Schweinefett enthaltenden Gemischen viel groBer
~— nimlich 5,2 big 8,3° — sind als bei dem rindstalghaltigen Gemisch mit d=0,1 bis 1,0°;
dementsprechend sind auch die Werte fiir Sg-}2d bei ersteren wesentlich héher
{74,6-—78,9) als bei dem letzteren (66,0). Wie man sieht, stimmen diese Werte fiir
d und 8g - 2d gut fiberein mit den entsprechenden Werten der Sehweinefette und
Rindstalge selbst, und es wird daher in gewissen Grenzen miglich sein, nachzuweisen,
ob in einer angeblich aus Cocosfett bezw, Palmkernfett hergestellten Margarine Schweine-
fett, Talge oder (Gemische von beiden vorhanden sind, was ja fiir die Beantwortung
der Frage, ob eine Margarine koscher ist, von Bedeutung sein kann. Selbstverstind-
lich kann aber in dieser Hinsicht nur dann eine bestimmte Antwort gegeben werden,
wenn die Schmelzpunkte der schwerstloslichen Glyceride fiir Cocosfett bezw, Palm-
kernfett normal sind, wie es hei einer aus AnlaB des oben erwiihnten praktischen
Falles untersuchten Probe von Pflanzen-Margarine der Fall war. Die aus dieser
Margarine nach drei- bezw. viermaligem Umkrystallisieren erhaltenen schwerlgslichen
Glyceride wiesen folgende Schmelzpunkte auf:

No. der Glycerid- Fettsiinren- Schmelzpunkts-
Krystallisation Schmelzpunkt (Sg) Schmelzpunkt (Sf)  Differenz (d)
3 44,60 40,70 3,90
4 48,60 46,90 1,7

Sind die Glycerid-Schmelzpunkte aber wesentlich hoher als beim reinen Cocos-
fett und Palmkernfett, so kann dies, wie wir oben (S. 157) gesehen haben, auch durch
einen Gehalt an gehéirteten Pflanzendlen bedingt sein,

Durch die vorstehenden Ausfithrungen iiber die Untersuchung von Cocosfett und
Palmkernfett auf ihre schwerldslichsten Glyceride soll nur ein weiterer Gesichtspunkt
fiir die Verwendbarkeit unseres neuen Verfahrens zur Beantwortung mancherlei Fragen
gegeben werden; selbstverstindlich milssen noch weitere Untersuchungen, nicht nur an
einer groBeren Anzahl von Cocosfett- und Palmkernfettproben angestellt werden,
sondern es miissen auch noch die sonstigen festen Pflanzenfette, wie Mowrahfett usw.,
welche heute bereits zur Herstellung von Margarine Verwendung finden, in dieser
Richtung untersucht werden.
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Bei einer Probe Mowrahfett des Handels fanden wir z. B. Glycerid-Schmelz-
punkte von 61,3—66,3° und Schmelzpunkts-Differenzen von — 0,7° bis -+ 2,19,

IIl. Anwendung der Schmelzpunkts-Differenz zum Nachweise von Schweine-
fett in Buftterfett.

Vorldufige Mitteilung iiber in Gemeinschaft mit R. Ley ausgefilhrte Untersuchungen.

Bereits in den Jahren 1904 und 1905 hatte der eine von uns (A. Bdmer) in
Gemeinschaft mit A. Schemm und G. Heimsoth Untersuchungen iiber die festen
Glyceride des Butterfettes angestellt und in einer Grasbutter (Reichert-MeiBiY-
sche Zahl 26,7, Polenske’sche Zahl 1,4, Verseifungszahl 224,0) als unloslichstes
Glycerid Tristearin vom Schmelzpunkt 71,7° gefunden; ferner war durch Unter-
suchung der letzten Mutterlaugen von der Tristearin-Gewinnung auch das Vorkommen
von Stearodipalmitin und Palmitodistearin im Butterfette wahrscheinlich gemacht. Von
der Verétfentlichung dieser Ergebnisse wurde damals abgesehen, weil die beiden letzteren
Glyceride noch nicht hinreichend rein waren, und zunéichst beim Rinds- und Hammel-
talg, wo die Verhaltnisse offenbar einfacher lagen, die Methodik der Darstellung reiner
Glyceride ausgearbeitet werden muBte.

Im Laufe des vergangenen Jahres hat nun von C. Amberger seine ,Beitrige
zur Kenntnis der Glyceride des Butterfettes) verdffentlicht; er gibt darin seine
Untersuchungsergebnisse bei 3 Butterfetten bekannt, von denen das eine als unlés-
lichstes Glycerid Tristearin, die anderen beiden dagegen Palmitodistearin ent-
hielten. In dem einen dieser beiden letzteren Butterfette konnte C. Amberger als
weiteres Glycerid Stearodipalmitin nachweisen, wihrend die beiden anderen
daraufhin nicht untersucht worden waren.

Die von C. Amberger fiir das Palmitodistearin und das Stearodipalmitin aus
seinen Butterfetten angegebenen Schmelzpunkte stimmen gut iiberein mit denjenigen,
welche wir fiir die gleichen Glyceride aus Hammeltalg gefunden haben, nimlich:

. Palmitodistearin Stearodipalmitin
Glyceride - :
aus Glycerid- Fettséiuren- Glycerid- Fettsturen-
Schmelzpunkt Schmelzpunkt  Schmelzpunkt Schmelzpunkt
Hammeltalg . 63,30 63,20 57,59 53,70
Butterfett . . 632,9—63,1¢0 62,4—63,00 58,00 55,20

Hiernach liegt also in dem Palmitodistearin des Butterfettes ebenso wie in dem
des Hammeltalges die §-Verbindung vor.

Ferner geht aus den Untersuchungen Amberger’s hervor, dal die Menge der
drei Glyceride Tristearin, Palmitodistearin und Stearodipalmitin im Butterfette gering
ist, und aus den Unterschieden in der Konsistenz von Butterfett einerseits und Hammel-
talg sowie Rindstalg andererseits kann man ja auch wohl ohne weiteres schlieBen, daB
die Menge der drei Glyceride in den Butterfetten wesentlich geringer ist als in den
Talgen.

Bei diesen Uberlegungen im Zusammenhalt mit den Ergebnissen der vor kurzem
verffentlichten Untersuchungen iiber den Nachweis von Talg in Schweinefett mittels
der Schmelzpunkts-Differenz lag der Gedanke nahe, das Prinzip des neuwen Verfahrens
auch fiir den Nachweis von Schweinefett in Butterfett zu verwenden. Wiahrend aber

) Diese Zeitschrift 1918, 26, 65—85.
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beim Schweinefett durch den Talgzusatz die Schmelzpunkts-Differenz kleiner wird,
muB natiirlich die Verinderung der Schmelzpunkts-Differenz beim Butterfett durch
den Schweinefettzusatz im entgegengesetzten Sinne verlaufen, d. h. die Schmelzpunkts-
Differenz muf gréBer werden.

DaB die geringen Mengen Tristearin, welches wenn auch vielleicht nicht in allen
so doch in einigen Butterfetten vorkommt, auf die Schmelzpunkts-Differenz der Glyceride
von wesentlichem Einflusse sein werden, ist nicht anzunehmen; auch fiir den Nachweis
von Schweinefett in Butterfett wird vorwiegend der Unterschied in den Schmelzpunkts-
Differenzen von o- und g-Palmitodistearin von Bedeutung sein.

Das g-Palmitodistearin mit dem Schmelzpunkt 63,3° wird trotz der geringen
Mengen etwa vorhandenen Tristearins in einigen Butterfetten bei der Krystallisation
praktisch als das schwerloslichste Glycerid des Butterfettes anzusehen sein; man wird
daher bei diesem Glyceride mit der geringen Schmelzpunkts-Differenz (0,1) des g-Pal-
mitodistearins zu rechnen haben.

Aus Mischungen von Butterfett mit Schweinefett wird man dagegen beim Um-
krystallisieren als schwerloslichste Glyceride solehe mit iiber 63,3° liegenden Schmelz-
punkten erhalten; man wird daher gerade diese schwerldslichsten Glyceride fiir den
Nachweis von Schweinefett in Buiterfett darstellen und auf ihre Schmelzpunkts-
Differenz untersuchen miissen.

Um diese Annahmen auf ihre Richtigkeit zu pritfen, wurden zuuniichst 4 Proben
von Molkereibutter) nach dem Krystallisationsverfahren auf ihre Schmelzpunkts-
Differenz untersucht und hierbei in folgender Weise verfahren:

100 g Butterfett wurden zuniichst aus 100 cem, dann dreimal ans 200 cem Aceton
und endlich noch einmal aus 100 cem und zweimal aus 50 cem Ather krystallisiert;
bei der letzten Krystallisation schieden sich auf diese Weise nur noch sehr geringe
Glycerid-Mengen ab, die zu einer weiteren Krystallisation nicht hinreichten,

Die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Uber-
sicht zusammengestellt und in der Fig. 1 (S. 167) graphisch zur Darstellung gebracht.

. Fett- . Fett-
No. der | Glycerid- i Schmelzp~-] No. der | Glycerid- " Schmelzp.-
Krystalli- Scﬁ’meIZp. siﬁmﬁ' Diﬁ’ereng Krystalli- chmelzp. Ss?n"e]n - Differen};
sation (Sg) p- (d) sation (Sg) come Zp. (d)
(S (86
Butter I (Molkerei Uentrop). Butter 1T (Molkerei Geseke).
4 56,40 58,50 2,90 4 57,20 54,30 2,90
5 56,70 54,30 3,30 5 57,10 55,00 2,10
6 60,40 57,80 310 6 60,30 58,40 1,90
7 61,50 59,80 1,70 7 61,50 60,70 0,80
8 61,70 61,90 —0,20 8 62,80 | 61,50 0,80
Butter II (Molkerei Lohne). Butter IV (Molkerei Erndtebriick).
4 56,40 53,50 2,90 4 56,40 53,40 3,00
5 57,00 54,20 2,80 5 57,20 54,10 3,10
8 60,40 57,80 3,10 6 60,10 57,10 3,00
7 61,50 59,70 1,80 7 61,50 59,70 1,80
8 62,40 62,10 0,30 8 62,40 61,90 0,50

Y} Die Butterproben wurden anfangs September 1913 gelegentlich einer vom Meierei-
Verbande fiir Westfalen und Lippe veranstalteten Butterpriifung entnommen.
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Beziehungenzwischen Glycerid-Schmelzpunkten und Schmelz-
punkts-Differenzen bei den reinen Butterfetten I-—IV und Gemischen des
Butterfettes III mit 10, 20 und 30°6 Schweinefett.

Aus diesen Untersuchungsergebnissen geht zundchst hervor, dafl bei keinem der
reinen Butterfette der Glycerid-Schmelzpunkt iber 62,49 gestiegen ist.

Ferner ersicht man, dafBl die Schmelzpunkts-Differenzen bei den.
letzten Krystallisationen sehr gering bezw. sogar negativ werden;
dieses rithrt daher, daB es sich bei diesen letzten Krystallisationen des Butterfettes
um Gemische von Stearodipalmitin und g-Palmitodistearin (bezw. auch etwas Tristearin)
handelt, von denen wir nach den Versuchen mit Gemischen der reinen Glyceride?)
wissen, daB sie in dem Glycerid-Schmelzpunkts-Intervalle 61—85° niedrige Schmelz-
punkis-Differenzen aufweisen.

Da somit Aussicht vorhanden war, durch die Verinderung der Schmelzpunkits-
Differenzen Schweinefett in Butterfett nachweisen zu kdnnen, untersuchien wir eine
Reihe selbsthergestellier Mischungen der Butterfette I—IV mit verschiedenen Mengen
von Schweinefetten 2).

Erste Versuchsreihe: Je 100 g der Gemische der Butterfette I und IIT mit 10 und
209, des Schweine-Flomenfettes XV wurden zuniehst 3—5-mal aus 100 com Aceton, sodann
noch mehrmals aus 50—100 cem Ather krystallisiert, bis aus der Losung nur noch geringe
Ausscheidungen erfolgten.

Von der 8. Krystallisalion an wurden die Schmelzpunkie der Glyceride und der aus
ihnen in der frither beschrichenen Weise dargestellten Fetisiiuren bestimmt,

Hierbei warden folgende Ergebnisse erhalten:

1) Diese Zeitschrift 1913, 28, 589.

%) Die Versuche wurden mit den Schweinefetten XII, XV und XVI angestellt, welche
bereits zu den fritheren Versuchen (Diese Zeitschrift 1913, 26, 600-—601) gedient hatten.
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No. der | Glycerid- Fett— Schmelzp.-] No. der | Glycerid- F ett- chmelzp.-
Krystalli- chmelzp. Siﬁggﬁ- Diﬁ'eren}; Krystalli- Sc}fmelz%. Ssaureln ) S})iﬁereniz)
sation (Sg) 89 p. (@) sation (8g) e P (d)
(Sf)
Butter I mit 10°/, Flomenfett XV. Butter IIl mit 10%, Flomenfett XV,
3 58,20 58,20 5,00 3 58,10 53,40 4,70
4 58,40 54,00 3,40 4 58,50 54,80 4,20
5 60,30 56,20 4,10 5 60,10 56,50 3,80
6 61,80 59,20 2,60 6 61,60 59,50 2,10
7 62,30 60,30 2,00 7 63,20 60,59 2,70
8 63,60 60,40 8,20 8 63,60 61,40 3,20
Desgl. mit 209, Flomenfett XV, Desgl mit 20%, Flomenfett XV,
8 59,80 54,60 5,20 3 59,80 5500 | 4,80
4 60,20 55,10 5,10 4 60,20 55,90 4,30
5 61,20 57,40 3,80 5 61,10 57,20 8,90
6 82,30 59,20 3,10 6 62,50 59,50 3,00
7 63,30 59,00 8,40 7 63,60 60,60 3,00
8 63,90 61,10 2,80 8 64,40 61,40 3,00
9 64,60 61,20 3,40 9 64,90 62,10 2,80

Zweite Versuchsreihe. In #hnlicher Weise wie in der ersten Versuchsreihe warden
auch Versuche mit Gemischen der Butterfette II und IV mit 10 und 20°%, Flomenfett XII an-
gostellt, jedoch wurden je 100 g der Fettgemische nur einmal aus 100 eem Aceton und dann
wieder so oft aus 50—100 cem Ather krystallisiert, bis die Glyceridmenge so gering war, daf
sie fiir ein Umkrystallisieren bezw, fiir eine nochmalige Verseifung nicht mehr hinreichte.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe waren folgende:

. Fett- . Fett-
No. der | Glycerid- o Schmelzp.-] No. der | Gl - . -
Krystalli- chmelzp. Szﬁ;ﬁg?z-p Diﬁ“erenIz) Krystalli- Scl{r(;eelilzdp. Ssleiurelw Sﬁ‘ﬁgﬁﬁ.
sation (Sg) (Sf) ) (d) sation (Sg) ¢ (?;% “p- (d)
Butter II mit 10%, Flomenfett XIL Buatier IV mit 109, Flomenfett XIL
2 54,20 51,20 3,00 2 58,30 52,80 | 550
3 57,20 53,20 4,00 3 59,90 55,20 | 4,70
4 59,80 57,30 2,50 4 61,20 57,70 3,50
53 61,30 59,40 1,90 b} 62,30 59,40 2,90
6 62,30 60,40 1,90 6 62,50 60,80 2,20
7 63,40 61,20 2,20
Desgl mit 20%, Flomenfett XIIL Desgl mit 20%, Flomenfett XII.
2 56,20 52,40 3,80 2 58,40 52,80 5,60
3 58,90 55,20 3,70 3 61,40 56,20 5,20
4 60,40 58,3¢ 2,10 4 61,80 57,30 4,50
5 62,30 80,30 2,00 5 63,40 60,30 3,10
6 63,40 61,20 2,20 6 63,60 60,50 3,10
7 65,50 63,40 2,10 7 64,40 61,30 3,10
8 64,40 61,30 3.10

Dritte Versuchsreihe: In dieser Versuchsreihe wurden je 100 g des reinen Butter-
fettes TII sowie von Gemischen dieses Fettes mit 10, 20, 309, Speckfett XV zunichst fiinf-
bzw. bei den Gemischen mit 20 und 30 9, Speckfett siebenmal aus 100 ccm Aceton und dann
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g0 oft aus 50—100 cem Ather umkrystallisiert, bis die Substanz verbraucht war. Die Ergeb-
nisse dieser Versuchsreihe sind in der nachfolgenden Ubersicht zusammengestellt und in der
Fig. 1 (8. 167) graphisch zur Darstellung gebracht.

. Fett- . Fett-
No. der | Glycerid- p Schmelzp.-§ No. der | Glycerid- 3 Schmelzp.-
Krystalli- Sc}i’melzp. Sgﬁ:ﬁ;‘;i)_ Diﬁ'ereng Krystalli- Scl?melzp. Ssﬁ&r:ﬁi)‘ Diﬁerenpz
sation (Sg) (SH (d) sation (Sg) (8f) (d)
Desgl mit 209% Speckfett XVL
Butter IIL 3 57,20 53,10 4,10
3. 53,40 s5L,70 | .70 4. 58,40 54,2) 4,20
4. 54,20 52,20 | 2,00 5. 58,80 54,3v 4,50
5. 56,00 52,80 3,20 6 59,80 55,80 4,00
6. 57,00 53,20 3,80 7 60,30 5640 | 590
7. 58,00 54,40 3,60 8. 61,30 58,40 2,90
8. 59,70 56,20 3,50 9. 62,20 60,00 2,20
9. 60,20 58,40 1,80 10. 62,90 60,30 2,60
10. 60,40 59,20 1,20 11, 63,40 60,70 2,70
11. 61,30 60,30 1,00 12. 64,00 61,40 2,60
12. 62,10 61,40 0,70 13. 64,20 61,50 2,70

. Desgl mit 809% Speckfett XVL
Desgl. mit 109 Speckfett XVL

3 58,40 5340 | 500
3 56,20 52,50 3,70 4. 59,30 54,70 4,60
4 57,30 58,30 4,00 5. 59,80 54,90 4,90
5. 57,50 53,60 8,90 6 60,40 56,00 4,40
6. 58,50 54,70 3,80 7 61,00 57,20 3,80
7 59,50 56,20 3,30 8. 61,70 58,50 3,20
8 60,90 58,10 2,80 9. 62,40 60,00 | 240
9. 61,30 59,30 2,00 10. 63,10 6040 | 270

10. 62,30 60,10 2,20 1L 63,50 60,70 2,80

1L 62,50 60,30 2,20 12. 64,10 61,20 2,90

12. 63,80 61,60 2,20 13. 64,30 61,30 3,00

13. 64,30 62,20 2,10 14. 64,70 61,60 3,10

Nachdem durch die drei ersten Versuchsreihen erwiesen war, daf durch haufiges
Umbkrystallisieren aus Gemischen von Butterfett mit Schweinefett in den letzten
Krystallisationen Glyceride nicht nur mit wesentlich hoheren Glycerid-Schmelzpunkten,
sondern auch mit gréferen Schmelzpunkts-Differenzen erhalten werden als aus reinem
Butterfett, erschien die Moglichkeit eines Schweinefettnachweises in Butterfett gegeben.

Bei den drei ersten Versuchsreihen, namentlich bei der dritten, ist jedoch eine so
groffe Zahl von Krystallisationen ausgefithrt worden, daf dadurch die praktische
Brauchbarkeit des Verfahrens in Frage gestellt werden kénnte; wir haben daher in
der nachstehenden vierten Versuchsreihe untersucht, wie sich die Verhaltnisse gestalten,
wenn man die Zahl der Krystallisation zur Darstellung der unlislichsten Glyceride
darch Anwendung groferer Mengen der Losungsmiltel verkleinert.

Vierte Versuchsreihe. Je 50 g der reinen Butterfette II und IV sowie von Ge-
mischen dieser mit 10 und 20°/, des Schweine-Flomenfettes XII wurden bei Zimmertemperatur
zuniéichst aus 100 cem Aceton und darauf so oft aus 100 com Ather umkrystallisiert, bis die
Substanz verbraucht war, d. h. bis nur noch soviel Glyceride ausfielen, wie zur Bestimmung
des Schmelzpunkies der Glyceride und zur Darstellung und Sehmelzpunkthestimmung der Fett-
siuren erforderlich waren, Dieses war nach 4 bezw. 5 Krystallisationen der Fall.
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Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Ubersicht zusammengestellt
und in Fig. 2 graphisch zur Darstellung gebracht.

. Fett- . Fett-
No. der | Glycerid- .. Schmelzp.-| No. der | Glycerid- s Schmelzp.-
Krystalli- Sclzlymelz L] QSauret i hyfrerenz | Krystalli- | Schmelzp. | o522 % | Differenz
8 P Schmelzp TS P+ | Schmelzp.
sation Sg) (89 : (d) sation {Sg) (S1) d)
i
Butter IL Butter IV,
2 56,30 53,00 [ 3,30 2 56,20 ] 59,70 3,50
3 59,80 57,40 1 240 3 59,40 57,20 2,20
4 60,80 60,10 1 0,50 4 60,60 60,20 0,40
Desgl. mit 10%, FMlomenfett XII. Desgl mit 109, Flomenfett XII.
2 58,80 54,10 4,70 2 58,50 53,50 5,00
3 61,30 58,30 3,00 3 61,30 57,50 3,80
4 62,30 60,00 | 2380 4 62,20 60,00 2,20
Desgl. mit 20%, Flomenfett XIL Desgl mit 20°, Flomenfett XIL
2 60,10 5480 | 580 2 60,20 54,40 5,80
3 62,30 58,7¢ } 3,69 3 62,30 58,40 3,90
4 62,90 60,20 2,70 4 63,20 60,20 3,00
5 63,40 60,40 ] 3,00 5 63,40 60,40 3,00
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Fig. 2.

Aus den Ergebnissen dieser vierten Versuchsreihe geht zunichst hervor, daB
die Schmelzpunkte der schwerldslichsten Glyceride bei den reinen Butterfetten wesent-
lich niedriger ausfallen, wenn man durch Anwendung groferer Mengen Liosungsmittel
die Zahl der Krystallisationen verringert; denn wihrend wir z. B. bei den reinen
Butterfetten IT und IV bel der ersten Untersuchung (8. 166) bei 8 Krystallisationen
als hochsten Glycerid - Schmelzpunkt 62,4° fanden, lag der Schmelzpunkt der letzten
Krystallisation bei der vierten Versuchsreihe bei 60,6°

Aus der obigen graphischen Darstellung (Fig. 2) geht hervor, daB aber auch hier
bei den Gemischen mit Schweinefett die Schmelzpunkte der unldslichsten Glyceride
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wesentlich héher liegen und die Schmelzpunkts-Differenzen wesentlich grofler sind als
bei den zugehérigen reinen Butterfetten.

Die bisher ausgefiithrten Untersuchungen mit den 4 Butterfetten
und ihren Gemischen mit Schweinefett diirften zu der Hoffnung
berechtigen, daB es mit Hilfe der Schmelzpunkts-Differenz der un-
léslichsten Glyceride gelingt, Zusitze von Schweinefett zu Butter
nachzuweisen.

Selbstverstindlich bedarf es noch einer Nachpriifung der Befunde an einer
groBeren Zahl von zuverlissig reinen Butterfetten, auch sog. anormaler Butterfette,
ferner einer genauen Festlegung des Untersuchungsverfahrens, ehe die Methode den
Fachgenossen zum praktischen Gebrauch empfohlen werden kann. Wir sehen daher,
bis dies geschehen ist, auch davon ab, irgendwelche obersten Grenzzahlen fir die
unlgslichsten Glyceride des reinen Butterfettes anzugeben bezw. vorzuschlagen.

1V. Versuche iiber den Nachweis von Schweinefett in Ginsefett.
Vorldufige Mitteilung iiber in Gemeinschaft mit H. Merten ausgefiihrte Versuche.

Das Ginsefett ist in manchen Gegenden Deutschlands ein vielfach begehrter
Handelsartikel. Da es meistens sehr weich ist, wird es hiufig mit Schweinefett ver-
setzt. Das einzige Verfahren, welches unseres Wissens bisher fiir den Nachweis dieses
Fettes in Génsefett vorgeschlagen wurde, ist das Polenske’sche Differenzzahl-Ver-
fahren. E. Polenske®) fand bel 18 Proben von reinem Ginsefett die Differenz-
zahlen 14,7—16,7 und bezeichnet 17 als oberste zuldssige Differenzzahl fiir Génse-
fett; er glaubt nach seinem Verfahren 20°%o Schweinefett im (énsefett nachweisen
zu konnen; das Polenske’sche Verfahren scheint bel Génsefeit aber bis jetst noch
nicht nachgeprift zu sein.

Uber die im Giinsefett vorhandenen Glyceride liegt bisher nur eine Untersuchung
von J. Klimont und E. Meisels?) vor, welche durch mehrfaches Umkrystallisieren
von Giinsefett aus Aceton mit Zusatz von wenig Chloroform bis zum gleichbleibenden
Schmelzpunkt (59% ein Glycerid mit der Verseifungszahl 203 erhielten, das sie als
ein Stearodipalmitin ansehen.

Die giinstigen Ergebnisse, welche wir beim Butterfette beziiglich der Nachweis-
barkeit von Schweinefett erhalten hatten, veranlaBten uns, auch einige orientierende
Versuche daritber anzustellen, ob es durch Darstellung der unléslichsten Glyceride
gelingt, Schweinefett in Giénsefett nachzuweisen.

Es wurden zu diesen Versuchen zwei Proben Ginsefett verwendet, von denen
die eine (I} von sebr jungen, wenig fetten Ginsen stammte, withrend die andere (II)
von ausgewachsenen, fetten Giinsen gewonnen war,

Verseifungs- und Jodzahlen der beiden Fette waren folgende:

Ginsefett 1 Giinsefett 11
Verseifungszahl . . . . . 197,8 200,2
Jodzahl (nach Wijs) . . . 67,5 66,2

Das Gansefett I wurde im reinen Zustande und ferner im Gemisch mit
20°/ Schweine-Flomenfett dem Krystallisationsverfahren unterworfen. 50 g beider
Fette wurden zuniichst 4-mal aus 50 cem Aceton und darauf 4-mal aus Ather
krystallisiert, worauf bei der letzten Krystallisation nur noch sehr geringe Glycerid-
mengen sich ausschieden. Die Untersuchungsergebnisse waren folgende:

1) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1907, 26, 444.
2) Monatsh, £ Chemie 1909, 80, 341—348.
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No. der | Glycerid- | F%" | Schmelzp.- | No. der | Glycerid- | et | schmelzp.-
Krystalli- chmelzp. Ssﬁt‘;‘g;' Differeng Krystalli- chmelzp. Ssgure}m Diﬁz'gfezz;g
sation (Sg) (86 B (d) sation Sg) | ¢ (HS‘?)ZP' (d)
|
Reines Gansefett L Géansefett I mit 20%, Flomenfett XV.
3 58,00 55,20 2,80 3 §9,30 55,60 8,70
4 58,90 55,80 3,10 4 59,10 55,70 8,40
5 59,70 54,90 4,80 5 60,5¢ 56,20 4,30
6 59,80 £5,20 4,60 6 61,10 56,50 4,60
7 60,60 55,80 4,80 7 62,30 56,90 5,40
8 60,20 56,40 3,80 8 63,60 59,80 4,30

Das Génsefett II wurde sowohl im reinen Zustande als auch in Gemischen
mit 10, 20 und 3090 Schweine-Flomenfett untersucht,

50 g Fett wurden zundchst aus 100 cem Aceton und darauf so oft aus 50 ccm
Ather krystallisiert, wie noch Glyceride sich ausschieden. Von der zweiten Krystallisation
an wurden die ausgeschiedenen Glyceride in der iiblichen Weise untersucht. Die hier-
bei erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Ubersicht zusammengestellt.

: Fett- . Fett-
No. der | Glycerid- i Schmelzp.-§ No. der | Glycerid- ” Schmelzp.-
Krystalli-] Schmelzp. Ss}a}mx&n- Differenz {Krystalli-| Schmelzp. Ssgure}n ; Differeng
sation (Sg) camelzp. (d) sation (Sg) camoLzp. (d)
(8f) (8f)
Desgl mit 20° .

Reines Gansefett IL. 9 58 ;;;E 0% F;;lr;nenfetts 70
2 59,10 54,30 4,80 3 61.20 5780 4'90
8 60,60 56,10 430 4 61,20 57,50 8,70
4 60,60 56,70 390 5 61,80 58,20 3,60
5 61,30 57,40 3,90 6 63)00 58’30 4’70

. » H y
6 61,80 57,60 810 7 63,40 58,40 5,00

Desgl mit 10%, Flomenfett. Desgl. mit 30%, Flomenfett.

2 61,30 56,40 4,90

2 59,30 55,10 | 4,20 > o9, X
3 61,10 | 56,80 4,80 3 62,20 51,80 4,90
4 81,10 57,10 4,00 4 62,40 58,80 4,10
5 61,50 58,10 3,40 > gi;g o iég

6 61,40 58,30 3,10 y , s
830 | 7 65,30 61,20 4,10

Ferner wurde aus einer grofieren Probe (1,5 kg) dieses Génsefettes II durch
26-maliges Umbkrystallisieren aus Ather das unléslichste Glycerid dargestellt und fiir
dieses der Schmelzpunkt 62,4° gefunden; die hieraus gewonnen Fettsduren schmolzen
bei 58,2° sodaB also die Schmelzpunkts-Differenz 4,2° betrug.

Aus diesen vorlaufigen Untersuchungen geht hervor, daf die unloslichsten
Glyceride in den Gemischen mit 20 und 30%o Schweinefett einen wesentlich hoheren
Schmelzpunkt aufweisen als die reinen Génsefette; dagegen zeigen die Schmelzpunkts-
Differenzen zwischen Glyceriden und dazu gehérigen Fettsduren bei den reinen
Giénsefetten und den Gemischen mit Schweinefett keine groBen Unterschiede.

Weitere Untersuchungen miissen AufschluB dariiber geben, ob es gelingt, auf
Grund des Schmelzpunktes der unldslichsten Glyceride eine Beimischung von Schweine-
fett zu Génsefett zu erkennen. Voraussichtlich wird sich auch hier wie beim Butter-
fette die Gewinnung der unldslichsten Glyceride bei Auswahl eines anderen Verhilt-
nisses zwischen Fett und Ldsungsmittel noch vereinfachen und abkiirzen lassen.



