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meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir die
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Einleitung.

Die Benutzung der Fette und Oele fiir medizi-
nische und technische Zwecke ist seit den altesten Zei-
ten im Gebrauch. Aber trotz dieser praktischen An-
wendungen der Fette war bis Ende des vorigen Jahr-
hunderts iiber die chemische Zusammensetzung derselben
nichts bekannt. Lavoisier nahm die erste Elemen-
taranalyse des Baumdles vor und fand in Folge einer
irrthiimlichen Berechnung 78,9°/, Kohlenstoff und 21,1°
Wasserstoff. Er hielt daher dieses Qel fiir einen Kohlen-
wasserstoff.

Erst im Jahre 1813 gelang es dem franzdsischen
Chemiker Chevreul, Klarheit in dieses Capitel der orga-
nischen Chemie zu bringen, indem er die Constitution der
Fette und den Prozess der Verseifung richtig erkannte.
Die Ergebnisse seiner mit unermiidlichem Fleisse aus-
gefithrten Arbeit, die zu vielen weiteren Entdeckungen
Anlass gab, vereinigte er im Jahre 1823 in seinem Werke:
sRecherches chimiques sur les corps gras d’origine
animalec,

Der damaligen dualistischen Theorie gemdss fasste
Chevreul die Fette als Salze, analog den anorganischen
Salzen, auf:- als Basis der Fette nahm man nach Berze-
lius das hypothetische dreibasische Radical Lipyloxyd

= (C, H;) O; an, welches beim Zersetzen des Fettes mit
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Natron oder Kali im Augenblicke des Freiwerdens
Wasser aufnehmen und Lipyloxydhydrat oder Glycerin
Cs H;) O3 3 HO bilden sollte. Es sind also nach der

fritheren Theorie:

Stearin stearinsaurem Lipyloxyd =
Ce H) O .36 H. 1O,
Palmitin p;:".mi‘.é]z:;;m:\11= I,\]J\-](IX\-li .

s Hs) O, g Hg, O, und
Olein — f'al.*:.'nlrcm l,l‘l-y.:-‘;_\n_l — -"(_.‘; Hp) 05030 Hyg O,
Im Jahre 1822

die Fette nicht salzartise, sondern den zusammengesetz
ge, g

rte Chevreul die Ansicht, dass

ten Aethern oder Estern entsprechende Verbindungen
seien, Er .mn! auch zuerst, dass die Fette beim Behan-
deln mit Kalium oder Natriumhydrat Salze der Fettsiuren
und Alkohole oder Glycerin bilden, welche Ermittelung

fiir die weiteren Untersuchungen der Fette von grosser
= H

Wichtigkeit war.
Was die Bildung der Fette in lebenden Organismen

betrifft, so gibt es

egenwartig verschiedene Theorien

von denen die { die von Liebig und von
E. Voit sind. Liebig nimmt an, dass die Bildung des
Fettes im Thierreiche eine Umwandlung der Kohlen
hydrate der Nahrung ist, entsprechend den Formeln:
€, Hw O‘ =] I-Iq = H” 0)
10 Co Hy, Oy = Gy H, (C,, Hy, O, s Hy O + 3CO,
—+43 0.

Nach Voit entsteht es aus dem Eiweiss, das bei
dem Stoffwechsel im Sinne folgender Gleichung zerfallt:
2 (Cgg Hyye Ny Oyp) 4 1590 = 18CO (NH,), +
3 Hs (Cyg Hgs O,)3 + 69CO, - 21 H, O,

Es sind fast ausschliesslich die gelosten Eiweiss-
stoffe, welche im Kérper durch Oxydation in Fett,
Kohlensiure und Wasser gespalten werden, wihrend

Baden Wiirttemberg



te auftreten. Der

Kreatin, Harnstoff etc. als Ne

rin bei Harnstoff wird aus dem

der Blute durch eren entfernt und mit dem Urin ab-

Fett zur Vermehrung des

Obwohl fiir diese Hypothese viele

kann dieselbe nicht als allgemein

istens weit

rden,

glinstigen Umstianden aus im lebenden inismus sich

zersetzenden Eisweiss entstehen koénnen., Aus

]
lem
ass . .
i lassen uns bei die Ursachen der Fett-
\t7
1 . - 1 " ;
bildung da es nicht mégl ist
* o T o < 11
aussernaili ten o} | 5
an
Eiweis Fett synthetisch darzustellen
'eén -
INg Die Thrane o det (1

" Iettkorper. lhre

ist in den letzten Jahren

jahrlich zunehmende

1E1
on fuhr ein deutliches Det
an erstreckt sich naturgemiss wesen

1as Thrane, welche in der Seifenfabrikation sowie in det
Gerbeindustrie verwendet werden, wihrend die Einfuhr-
mengen der Medicinalthrane keine wesentlichen Verinde-
rungen aufweisen. Im Nachfolgenden sind die Zahlen fiir
0, den Import der fiir die Industrie wichtigen Japanthrane
nach Deutschland aus den letzten Jahren — berechnet

in Mtr.-Ctr. -— zusammengestellt:

el

18go: 76667 ; 1891: 82092; 1892: 87687, 189g3:

1894: 121100.1

Die Zufuhr von Japanthran hat sich also im Laufe

von vier Jahren fast verdoppelt.
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der Thrane fiir die

Die zunehmende
Industrie liess es wiinschenswerth erscheinen, tiber ihre

chemische Natur genauer unterrichtet zu sein. Ich habe

shalb die analystischen Constanten einer Reihe von

hranen theils controlirt, theils neu bestimmt.

Die Thrane unterscheiden sich von den anderen
Fetten und Oelen Hinsicht :

emerseits werdet nicht 1n

Qelsaure-

Elaidin verwandelt

Yy 3 g 1 $qe 2 - = " e
glyceride, andererseits trocknen sie nicl

s1e sind

also auch keine Lein

Ausserdem weichen

meisten Thrane vor
dass sie Jod und Brom

Natur

i

uber deren ni

kannt ist, enthalte

- 3 3 -
in den aus den Thranen d

aut

Die Gewinnung der einzelnen Thrane

von verschiedenen Meer-

ne Weise

- -y - || | 5 197 T 4o - 1 M ] A
thieren. Der Leber 1, der eine grosse Rolle in det

i¥ledicin spielt, wird aus den Lebern des au, otock-

und Dorsches d: estellt. Die Lebern dieser

werden zunicl

oberen Halfte, in der

je einen Hahn haben,

ht und dann der Sonne ausgesetzt. Man erhilt
lgelbe 1

hellblanker I.eberthranc Oleum jecoris album odet

welche unter dem Namen

nei

flavum — bekannt ist. Die klarsten und deshalb werth-

vollsten Antheile werden durch den obersten Hahn aus-

Sl Atk N et e e 1 a1 U N ; L
gelassen; danach wird der Deckel mit Steinen beschwert

und ein etwas triiberer Thran durch den Druck aus den

unteren Hahnen herausgepresst. Die gepresste Masse

erwarmt sich beim Stehen und scheidet ein weiteres

Baden Wiirttemberg
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hre
abe

von
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Quantum eines kastanienbraunen Thrans ab, welcher
braunblanker Leberthran« — Oleum jecoris Sulfuscum

genannt wird und durch den untersten Hahn entfernt
wird, Der nunmehr verbleibende Riicks ] wird in

eisernen Gefdssen ausgekocht und liefert noch eine kleine

Menge eines minderwerthigen Thranes, der als sbrauner

Leberthran« — Oleum jecoris fuseum — im Handel be-

zeichnet wird.

Der l.eber

in Norweg

23

N

(insbesondere in Bergen), Neufundland und Schottland
gewonnen

Die Walthrane werden durch Auskochen des Speckes

der Wale in eisernen Xesseln oder Auspressen

desselben gewonnen und ti je nach der Art der

Darstellung verschiedene Namen,

1e werden aus dem Specke der

Die Robbenth
Robben dargestellt. Der Speck wird in Behilter gebracht,
deren Boden aus starken Brettern besteht und deren Seiten-
wande aus dicht nebeneinanderstehenden hélzernen Stiaben

gebildet sind. Unter jedem Behilter befindet sich ein

vas grosseres holzernes Reservoir, welches zur Aufnahme

es durch die Zwischenriume der Stibe des Behilters

fliessenden Thranes dient. Ein Theil des Thranes sickert

im Laufe von 2 bis 3 Monaten aus dem Speck aus und

bildet die bessere Handelsqualitit. Eine geringere Quali-
tit wird aus dem zuriickbleibenden Speck durch Aus-

kochen gewonnen und als gekochter Thran bezeichnet.

Im Jahre 1843 hat de Jongh! eine Arbeit {iber den

Leberthran geliefert., FEr untersuchte drei Thransorten:
braunen, braunblanken und blanken Leberthran und
kam zu den in der folgenden Tabelle zusammengestellten
Ergebnissen:

Lieb. Ann. 1843. 48 pg. 362.

Baden Wiirttemberg
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Qelsdaure mit bi r Materie (Ga-

duin) und zweinicht untersuc

Stofie

Margarinsdure

Fellinsiure, Cholins:

Margarin, Olein, Bilivulvin

Bilifellinsdure mit zwei

J =

anderen (verschiedenen) eigen-

ffen
he in Alkohol von 30"

Materie .

genthumliche, weder in Wasser,

Alkohol,noch in Aether losliche
Mitterae ot Tifte afl-rtomed e

_[L d

Chlor mit etwas Brom

Phosphorsiure
Schwefelsiure

Phosphor .

Jafie=

WiSEhest T 0 S S
Natron .

0,30

71,7¢ | )
342 I D
0,07 10,1
8]

0,(

: =
0,01 : )
0,002 0O I
0,04 0,04
o 0,15
O 0,00
0,00 0,07
0,01 0,02
0,17 o, 15
0,012 0,003
0,07 0,05

de Jongh fand, dass das Jod, welches in jedem

echten Thran sich findet, nur durch Verseifung und Ver-

aschung der gewonnenen Seifen

kann.

Die Existenz der eigenthiimlichen organischen &

welche de Jongh

ete.

neben Oelsaure, N

o,
=)
Aar

erhalten

=

werden

‘en,

‘garinsdure und
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Buttersaure aufgefunden zu haben vermeinte, ist jedenfalls

recht zweifelhafte.

Salkowski! untersuchte auch drei Sorten von Leber-

ltate: 1. Die gewdhn-

berthran enthalte eine betricl
Fettsduren, zum Beispiel

landel vorkommende

Vermuthlich ent-

[eberthran sicl

1le L.ebern zus

trichtliche Mengen
als die anderen
ctwad 3 nes

(Chole Il 2, Lel erin und
pl n ifbares
(holesterin aiso, WO ec LK tersirt
" 2 g 1
trefend Qel ¢
nflanzliches. Es pgiebt aber

und Qele.

Ferner

Baden Wiirttemberg
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Lampe, Kaufmann & Cor

Basen und zwar Butylamin,

fliichtigen

e Saure

Aselin und eine sticl

sind nach Fahrion? als Verunreini-

keine unterscheidenden

von den iibrigen Fetten aufzufassen.

Fiir diese Behauptung spricht schon die von Gautier

und Mourg ues mitgetheilte Beobachtung, dass im hellen

Thran die oben ei

wihnten stickstoffhaltigen Korper sich
nicht finden. Die Thrane sind, wie alle anderen thie-

1 Chem. Zeit

1888, 107, 254, 626 und 740.

r Compt. rend,

Baden Wiirttemberg
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Wenn di
rhaupt vorkommt,
Fahrion von einer odet

[hrane hervorgeht; diese

‘ion durch eine grosse Zahl

schwankt, wie F
stimmungen gefunden hat, im Allgemeinen zwisc
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und 200, liegt

dem

hl 94,9 zu- V
komm

Was h tolsaur so wurde sie im
Jahre 1854 Hofstadter! im Wa hole "
er den
er der -
li
und das
Walrath :
VoI fal- .
n Wal g,

reeift
wlod § 8

| e1 - 1 -t e A
d Cl € 1€11 L . kochendem Al-
- - Sd
101 ¢ -l kL e 3
1
vlasse n emer lL.osung

eben,

heil
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dem das gebildete Barytsalz gehorig gewaschen und im

Vacuum getrocknet war, wurde es, las anhidngende

unverseifbare Fett zu entfernen, mit kaltem Aether ge-
chiittelt, hierauf mit Alkohol von ¢3°/, ausgekocht und
heiss filtrirt. Beim Abkiihlen fiel der 6lsaure bezw, phy

setolsaure Baryt als weisses Pulver heraus Derselbe

urde getrocknet, noch zweimal aus Alkohol

11 Hl\ \‘*Irll"

rt, abermals getro wcknet zerset

Die auf diese Weise tene Fettsiure, die Hof-

stddter Physetolsiaure nennt, ist farb- und geruchlos, ihr
Schmelzpunkt liegt bei 30° C., Erstarrungspunkt bei

1
1

28° C; auf 100°C erwirmt, verindert sie sich: sie nimmt

Sauerstoff auf, wird gelblich chend, und

2] § % 4~ -
arbt, thramg

hat dann einen Schmelzpunkt von 26,5° C. Bei der Ein-

st . > 1 s~ e
leitung von salpetriger Sdure verwandelt sie sich nicht,

wie die Qelsiure, in die El . O,), eine

er QOelsdure isomere Fet ysetolsaure ist mit

der im Erdnussdle von Géssman cheven?! ge-
fundenen Hypogiasdure isomer, steht in demselben
homologen Verhiltnisse zur Oelsdure, wie die Palmitin-
sdure zur Stearinsdure, d. h. sie unterscheidet sich von
pr durch-2(CH, ="C; 'H, 'und"hat 1 Hof
die Formel € Hy, O,

Da Physetolsaure seit
Hofstidter im Walrathole, meines

"

noch nicht genau untersucht wurde, so st

adter

sowie die Untersuchung des Walrathidles selbst, zur
Aufgabe.

Diesem hauptsichlichen Theil (]1'\!1' Arbeit lasse

die Untersuchungen einiger Thran-Sorten vorangehen.

Lieb. Ann. 94, S. 230.

Baden Wiirttemberg
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Untersuchungen iiber einige Thrane.

Die zur Untersuchung verwandten Thrane wurden

von der Firma Tietgens und Robertson in Hambur;

geliefert und tragen den Namen: Brauner Walthran

hellgelber Haifischthran, gelber Japar

Japanthran, heller Dorschleberthran, weisser Neufundlindet

Thran, Drei-Kronen-Thran, brauner Sejthran, gelber

Robbenthran, gelbblanker ithr ind brau
blanker Sardinenthran. (Ord [hrane nach

Jodzahl. Seite 27.)

Eigenschaften der Thrane,

1. Der braune Walthran

schmutzige Farbe, einen

)

Lacmuspapier. Sein spec. Gew. b

(nach Allen o0,9307) und sei
bei f'\
2. Hellgelber Haifischthran. Seine Farbe ist

hellgelber; hat einen schwachen eigenartigen Geruch

Sein spec. Gew. ergab sich bei 19° C. zu 0,010. Er be-

ginnt bei —8°C. zu erstarren. Das hohe spec.

(das spec. Gew. des Haifischthranes liegt gewdhnlich

zwischen 0,870 und 0,875) kann nicht als dienen,

dass der Haifischthran mit anderen Fet

Baden Wiirttemberg
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ist, wie Schidler meint.! Marken Haifischthran
haben, auch wenn sie ganz rein sind, gelegentlich das

spec. Gewicht 0,520—0,925. Dies wahrscheinlich,

davon her, d

ungsorten die

besitzt einen

3 Jas spec.

~+ 47 (
4
Iha 1
gelbe I

(GGeruch.
" =
gspunkt

g o'
nimmt d

7. Der Drei-Kronen-Thran ist

verschiedener Thrane. Seine Farbe ist d

rothet schwach LLacmuspapier und hateinen u

Baden Wiirttemberg
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Geruch. Das spec. Gew. ergab sich bei 19° C. zu 0,925,

und der Erstarrungspunkt liegt bei 4 2°C. Mit conc.

Schwefelsaure gibt er eine dunkelbraune klebrige Masse. |

braun; er besitzt einen eigenthiiml

Brauner Sejthran. Seine Farbe ist dunkel-

hen, sehr unan-

genehmen Geruch und reagirt sauer. Das spec. Gew.

ergab sich bei 17° C. zu 0,932 und sein Erstarrungspunkt

Gelbblanker Robbenthran. Dieser Thran hat

eine dunkelgelbe Farbe und einen sehr unangenehmen

Geruch, rea

girt sauer und nimmt mit conc. Schwefelsiure

erst eine rothlich braune Farbe an, die allmahlich dunkler

wird.

starrt

Sein spec. Gew. betrigt 0,925 bei 17° C.; er er-

schon bei + 3° C.

10. Gelbblanker Sardinenthran. Hat eine gold-

gahnlichen Ge-

nartigen heri

Farbe und einen eig

Er rothet Lacmuspapier sehr schwach. Sein spec.

0,031 bei 17°C.; erstarrt theilweise bei

1. Braunblanker Sardinenthran. Farbe ist

braunroth und Geruch wie der des vorigen Thranes; er

reagirt viel sauerer als der vorige. Sein spec. Gew. ist

0,935 bei 17°C.; sein Erstarrungspunkt liegt bei - 1° C.

Mit

Ein Fett ist vornehmlich charakterisirt durch sei

i/

conc. Schwefelsaure gibt er eine schwarze Masse.

Die chemischen Untersuchungen

der Thrane.

1 =
1§ L

Verseifungszahl, Sdurezahl, Aetherzahl und Jodzahl. Die

Verseifungszahl dient als Mass fiir die Sittigungscapa-

citat

rezahl als

der gesammten Fettsduren, die S

Baden Wiirttemberg
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1, die Aether-

Mass fiit den Gehalt an freien Fettsél

oibt den Gehalt an Neutralfett

o

zahl oder Esterz:
(d. h. Triglyceriden und anderen Fettsdureestern) an
und endlich die Jodzahl den Gehalt an ungesittigten
Fettsauren,

Die Bestimmung der Verseifungszahl, d. h. die Er-
mittelung der Menge Kali in Milligrammen, welche zut
vollstindigen Verseifung von 1 g Fett erforderlich ist,
ist als Priifungsmethode tiir Fette zuerst von J. Kotts-
dorfer! angewendet worden; die Verseifungszahl heisst
desshalb auch Koéttsdorfer'sche Zahl. Die Saurezahl
gibt die Menge Kalihydrat in Zehntelprozenten odet
die Anzahl Milligramme Kalihydrat fiir 1 g Fett an,
welche zur Neutralisirung der in einem Fette vorhandenen

freien Fettsiuren verbraucht wird.

Die Aetherzahl oder Esterzahl gibt an, wie viel Milli-
gramme Kalihydrat zur Verseifung eines g neutralen
Fettes nothwendig ist. Die Untersuchung der Thrane

wurde in folgender Weise ausgefiihrt.

I. Herstellung einer alkoholischen Kalilauge von

bestimmtem Gehalt.

Ca. 30 g chem, rein. Kalihydrat wurden in moglichst
wenig Wasser geldst, auf 1 Liter mit gg9°/sigem Alko-
hol verdinnt und einen Tag absetzen gelassen. Der
Titer dieser alkolischen Kalilauge wurde vor jeder Ver-
suchsreihe mit annihernd /; normaler Salzsdure neu b

stimmt (1 cem HCl = o0,021924 g Kalihydrat), da die

alkoholische Kalilauge ihren Titer sehr rasch dndert;

osung.

als Indicator diente alkoholische Phenolphtaleir

nalystische Chemie 1879, 199.

Baden Wiirttemberg
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Da

saure enthalten, als die Summe der Siurezahl und der

die Verseifungszahl der Fette, welche freie Feti-

L

Aetherzahl betrachtet werden kann, so wurden nur die

beiden letzteren bestimmt.

II. Bestimmung der Sdurezahl.

1—2 g Fett wurden in einem kleinen Kélbchen in
ca. so—bo cem Alkhohol gelost, diese Lésung mit 2 bis
3 Tropfen Phenolphtaleinlésung versetzt und von der
alkoholischen Kalilauge so viel aus einer Biirette in der
Kalte zugesetzt, dass eine bleibende Rosafirbung ein-
trat. Aus der verbrauchten Menge alkoholischer Kalilauge

und der angewandten Menge des Fettes ergab sich die

gesuchte Saurezahl.

II1. Bestimmung der Aetherzahl,

Das mit alkoholischer Kalilauge neutralisirte Fett
wurde mit weiteren 25 ccm dieser Lauge versetzt, am
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade bis zum schwachen
Sieden 1 Stunde erhitzt und dann mit der 1/, n. Salz-
sdure die ';'liJL'i'b(T}i‘Li‘\F-iglf Kalilauge zuriicktitrirt. Die

Dif

i

ferenz zwischen der angewandten und der durch Zu-

ktitriren gefundenen Anzahl Milligramme KOH wurde

auf 1 g Fett berechnet.
Die Verseifungszahl der Fette ist, wie oben erwihnt,
der Summe der Siurezahl und der Aetherzahl gleich.
Beispiel. Fiir 1 g heller Dorschleberthran sind

ccm Kalilauge verbraucht worden, von welcher

1 cem 0,02298 ¢ KOH enthilt, somit ist die Siurezahl

0,022q98 , 8,82

Sizs « TG00 = 485.
1
Dann wurden noch 2o ccm Kalilauge zugesetzt und
zum Zuriicktitriren 13,56 ccm HCI verbraucht. 1 cem

Baden Wiirttemberg
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HCl = 0,954ccmKOH ; 13,56 ccm HCl = 0,954 >< 13,56 =
12,036 ccm KOH ; somit wurde zur Verseifung 20 — 12,936

=064 ccm KOH verbraucht., 1 ccm KOH enthilt
0,0228 g KOH; 0,02298 >< 7,004 = 0,16241 g oder
162,4 mg.

Somit ist die Aetherzahl 162,4. Verseifungszahl =
Sdurezahl + Aetherzahl oder 18,8 + 162,4 = 181,2.

Bei der Bestimmung der Verseifungszahl resp. der
Aetherzahl der Thrane musste das Fett ziemlich lange
am Riickflusskiihler gekocht werden, bis sich alles ver-
seifbare Fett zersetzt hatte. Zu einer Probe von hell-
gelbem Haifischthrane wurde alkoholische Kalilauge und
2—3 Tropfen Phenolphtaleinlésung zugesetzt; die Rosa-
firbung verschwand erst nach 3/ stiindigem Kochen.

Daraus ergibt sich, dass fiir die Zersetzung schwerver-
seifbarer Thrane das von Benedikt! empfohlene halb-
stiindige Kochen mit Kalilauge nicht immer ausreicht.

Die gefundenen Resultate sind in der folgenden

unter 1 bis 11 wiedergegeben. Zum Zwecke

5-b

des Vergleiches sind unter No. 12 bis 17 die Resultate
zusammengestellt, welche von anderer Seite beziiglich
des Dorschleberthrans, Haifischthrans und Sejthrans ge-

funden worden sind. (Siehe Tabelle Seite 24.)

Bestimmung der Jodzahlen der Thrane.

Die Jodzahl gibt diejenige Menge Jod an, welche
100 g Fettsduren oder Fett addiren, oder wie viel Pro-
zente Jod ein Fett zu binden vermag, Die Methode
dieser Bestimmung ist von Hiibl?! eingefithrt worden,
daher auch Hiibl'sche Jodzahl genannt, Es wurde ge-

miss der Hiibl’'schen Vorschrift wie folgt verfahren.

ler Fette und Wachsarten S. 102

1 Analys

? Dinglers Polyt. Jurnal 1884, 253, 281.
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Benedikt, Analyse der Fette ur
Daselbst p. 294,
Daselbst

Thrane.
_ e
5 Aeth =
No. Name der Thrane Y . seifungsz
I
1 | Brauner Walthran 1§ 165,5 [176,5
2 | hellgelber Haifischthran Il 137,5|148,5
3 | gelber Japanthran. . . 3 154,8 |177,8
4 | rothlichtritber Japanthran 13 176 |18¢
5 | heller Dorschleberthran . 18,8 | 162,4 |181,
6 | weisser Neufundliander
i Bt s v S Sl R e 210,6 |241,6
7 | Drei-Kronen-Thran . .| 16 168 |184
8 | brauner Sejthran . 8 161,4 |169,4
9 | gelbblankerRobbenthran 15,5 | 169,5 |185
10 | gelbblanker Sardinen-
EHEaED o el FRESL 16 167,8 1183,8
11 | braunblanker Sardinen-
HhiFan ., G daEy 19,2 | 176,1 |195,3
12 | Dorschleberthran! (nach
Allen) N e — — (182—187
13 | Dorschleberthran (nach
Kremel) 7n s — |171—18q
14 | Dorschleberthran (nach
Valenta) Selsieln — — k2130
15 | Haifischthran? e — o o
16 | Robbenthran ®(nach Stod-
dart, Deering) . . - — |189—1gb
b SERhEnt nasiem anhnidfones — 70

nd ‘Wachsarten p. 368,
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I. Herstellung der Titrirfliissigkeiten.

a. Jodlésung. Es wurden einerseits 25 g Jod in
s00 ccm g5 prozentigem fuselfreiem Alkohol und ander-
seits 30 g Quecksilberchlorid in 500 ccm desselben Al-
kohols gelGst, die Sublimatlosung filtrirt und dann beide
Losungen vereinigt. Der raschen Aenderung des Titers
wegen, welche anfinglich eintritt, wurde diese Losung
erst nach 12—igstiindigem Stehen in Gebrauch ge-
nommen. Da der Titer dieser Losung auch spdter sich
allmihlich etwas verindert, so wurde derselbe vor jeder
neuen Versuchsreihe wieder festgestellt.

b. Natriumthiosulfatlésung. Zur Darstellung wurden
24,8 g reines gut krystallisirtes Natriumthiosulfat (Na, S; O
—+ 5H, O) in einem Liter destillirtem Wasser gelost. Der
Titer dieser Losung wurde auf folgende Weise gestellt:
3,874 g chem. rein. Kaliumbichromat wurden in einem
Liter Wasser geldost. 20 ccm dieser Losung wurden
in eine Stopselflasche gebracht, in welche zuvor 10 ccm
10 prozentiger Jodkaliumlésung und 5 ccm verd. Salz-
saure eingebracht waren. Jeder Kubikcentimeter der
Kaliumbichromatlésung macht genau o,o1 g Jod frei, so
dass 20 ccm 0,2 g Jod ausschieden, welche mit der
Thiosulfatlésung titrirt wurden; als Indicator diente eine

frisch bereitete, einprozentige Stirkelosung.

II. Bestimmung der Jodzahl.

Die Bestimmung der Jodzahl in den Thranen wurde
in folgender Weise durchgefithrt: Es wurde 0,5—0,6 g
Fett in einem mit gut eingeriebenem Glasstdpsel ver-
sehenen Kolbchen abgewogen, das Fett in circa 10 ccm
Chloroform gelost und aus einer Pipette 25 ccm Jod-
l6sung zugegeben. War die Fliissigkeit nach dem Um-
schwenken nicht vollkommen klar, so wurde noch

etwas Chloroform zugesetzt. Bei den Thranen mit be-

Baden Wiirttemberg
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20

sonders hoher Jodzahl (beim gelbblanken und braun-

blanken Sardinenthran) trat binnen kurzer Zeit eine

fast vollstandige Entfa: der Fliissigkeit ein. In

> oder 15 ccm Jodlosung

diesen Fillen wurden

zugesetzt, so dass die Flissigkeit nach 1'/,—2 Stunden

stark braun gefdrbt erschien. Die von freiem Jod

dunkel gefirbten ILosungen blieben jedesmal ca. 14

Stunden stehen, ehe das {iberschiissige Jod bestimmt
T 1 T & 11¥ 13 3 e PO | - ~

wurde. Nach Verlauf dieser Zeit wurden 10—i15 ccm

10°/, Jodkaliumlésung zugesetzt, -LL|1-4\;'511_{{_-_\(";1‘L'u-'wl:; 200
Vasser z

egeben und ein gelegentlich

durch einen

ender Quecksilberjodidniedersc

=

weiteren Jodkaliumzusatz wieder in Losung

gebracht.

Darauf wurde die Flissigkeit mit einer Thiosulfatldsung

von bestimmtem Gehalt bis zur schwach gelblichen

Farbung versetzt, Stirkelosung zugefiigt und bis zum

Verschwinden der Blaufirbung Thiosulfatlésung zu-

gegeoen. Aus dem Quantum verbrauchter Thiosulfat-

ge
osung wurde die von dem Fette aufgenommene Jod-

menge berechnet,

Beispiel: o,6145 g heller Haifischthran wurden

mit 30 ccm Jodldosung versetzt; zum Zuriicktitriren
wurden 6,3 ccm Thiosulfatlosung verbraucht. 1 cem
dieser Thiosulfatlésung entspricht 0,504 ccm Jodlésung;

cem Jodl, somit addirte das Fett

0,549 XX 0,3 = 3,4

30 — 3,4587 == 26,5413 ccm Jodl.,, 1 ccm JodlGsung =

3
0,02275 g Jod; 0,02275 >< 26,5413 = 0,6038 g Jod oder

0,6145 :0,6038  {e]e e A o -

In der nachstehenden Tabelle sind die bei den

verschiedenen Thransorten gefundenen Werthe in
tiblicher Weise als Procente der angewandten Thran-

menge ausgedriickt, Auch hier sind der Tabelle die

undenen Jodzahlen der unter-

von anderen Forschern g

suchten Thrane unter No. 12 bis No. 16 hinzugefiigt.
£ =
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No, Name der Thrane d
In I 11
ng
|lm: I Brantelr "Walthian =" & 47, 96,56/ 9b6,46] 96,51
e 2 | hellgelber Haifischthran . | 98,25/ 98,31 98,28
k4 3 | gelber Japanthran . . . |121,91/121,05|121,93
mt 4 | rothlichtritber Japanthran . | 124,26| 12 124,13
cm 5 | heller Dorschleberthran . | 124,42| 124.65| 124,53
00 6 | weisser Neufundlinder
ich Lheatl .« .« w08 giso-lB2902k 2071l 320.60
en 7 | Drei-Kronen-Thran . . . |131 130,70} 130,89
ht. 8 | brauner Sejthran . . . . [132,6 | 1321 | 13235
9 | gelbblanker Robbenthran 140,35 140,52] 140,43

10 | gelbblanker Sardinenthran | 167,97/ 168,2 | 168,08
1en ; . ‘

11 | braunblanker Sardinen-
1m A g

thran 210,64 210,38| 210,51

ZU-
at- 12 | Robbenthran ! (nach Mills) 91— Qg5 —
>d- dapanthran= . . oo sk ie, el 190

L aegthean® . o cneaoie 5 123—137 —
leh 14 | Dorschleberthran? (nach

| &4 1 1 —
en . :
_ n (nach
Cm : : :

16 ERetench] e 4 S B FE N 3n68- 152,06 —
yors .
o
. |
ett »

ler | Bestimmung des Gehaltes an unverseifbarer
Substanz in den Thranen.

len S : ; . for ir el

J Die Thrane enthalten, wie die meisten natiirlichen

in 2 : 3 3 IR
Fette, geringe Mengen unverseitbarer Substanz in Form

An-

die -5 o = ook -

die I Benedikt. Analyse der Fette und Wachsarten p, 305

er- e .,
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von Kohlenwasserstoffen, Cholesterin (C,; H,, . OH)
und anderen Fettalkoholen. Vor kurzem untersuchte
Fahrion! eine grosse Zahl von verschiedenen Thranen
auf ihren Gehalt an unverseifbarem Fette und fand,
dass von 30 untersuchten Thranen 14 weniger als 1 |

11 zwischen 1 und 2°/,, 3 zwischen 2 und 3°/, und
endlich nur 2 Haifischthrane mehr als 3°/, (4,44 und

,27°/,) unverseifbare Substanz enthielten. Er glaube

desshalb, dass die Jean’sche Bestimmung? des Choles-
terins im Leberthrane, welche 6°/, unverseifbares Fett
ergeben hatte, richtig sein konne.

Zur quantitativen Bestimmung der unverseifbaren
Substanzen erwiesen sich die alten Methoden wvon
Allen und Thomson® sowie von Morawski und
Demski*, bei welchen die Seifenlésung mit Aether
oder Petrolither extrahirt wird, als nicht geeignet: die
Seife zersetzt sich zum Theil in heissem Wasser und es
bilden sich freie Fettsiuren, welche in Aether sich auf-
losen. Die Bestimmung wurde desshalb nach einer an-
deren von Allen und Thomson ausgegebenen Methode
durchgefiihrt, bei welcher die trockene Seife extrahirt
wird® aber die Methode wurde in folgender Weise
modifizirt: 5 g Fett wurden in einer Porzellanschale
mit der dreifachen Menge pulverisirten Na OH und ca.
100 ccm Alkohol aut dem Wasserbade so lang im
schwachen Kochen erhalten, bis der Inhalt der Schale
einen gleichmissigen Brei bildete; der verdunstende
Alkohol wurde immer wieder ersetzt. Dann wurde der
Alkohol abgedampft, die Seife getrocknet und im Soxh-

1 Zeitschrift fiir angew. Chemie 1893. S. 140.
g 33 - 14

2 Monit. Scient, 1885, 892.
Chem. News 43, 267.

3
4 Dinglers Journal
3

Benedikt. Analyse der Fette un

Wachsarten p. 158.

Baden Wiirttemberg



iren
VvOon
und
ther

(].:1\.‘
d es
auf-
an-
ode
chirt
eise
hale

ca.

im
hale
nde
der
xh-

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

2(

-4

let’sche

L

n Apparate mehrere Stunden mit Petrolaether
extrahirt; der Petrolaether wurde in dem vorher gewo-
genen Kolbchen abgedampft und das unverseifbare
Fett bei 100° C, getrocknet,

Beispiel. 5 g gelber Japanthran lieferten 0,0265 g
0.0205

unvers. Fett, oder ; 00 0,

)
&

Die gefundenen Werthe sind in der nachfolgenden

Tabelle zusammengestellt.

} Unverseifbares Fett in
No. | Name der lhrane Procens
f 1 1] Mittel
1 | Brauner Walthran . . . 2518 2,31 2,23
2 | hellgelber Haifischthran . | 14,43 | 14,59 | 1451
3 | gelber Japanthran b G 53l ODL |» 10,57
4 | rothlich-triiber Japanthran . | ozl T.u3 1,14
s | heller Dorschleberthran , | 1,35 F 2 1,20
6 | weisser Neufundlander
hraneh. Nywowign. ==, 0,73 | 0,681 0,70
% | Drei-Kronen-Thran . . .. | 1,20 1,27 I,24
8 | brauner Sejthran . : -« . 333 1,23
g | gelbblanker Robbenthran . 0,54 ]. 0,59 . ©i57
10 | gelbblanker Sardinenthran 0,45 0,42 | 0,43
11 | braunblankerSardinenthran 0,70 | 0,76
i

Diese Zahlen liegen den von Fahrion bei cinigen
Thranen gefundenen nahe.

1

des Haifischthrans weichen die Fah-

Nur bezu

rion’schen Bestimmungen, die einen G

VvOon §

11/ o
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unverseifbares Fett ergaben, von dem aus der Tabellé I

irgebniss von 14,59/, erheblich ab. Eine :

ichung des benutzten Thranes auf Mineraléle er-

o s & &
aass derselpe

Verunreinigung nicht enthielt.

Wabhrscheinlich ist der wechselnde

Gehalt an unverseif

barem Fett ebenso wie

Gewicht auf Rechnt

darstellt

o

o

eben sich folgende Resultat

T las- | 5 R
und der Reihe (

191,3,

> Dardienen

BADISCHE
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Gleichzeitig mit den vorstehend beschriebenen Ver-
suchen sind von Alfred C. Chapman und I. F. Rolfe!
Untersuchungen iiber Robbenthrane angestellt worden,

1 1

deren Ergebnisse, soweit sie vergleichbar sind, von den

von mir an Robbenthran erhaltenen nicht wesentlich ab-
weichen. Die von Chapman und Rolfe gefundenen

Werthe sind in der beifolgenden Tabelle wiedergegeben.

ne

untersuchten Thra

Hellblanker I 3 ;
Hellblanker IT . 22° C:lizz 6l1g 1.0% 280 3
3 | - w
d
Hellblanker III 23° C.J141 3{190,4] 0,98] 0,07 \! i
Bl 3 23° C.J137,4] 80 |196 1,41 286 'CJ,:
1 -
Hellbraune 22,5°C 139 | 78,2 1,00] 0,13 -
Dunkelbrau 23°C.l129 |69,6]192,4] 19,95 29 i
14

flihrt
Qel

Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlor-

Die Bromabsorption, welche von mir nicht ausg

wurde, ist in folgender Weise bestimmt: o,15

o
o

wurde in

kohlenstoff geldst, Brom in Ueberschuss zugegeben, 15

Minuten im Dunkeln stehen gelassen, Jodkalium zuge-

Zusammengestellte

g
ge Jod titrirt.

geben und das tberschiissi

1

von mir erhaltenen Werthe bei verschiedenen Thransorten:

|
|
Die folgende Tabelle gibt eine Uebersicht iiber die
|

1 Chem, News 1894, LXX 1

Baden Wiirttemberg
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I1.

Untersuchung iiber Walrathol
und Physetolsaure.

Zur Darstellung der Physetdlsdure wurde ein von
der Firma Bassermann in Mannheim bezogenes Wal-
rathdl verwendet. Das Oel war hellgelb, klar, ge-
ruchlos, schwer entziindbar; angeziindet brannte es mit
hellleuchtender Flamme und hinterliess nur Spuren
von Asche. Seine Jodzahl betrug 87,33, die Ver-
seifungszahl 132,6 und die Sédurezahl 2. Sein spez.
Gewicht ergab sich bei 15° C. zu 0,880; abweichend
von den iiblichen Angaben schied es schon bei — 8° C.

eine erhebliche Menge festes Fett aus.

Das von Hofstiadter benutzte Walrathol erstarrte
bereits bei 0° Inwieweit sein Ausgangsmaterial im
Uebrigen dem von mir benutzten dhnlich war, muss
dahin gestellt bleiben, da in der Hofstéddter'schen
Arbeit analytische Konstanten fiir das von ihm ver-
wendete Walrathol nicht angegeben sind.

Die im folgenden beschriebene Methode der Dar-
stellung der Physetolsidure ist dieselbe, welche Hof-

stadter benutzte.

Baden Wiirttemberg
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Darstellung der Physetolsdure.

o0 g Walrathol wurden mit s60 ccm Kalilauge
o KOH) in

vom spez. Gewicht 1,210 (25° Bé =

wn

einem Kessel aus Gusseisen 12 Stunden im schwachen

Sieden erhalten. Es bildete sich eine brAunlich-gelb

gefirbte Seife, die sich nicht klar in heissem Wasser

loste. Zu ihrer Reinigung wurde roprozentige Koch-

salzlosung in den Kessel gegeben und die Masse

1z Stunden zur Abkiihlung und Klirung sich selbst
iiberlassen.

Die ui,'j_:t',\-'tf"h-" l..LLL_'_:'x' wurde mittels eines Hebers
entfernt, von neuem Kochsalzldsung zugeegeben und
der Prozess wiederholt. Darauf wurde die Seife in
heissem Alkohol gelost, filtrirt, der iiberschiissige
Alkohol abdestillirt, der Riickstand mit Wasser ver-
dinnt und Ammoniak und z20prozentige Bleizucker-

losung zugegeben. Es bildete sich ein weisser, flockio
o o -

zusammengeballter Niederschlag. Die Masse blieb
mehrere Stunden stehen bis die Bleiseife vollstindig
sich abgesetzt hatte, wurde darauf filtrirt und die Blei-
seife mit kaltem Wasser mehrfach gewaschen. Das
so gewonnene iberaus volumindse Produkt, welches

schwer in der Kilte zu entwissern war, wurde unt

oo
Umriihren erwidrmt, wobei die Seife als eine dichte,
fadenziehende Masse sich vom Wasser trennte,

Diese Bleiseife wurde durch andauerndes Schiitteln
mit Aether emulsionirt. Beim Stehen schieden sich
aus dieser Emulsion die Bleisalze der festen Fettsiuren
in unloslicher Form am Boden ab, wihrend

saure bezw. physetdlsaure Bleioxyd in Aether

blieb. Die &dtherische Losung wurde mitte eines

Hebers sorgtiltig abgezogen und der unldsliche Riick-

=

wiederholt von neuem derselben Operation w

Baden Wiirttemberg
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10CK1gen iNleders(

W wurde auf dem 1 ;

Wasser gut gewaschen und in ei

uf 40° C. erwarmt; dabei verlor di »

flockige, schwammige Konsistenz und

Wasserabscheidung zu einer festen

indem sie sich gleichzeitig oberflichlich 1 Zur

Entfernung des noch vorhandenen .
asse in Leinwan 1 1S 11 -

tiber Schwefelsiure getrockn

trockneten Baryt: anhaft

“holesterin und die wihrend des

11t kaltem Alkohol ge-

2Telsalure '\.-w'|:_'-xr.'|.\_L et

umkrysta
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1 1 vy - 1-1+ 1 V144 "} - - - 1y
111 osoluien M zuriickbhieb. Oftenbar war keine
i tative ¢ o erl es
! 2 , o
. Imis alk I - 1 ny 1
i-
3 1 / scl 165s1i¢ 1]
d
T ’
1en rp B deme
t-
N D 5
i £ SET leng IUcKstar in Kle rei I
A 1 11
loslichen Anthe e den wu Das alkohollos-
e . ’ i "
1ICI1E D 17 1 elmner L erinitZt g
I
keinen I ple
I
y o : s e e .
Im (zanzen wurde auf diese Weise auf goo g
1 rathol 15 g dieses Barytsalzes erhalten, welches bei d
\ 1 )
Analy Al £

F- +
Ba St entsprechend 171, € B
5 iR [0 < e stanz gapen )13 £ ba oy, ent-
= 1 o | T2 1B
sprecnend o,l £ Da oder In rr1oc L

Elementaranalyse des Salzes.

- [. 0,261 g Substanz lieferten 0,552 g CO, und

" 4

0,2165 g H, O, entsprecl

, 1505 @ C, und 0,02405 g H.

[I. 0.2509 g Substanz lieferten o0,5292 g CO, und

0,211z g H, O, entsprechend o und o,0279 H.
¢ Der gefundenen Kohlensto miissen 1,79°/,
t zugerechnet werden, die als im Schiffchen

zuriickblieben,

BADISCHE
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Es ist also in Procenten:
gefunden Physet., Baryt Oelsaur. Baryt

1 11 (U Hyy Og)oBa (Cyg Hya O,), Ba

o 50,47 50,72 61.8
i! ( Q,02 i
da 2¢ Mittel 21,31 10,44
v 1 .95 ), 19

100,00 100,00°| 100,00°/ . 100,00°

Die gefundenen Zahlen sprechen dafiir, dass das

Bariumsalz die Zusammensetzung des physetdlsauren

Baryts (C,; H,, O,),Ba besitzt.

Untersuchung der Physetélsaure.

Das im Vacuum getrocknete Barytsalz wurde mit

Weinsiure zersetzt, die Fettsiure mit Aether zweimal
extrahirt, die atherische Losung mit Hiilfe eines
Scheidetrichters von der wissrigen Lésung getrennt,

ttelt, um die In

mit kaltem Wasser mehrmals gesch

&

der dtherischen Loésung gebliebene {iberschiissige

Weinsdure und weinsauren Baryt zu entfernen, der
Aether abdestillirt und die Fettsiure im Trockenkasten
bei 105° C getrocknet.

Fettsiure erhalten.

wurde im Ganzen 7,5

LY
e

Diese Fettsiure ist geruchlos, hellgelb gefirbt und hat

einen Schmelzpunkt von 20° C.

Verseifungszahl (Sidurezahl) der Siure.

gefunden Physetolsdure Oelsaure
lgi-iddoz [ (Cys Hap Os)  (Cys Haz Oy)
Mittel = 210,12 2 o 2 t : 2)

II. 210,45 ¥ 2R, 220,4 1G5
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Jodzahl der Fettsaure.

gefunden Physetolsdure Qelsédure
L. oz 100 g0o,08
— 01,7
[ 652 ;

Elementaranalyse der Siure.

0,2031 g Fettsdure gaben 0,5653 g Kohlensaure

und o0,2212 g Wasser, entsprechend o,15417 g C und

0,02457 ¢ H oder in Procenten:

gefunden Physetdlsaure Oelsaure

& _ et -

(Cys Hyo Oy) (Cis Hgs Oy)
C 75,01 75:59 76,50
H 12,10 11,81 12,05
O 11,09 12,60 11,30
100,00 100,00 100,00

Uebereinstimmend mit den beim Barytsalz gefun-
denen analystischen Ergebnissen sprechen die Ver-
seifungszahl der Saure und die bei der Elementaranalyse
erhaltenen Resultate fiir die Formel C,; H3,0, und
nicht fiir C;; Hy, O,.

Die Fettsaure 16st sich leicht in kaltem Alkohol,
Aether, Eisessig, Benzol und Chloroform,

Eine Umwandlung in Elaidinsdure unter dem Ein-
fluss von salpetriger Sdure konnte nicht beobachtet

werden.

Untersuchung des im heissen Alkohol ungelost
gebliebenen Barytsalzes.

Die im heissen Alkohol unlasliche Masse (A),

welche schon bei 70° C erstarrte und die Hauptmenge

Baden Wiirttemberg



physet. Baryt. olsaures Baryt.

u I1 (C,, Hy, O,) .Ba (C,; Hys 0y) 4
( 58,43" 8,511 59,72 [,0
o 5 ) 57
Ba 20,61 20,65 21,31 10 I
e R ¥ ) 11,92 0,05 0,IQ
100,00 100,00 100,00 0,00

Dieses ungeldst gebliebene Barytsalz wurde mit
stark verdiinnter Salzsiure zersetzt, die Fettsiuren mit
Aether mehrmals extrahirt, die itherische Losung, um
sie von gebildeten Ba(Cl, und HCl zu befreien, mit d

kaltem Wasser gewaschen, das Wasser mittelst eines v

Scheidetrichters entfernt und der Aether auf dem (
Wasserbade abdestillirt. Die auf diese Weise gewon- C
nenen und bei 105° C, getrockneten Fettsiuren sahen ¥
im flissigen Zustande dunkelgelb aus und bildeten (
beim Erkalten eine halbfeste gelblich weiss gefirbte C

Masse. Die festen Fettsiuren wurden von den fliissigen
durch Absaugen getrennt, die abgesogenen {festen

Sduren ausgepresst und getrocknet. Es wurden so un-

nen Prozentgehalt hinzuaddirt,

LB BADISCHE
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Fettsduren in fester Form

thr Schme lag nach dieser Behandlung bei 35° C.;

bei ihrer wurden foleende Zahlen erhalten:

Substanz gaben o,5014 ¢ CO, und 0,2312 ¢

H..( entsprechend 1 C und o0,0257 g H oder in
Prozente:
E Phy Oel
o ( 3 | L. g, (] 85
ul . 7557 7 70,59

iese Fett

die sie addiren

um Der auffallende Umstand ure nur

mit die Halfte derjenigen Jodme

nes wirde, wenn sie der Hofstddter’schen Formel

.. COOH entspriche, kann zu der Annahme fiihren,

on- dass rewicht und demnach

ir das doppelte Molecul

hen vielleicht die Formel:
ten COOH

CH, - (CH,);; —CH =CH — CH,

COOH

zukommt, dass also die Phvsetolsiure ein Condensations-
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produkt zweier Moleciile C;; H,, . COOH oder C,; H,,.
COOH (Oelsdure) ist. Mit einer Siure von vorstehen-
der Formel ist die gefundene Jodzahl im Einklange,
da eine solche Sdure bei der Zusammensetzung
Cyo Hy (COOH), nur eine Doppelbindung enthilt und
folglich eine Jodzahl von 50 verlangt.

Fine nach der R aoult’schen Methode vorge-
nommene Moleculargewichtsbestimmung sprach gleich-

falls fiir das Vorliegen eines ( ondensationsproduktes.

Moleculargewichtsbestimmung der Fettsdure

nach Raoult.

1. Die aus dem in Alkohol umkrystallisirten Baryt-

salze gewonnene Siure (Smp. 20° C))

[. Gewicht des angewandten Benzols . . . 15,674 @
= GEr Sebetans: o, mpnl o Lt o 0,056 o
Erniedrigung des Erstarrungspunktes (im Mittel) 0,053
Moleculare Erniedrigung des Benzols . . . 49
& o 0,056
M= oDl =" gt FOO! X 40 330
(II.T'll_‘ 15,674 . 0,053
II. Gewicht des angew. Benzols . L T
- CaT STIDSEAN? co o me g - e 0,153 &
Erniedrigung des Erstarrungsp. (im Mittel) . 0,133
0,153
_\I = 100. 49 = - & -~ jm_;
15,225 . 0,133

2. Die aus dem in Alkohol ungelost gebliebenen

Barytsalze gewonnene Siure (Smp. 35°C.)
I. Gewicht des angew. Benzols . 15,766 g
- dEE SUBEIAN T Fo . nene o i 0,1817 g

Erniedrigung des Erstarrungsp. (im Mittel) 0,133
{'-I\:}—
M — 100.40 = — 424

15,700 .0,133 ;
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II. Gewicht des angew. Benzols . . . . 15,251 ¢

GO SIS ERE s i rusing® anf 30 0,1562 g
Erniedrigung des Erstarrungsp. (im Mittel) o,115
0,1562
M = 100. 400 : =430
15,251 . 0,115

Moleculargewicht der Formel 2(C, , H,, . COOH)= 508.

Das Moleculargewicht der Fettsiure, die aus dem um-

>
18]
D

krystallisirtten Barytsalze gewonnen w wurde be-

deutend niedriger als das Moleculargewicht der zweiten

Siaure gefunden. Vermuthlich ist dies auf die Anwesen
1

wohl auch als Ursache fiir die Erhohung der Jodzahl

heit anderer fliissigen Fettsduren zuri

zzufithren, die

und der Erniedrigung des Schmelzpunktes angesprochen

werden diirfen.

Zusammenstellung der Ergebnisse.

t. Die untersuchte Siure ist identisch mit der von

Hofstidter im Walrathole aufgefundenen.

2, Beide Fettsduren, die aus dem umkrystallisirten,

wie auch die aus dem nicht umk rytsalze

[hre Unter-

gewonnene, sind im Wesentlichen identi
schiede in dem Schmelzpunkte, der Gefrierpunktsernie-
drigung, sowie der Jodzahl erkliren sich aus ihrer ver-
schiedenen Reinheit; die aus dem ausgezogenen Barytsalze
dargestellte Sdure ist unrein, da beim Auskochen des
Barytsalzes mit heissem Alkohol auch eine wohl noch

vorhandene kleine Menge Barytsalz der Oelsdure und

der Leinolsdure in Losung geht. — Leinolsdure ist alle:
Wahrscheinlichkeit nach in sehr kleinen Mengen im Wal-
rathole vorhanden und ihr Barytsalz 16st sich in heissem
Alkohol sehr leicht auf. Die aus dem im Riickstande ver

bliebenen Barytsalze gewonnene Fettsdure war im wesent-
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ungszahl) bei zwei

[ Oelsaure

OodzZa

0,241 g Wass

oder in Prozent

Einfl

1
hl
11

Da

rrungspunl

RattaBli1ve -~
fettsauren

bestimmungen wurd

g 11

195, Doglingsdure (C,, H,, ( ),)
Zu 0,5 W 6 1 ) -n\-“.-. WO,
,0

Gefunden

die

von

mentaranalyse

Stanz abDen

entsprechend o, 1¢

§ 814

Umwandlung in Elaidinsiure

nicht

Walrathg¢

,0709, Dogli

beobachtet

Oles.

Barytsalze

180,18

dieser Siuren.

18 ] 2 1 136
79,43 ) 77,03
12:45 12,05 12,10
e 11,30 10,81

dem

unter

i -
werden

=(
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Quantitative Bestimmung der festen Fett-

sduren (Palmitinsdure und Stearinsdure)

im Walrathdle.

hrung dieses Versuches wurde die Eigen-

e der festen Fettsauren sich in Aetl

benut
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100 g Walrathél wurden in gleicher Weise wie
bei der Darstellung der Physetolsdure beschrieben. be-
handelt — die Fettsduren in Bleisalze libergefithrt und

der

das Bleis

Physettlsidure und der fliissigen Siuren

durch mehrmaliges Schiitteln mit Aether entfernt. Der

Riickstand wurde durch Erwirmen von dem an-

haftende

Aether befreit, Wasser zu der beim FEr-

wdrmen briunlich gewordenen Masse hinzugefiigt und
das Bleisalz mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Zur
Abscheidung der Fettsiuren wurde die Fliissigkeit mit
dem gebildeten Niederschlage von Bleichlorid erhitzt,

s sich alles Fett auf der Oberfliche gesammelt hatte,

die Fettschicht und die wissrio
und der Nieders

um das noch in

e ],:':rhz‘.'_;' li]_;_Li'i'-g"a,;r:,m:!

aberma

s mit Aether extrahirt,
gebliebene Fett aufzu-

nehmen. Darauf wurde die itherische [Losung in einen

Scheidetrichter mit der bei der Zersetzung der Blei-

salze abgeschie en Schicht

lenen Fettmasse und wisseri;

sigkeit

vereinigt, durchgeschiittelt, die wissrige Fl

abgelassen, der Aether mit Wasser gewaschen und

ft.

verdam Die auf diese Weise erhaltenen festen Fett-

sauren, welche noch braun gefi waren, wurden in
ganz wenig heissem Alkohol gelost und die Losung

erkaltet. Es schieden sich weisse Krystalle aus, die

nach Dekantation der {iberstehenden Losung mit kaltem
Alkohol gewaschen und auf einem vorher gewogenen

Uhrg

aschen bei 105° C. getrocknet wurden.

Es ergab sich 1,2189 g Fett oder 1,229 o

Diese Fettsiuren hatten einen Schmelzpunkt von
56 ¢ C.,, addirten nur Spuren von Jod und hatten eine
Verseifungszahl (Sdurezahl) 200,9 (Mittel). Das mittlere
Moleculargewicht dieser Fettsiuren ist, entsprechend der

Gleichung: 1000: 200, = m: 56,1; m = 278,0.

Baden Wiirttemberg
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Bestimmung der relativen Mengen Palmitin-

siure und Stearinsdure im Walrathole.

(Methode von Hausmann und Zulkowsky.)?

Das Verhaltniss v
in einem Gemische dieser

Hausmann und Zulkow

mitin-Stearinsiduregemisches,

der Stearinsi el
an dieser >iure, und

fiir die Palmitins:

I
1
] B o6 AT b 1
A 100
I
o % M | L g
- T i
X = 100 :
_‘}_“-.'J 2
220 ( 1
¥ — 100
/ 270,90 {
(oder 100 — 81,8).

mittlere

Sauren

1

NVSKY

M

1

n Palmitinsdure zu Stearinsiure

berechnet sich nach

folgt:

wie
oleculargewicht des Pal-

n, das Moleculargewicht

ler Prozentgehalt der Mischung

lie entsprechenden Zahlen

dann:

10
100
m
= 100
56)
< 5
81,8 Y%,
250)
. 18,2 0
256 U

100 Theile der _\”M.'E_UJ]'_; enthalten somit

81,6 Y,

13,2 0

Da

siuren enthilt, so findet

das

Walrathol im

Sic

1
n

Stearinsiure,

Palmitinsaure.

(GGanzen 1,22 feste Fett-

darin

0,008 ¢/, Stearinsidure,

Palmitinsaure.
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maue reltung

Verfahren nur

das Hausmann-Zulkowskv'’

ur ganz reine Fette genaue Werthe riebt.

a2 8
irde n 1 die rlehner sche- und
1 ;
he Zahl er (el an unverseli-
parem refte und an Glyecerin, sowie die Jodzahl und

versellungszahl der Gesammtfettsduren im Walrathole

bestimmt,

ahl des Walrathdles.

.\‘\'\wr--.'l‘ unli 'ﬁ!;:\‘lll'_‘:!

ett entne

ngaben durcl

e 17 S . : 1 .
netes und hltrirtes Fett in einer Porzellanschale mit

y ccm Alkoh ] von g 2 S tzkali

und auf

rem

Nacl o 1 - 1 1
al emstund IN O 1N le nochh etwa
Alkohol zugesetzt, darauf wurde die Seifel bis

lampit, der Riickstand in 150 ccm

i'-.=i\.\{-"

Wasser gelost, mit stark verdiinnter Salzsiure die so
I

vy ltene FEmulsio: roreptrt -h1t I
rinaitendt LIIULSION Zersetzt, ernitzt, |

H]i.h die [‘-‘-‘:v

sduren als Oel an der Oberfliche gesammelt hatten

1 die Fettsduren durch ein vorher bei 10:° C. ge-
: : . gE
trocknetes und gewogenes Filter aus dickem Papier

Der Filter wurde nach Hehners Vorschrift mit

. X
heissem Was

-
-
f

bis zur Hilfte gefiillt, bewv«

=1
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n aufgegossen wurden. Die auf dem Filter ver-

dendem Wasser

ibenden Fet

gewaschen, bis Filtrat Lacm tur nicht mehr
rothete, danax ilter mit d juren in einem

gewogenen Becherglase bis zum anndhernden constanten

(Gewichte bei 105° C. getrocknet. Es er Ligsxi

II. 3,0005 g Fett lieterten

oder in Procenten 6,35
2,8g17 g unlosliche Fettsauren o« in Procenten g6,37.

hol enthdlt also wverhédltnissgemass

Fettsduren.

Diese Zahl bezeicl

Normallauge, die zur Neutralisation der aus 5 g

Fett nach der unt

nothwendig 1st.
che Verfahren

t worden. Da

parallel gehen, so wird die Verseifungszahl bezw. die

igen, sondern die der 1oslichen

Sédurezahl nicht der fl
Fettsiuren bestimmt

Die 1 der Hehner’schen Methode erhaltenen,

getrockneten, in Wasser unloslichen Fettsiduren wurden

mit 1/,, Normalkalilauge auf dem Wasserk

setzt und mit 1/,, n.

erhitzt, Phenolphtaleinl
Salzsaure zuriicktitrirt.

Es wurden 3,2648 o Fett angewandt, zur Versei-

fung desselben waren, — entsprechend der Verseifungs-

1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie 1890, p. 1,
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zahl des Walratholes, 132.6. 132,01 mg K OH noth-

wendig; zur Verseifung der im Wasser unloslich ce-
bliebenen Fett urden 76,2 ccem 1., n. Kalilauge

verbraucht: de rbrauchten die unloslicl

sdauren

7,48 mg. KOH (1 cem 1/, n. Kali

5,61 mg K OH). Die Differenz zwischen dem zur

zur Titra-

hten K OH ist

43 n die zur der fliichtigen Fett-
sduren erforderliche Menge K OH auf s o DFett be-

rechnet ist also 8,31 mg oder 1,48 ccm 1/,. n. Kalila

Die auf diesem Wege gefundene Reichert-Meiss]’

sche Zahl ist somit 1,48. Ein zweiter

)

Bestimmamg des Gehaltes an unverseifbarem
Fette im Walrathdle.

Die {3L_‘:"~iil‘.'|!'l'llll]§4’ wurde in derselben Weise

VOr

genommen, wie die frither beschriebenen Bestimmungen

des unverseifbaren Fettes in den 1 hranen
I. 5,4337 g Fett lieferten 2,18 g unverseitbares Fett

oder 40,13°

I1. 3,2 51 g Fett lieferten 2,1000 o unverseitbare
Fett oder 40,01
Eine Probe von diesem Fette in Alkoho

und mit 2 Tropfen Phenolphtal

versetzt gab

auf Zusatz von einem ten alkoholischer Kalilauge

eine Rothfirbung — ein Beweis, dass nur unverseif-

bares Fett vorhanden war.

Das unverseifbare Fett wurde in mog

nst wenig

heissem Alkohol

st; beim Erkalten schied sich

eine kleine Menge krystallisirter Substanz aus, die ab

Baden Wiirttemberg
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iach den

\nga : H T v owskil aut Chole-
erit ( ()] v o
O1o17 lo 11§
1¢ 1 aut
Es trat augenblicklich di harakteristische Cholesterin-
tion eil ndem die Chl formlosung sich blutroth
e und daie 1 I i Il tene '?l]" f“f‘!!\\'l"
e
lsit I e Fluorescen \nnahm
1 . 1

ceringehaltes im

J

Bestimmung des Gl

Walrathole.

Die genau al

holischer Kalilauge (1 g KOH

in einem

ren Alkohols geldst

am Riickflusskiihler verseift, Nachdem der

saure z¢ Zu der heiss gemachten Fliissigkeit

hinzugefiict, das die

wurde chemisch reines

dem Erkalten

N i
fliiss aufnahm und na

n festen Kuchen bildete. Derselbe wurde
(Glasstabes zerbrochen, die Fliissigkeit ab-

Fett mit kaltem Wasser mehrmals ge-

rossenen Fliis

sig

mit kohlensaurem

Baryum neutralisirt, vom ildeten Ba-SO,-Niederschlag
abfiltrirt, a und das Filtrat sammt den

Waschw asserbade in einer Porzellan-

verdunstet. Der aus

Janal
schale

1 Zeitschrift fiir analyt, Chem, 11 p. 44 und 26 p. 568,
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schwefelsaur

tand wurde

und 1 er i
einer tarirten Porzellansc

dampft, bei 120°C getrocknet

[. 2,5 g Walrathol ergaben 0,028

]I 151 8 1 tH] 00434 8 tH i3} 1,35

Hofstadter hat keine quantitative Glycerinbestim-
mung vorgenommen, sondern Glycerin

= < P
der dHeite vet

der zur Reinigu

nachgewiesen.

Die gesammten Fettsduren des Walrathéles.
Um die e

das Walrathél mit alkoholischer Kalil: uge verseift, die

en zu erhalten, wurde
’

Seife mit HCl zersetzt, die Fettsiuren in Barytsalze

ibergefithrt und diese zur Entfernung des unve

seifbaren

Fettes mit kaltem Aether mehrmals extrahitt. Das so

gereinigte Barytsalz wurde mit verdiinnter Salzsiure Zer-
lie ausgeschiedenen Fe

SELZL, (

en mit A ther ('.3_15."3,0—
2

nommen, die aetherische Lisung Scheidetrichter mit

1

Wasser gewaschen und der Aether abdestillirt. Die auf

diese Weise erhaltenen bei 100° C. getrockneten

Fettsduren waren fliissig, geruchlos und briunlich roth

gefarbt; beim geren Stehen schieden sie ein wenig

ahl 1¢ und

festes Fett aus; sie haben ecine Verseifung

Jodzahl g4,

Die Zusammenstellung der Ergebnisse der
Untersuchung des Walrathéles.
Spec. Gewicht bei 15° C.. . 0,880

Erstarrungspunkt .

fu
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101

11

in

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Aschegehalt

Verseifungszahl . . . ; 132,60
saurezable v o s . 2
Y dank] Qo ooy
_|w._z/.x]|| - A T : e 07,33
Hehner'sche Zahl . —rr 96,36
Reichert-Meis 1,41
i T -
vn 19,97 fc
(> 1xr Vb
11V« 24
i e Verseifungszahl 182,4
(esammtiettsauren |

Jodzahk . oA

Fasst man die vorstehenden Werthe zusammen, so

snde Zusammensetzung des unter-

D

ergibt sich folge

suchten Walratholes:

1. Unverseitbares Fett

&
2. Fliissige nicht fliichtige "
Flissige fliichtige Fettsduren . . . . 1,41
3. Ehnyselblsaure ¢ w oot et of a s 1HDI0RL;
i e ( Palmitinsdure o,222° S [

1. Feste Fettsduren{ i L e
{ Stearnsdaure 0,998 ,, |

e Gleatmgehalt-o =, U TR 1,24 4,

100,94°/,

Zum Schlusse seien die Ergebnisse der Arbeitl in
Kiirze zusammengefasst. Die Arbeit zerfillt in zwei
Theile. Der erste Theil beschiftigt sich mit der Unter-
suchung einer Reihe von Thranen: brauner Walthran,
hellgelber Haifischthran, gelber Japanthran, rothlich-
triiber Japanthran, heller Dorschleberthran, weisser Neu-
fundliander Thran, Drei Kronen Thran, brauner Sej-

thran, gelbblanker Robbenthran, gelbblanker Sardinen-

Baden Wiirttemberg
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Sardinenthran. Es wurden die

anten dieser Thrane: spez. (xewicht,
Verseifungszahl, Siurezahl. Aether-

It an unverseifbarem Fett und Aschen-

Erstarrungspun

zahl, Jodzahl, Geh:

gehalt, so weit sie durch frilhere Beobachter bestimmt

waren, kontrolirt bezw. berichtigt, so weit sie unbekannt
festgestellt.

waren,
Der zweite Theil der Arbeit beschéftigt sich mit

der Untersuchu der Physetélsiure und des Walrath-

tles. Die Physetolsiure wurde nach dem Verfahren

von Hofstidter darg

ellt, ihre Zusammensetzung
neu bestimmt und ihr chemischer Charakter als Konden-
sationsprodukt zweier Oelsiuremoleciile bezw. zweier
Moleciile C,; H,; O, erkannt. Das Walrathdl wurde

auf die Natur seiner Bestandtheile eingehend untersucht.
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