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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
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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
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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
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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.
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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
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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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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.
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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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betrachtet

Elaidin bile

In frischem
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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
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