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Die fast imrner auftretenden Differenzen von 0.1-0.3 pCt. bei 
der Analyse ein und desselben Fettes, lassen sich wegen der Leich- 
tigkeit, rnit welcher die Fettsauren eich wabrend des Trocknens oxy- 
diren, nicht vermeiden. Uebrigens ist eine absolue genaue Bestimmung 
der wasseruniiislichen Fettsliuren auch nicht Zweck der Methode; 
die Metbode bezweckt nur die Constatirong der Reiobeit oder Ver- 
falschang einer W a r e .  

Ale Resultat des Vorstehenden glaubt der Verfasser betrachten 
zu diirfen, dass 

1) eine Unterscheidong echter von gefiilschter Butter nach der 
Hehner'schen Methode ausfiihrbar, dass jedoch 

2) eine Butter erst dann als verfiilsat zu betrachten ist, wenn 
ihr Gehalt a n  in Wasser unloslichen Fettgauren einen solchen von 
90 pCt. iiberschreitet. 

535. Leo Liebermann: Bemerknngen uber die Abhandlung der 
Em. C. Koemann: htudee enr la glycerine, la celluloee et la 

(Eingegangen am 7. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.) 

Seit langer Zeit habe ich mich fruchtlos bemiiht, Glycerin in 
Zucker iiberzufiihren. Urn so mehr iiberraschte mich daher die Mit- 
theilung K o s m  a n  n's, dem dies mit den einfachsteu Mitteln gelangen 
sein sollte. Die Wichtigkeit des Gegenstandes erfordert es, dass diese 
offenbar auf Irrthiimern beruhende Angabe sofort berichtigt werde. 

Zu diesem Zwecke will ich die beziiglichen Experimente K o s -  
m a n n ' s  der Reihe nach durchgehen. 

1) K o s m a n n  brachte Schweinefett in Wasser, stcllte Eisenblech- 
stiicke hinein und erwarrnte das G a m e  auf 6O-7Oo. Naeh 15 Tagen 
wurde das Wasser von den Fettsubstanzen durch Filtration getrennt. 
Dieses wasserige Filtrat reducirte nun alkaliache Kupferlosung, woraus 
K o s m a n n  den Sehluss zieht, dass sich aus dem Glycerin der mitt- 
lerweile zersetzten Fette, Glycose gebildet habe. 

Nun ist es klar, dass die vorhandenen freiefi Fettsauren etwas 
metallisches Eisen liisen werden und dass rnithin die Fliissigkeit E i s  e n -  
o x y d u l s a l z e  enthalten wird. Es ist aber schon lange bekannt, dass 
Eisenoxydulsalze Kupferoxyd reduciren. Dies geschieht meistens 
sclron in der Ealte, wovon man sich bei dem hierzu eahr geeigneten 
schwefelsauren Eisenoxydulamrnoniak leicht iiberzeugen kann. 

E o s m a n n ' s  reducirende Substanz war daher in  diesem Palle 
wahrscheinlich ein Eisenoxyduldu urid lieine Glycose. 

gomme. Transformation de la glycerine en glucose I ) .  

') Bulletin de la SOC. cbimique. Paris, t. XXVIII, p. 246. 
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2) K o s m a n n  eteHte 4 Stiicke Eisenblech in eine Losung von 
reinem (7) Glycerin uad Gberliess eie der Eiawirkung voa Luft uad 
Lmht. Nach 3 Tagen war  ein Theil des Glycerins in Glycose ver- 
wandelt. Nach 12 Tagen wurde vom ausgeschiedenen Eisenoxydhy- 
drat abfiltrirt, das Filttat verdunstet nnd der syrupiise Riickstand er- 
wies sich sls eia Gerniscb von Glycerin und r$ Glycose, welche 
letztere mit F e h l i n g ’ s c h e  Losung bestimmt wurde. 

Bei diesem Experiment stellt sich die Sache nun so: 
Wabrend der langen Versuchsdauer hatte das metrtllische Eisen 

unter Einwirkung der Luft , der Feuchtigkeit , der Kohlensaure und 
des Ammoniaks, geniigend Gelegenheit zu r o s t e n .  Dieser Rost be- 
steht bekaantlich aus Eisenoxyoxydulhydrat und -carbonat mit etwas 
Ammoniak. Man kann sich nun leicht iiberzeugen, dass auch schon 
wlisseriges Glycerin Eisenoxyd- and Eisenoxydulhydrat in nicht uner- 
heblicher Menge zu losen vermag, wenn man eine glycerinhaltige, 
wasserige Liisung eines schoa oxydhaltigen Eisenvitriols mit einem 
Alkali falit, abfiltrirt und das Filtrat auf Eisen untersucht. 

Der  Kupferoxyd reducirende, syrupiise Ruckstand K o s m a n  n’s 
war daher wahrscheinfich Glycerin, welches Eisenoxydul enthielt. 

3) Eine wasserige Glycerinlosung wurde mit etwas ubermangan- 
saurem Kali versetzt. Nach 5 Minuten setzte sich schwarzes Mangan- 
oxyd ab und die Fliissigkeit enthielt nun vie1 Glycose. Die Bildung 
von Glycose geschieht nur in der Kalte. K o s m a n  n wollte die 
Reaction durch Kochen beschleunigen, erhielt aber dann keinen Zucker 
mehr , sondern nur hiihere Oxydationsprodukte des Glycerins 
(Ameisensaure). 

Die reducircride Substanz ist nun aucb hier aicht Gly~ose, 8011- 
dern eine niedere Oxydationsstufe des Mangans, die Kupferoxyd gleich- 
falls zu oxydiren vermag. Entfernt man namlich aus der Flussigkeit 
siimmtliches Mangan auf irgend cine Weise, so reducirt sie n i c h t  
mehr .  Darurn konnte auch K o s m a n n  nach dem Aufkochen keine 
Glycose nachweisen. Er hatte das Glycerin vollstandig oxydirt und 
alles Mangan als schwarzes Oxyd abgeschieden. Man kann sich iibri- 
gens leicht uberzeugen, dass z. €3. s c h w e f e l s a u r e s  M a r ~ g a n  F e h -  
l ing’sche  Liisung ebenso energisch reducirt wie Zucker. 

Beim Wiederholen des K o s m  a n  n’ schen Versuch’s fie1 mir iibri- 
gens sofort auf, dass die energisch reducirende L6sung k e i n  Dre-  
h u n g s v e r m o g e  n fiir polarisirtes Licht besass. 

4) Glycerin wurde mit eiaer Losung von zweifach chromsaurem 
Kali versetzt ond d a m  Schwefelsaure zugegeben. Die Fliissigkeit wurde 
mit kohlensaurem Natron v e u  t r  a1 i s i r  t ;  sie liess Chromoxyd fallen. 
Nach dem Verdunsten und Ausziehen rnit Alkohol erhalt man in Al- 
kobo1 Iiisliche Glycose. 
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Nun will ich vor allern bemerken, das C h r o r n o x y d  e b e n f a l l s  
dic: Fiihigkcit lwsitit I? e ti I i n g 'sclie LQsu~g zu reduciren. E i n e 
Lijsung voii C h r o r n a l a u n  z. B. zeigt dies recbt prompt, wenn 
auch nicht so stark wie Traubeozucker. Weiter is t  zu erwahnen, 
dass Cbromoxydhydrat , ahnlich wie Eisenoxydulhpdrat, in Glycerin 
zicrnlich liialich ist. 

Nun tiabsn beim Experiment K o s m a n n ' 8  wabrscbeinlich beide 
Ffille concurrirt, denn er sagt nicht, dass er a l l e s  Chrom ausgefiillt 
h a t ,  soiider~i nur dnss die Fliissigkeit neutrnlisirt wurde. Der Ver- 
donstungariicketand war also hiichst wshrscheinlich Glycerin, welches 
Chromoxyd entbielt (denn Glycerin I%sst sich doch nicht einfach ver-- 
dunsten) und beide gitigen dann in Alkohol iibrr. 

Ich miichte nun noch wenig Oewich3 darauf legen, dass Kos-  
m a n n  am Schfuss seiner Mittheilnng t b e r  Glycerin kurz angiebt, seine 
i m s  Glycerin erhaitene Zuckerarten seien mit Hiilfe von Hefe gah- 
rimgsfiihig. lch glaube, es diirfte hier eine Verwechslung mit dem 
iiicht getrennten Glycerin vorliegeti, welches, nach R e d t e n b  ac h e r ,  
liei Behandlung rnit Hefe unter Entwickluog Ton Q a s b l a s e n ,  Metn- 
retsiiure iiefert.. 

Zum Schlusse sei nooh bemerkt, dass dae Verhalten der niederen 
Oxydationsstufeu der Metalle gegen alkalische Kupferlijsu~g, bci U n - 
r c r s u c h u n g  d e s  H a r n s  auf Zucker, zur Vorsirlit ruahnt, weil nn. 
riicwrlirh Eiscnsaize in dcr Medicin vielfnch Verwendung finden. 

I n r i s b r u c k ,  rned.-chem. Laboratorium. 

636. J. B a r s y l o w s k y :  Uaber das letaazotoluol. 
(Eiiigegangen am 7. December; verlesen i n  der Sitruog von Krn. Eug .  Sell.) 

Schnn seit Iauger Zeit sind alie drei nach der Theorie K e k u l k ' s  
rniighhen Nitrotoluole bekannt. Die diesen letzteren entsprechenden 
Arorerbindungen wurden nur aus O r t h o -  und Parani t rotoluol  er- 
haltcn. 

Orthorrzotoluol (scbmilzt bei 137") haben zuerst J a w o r s k y  1) 
iind W e r i g o 2 )  durch Belandlung einer Mischung von C'rtho- und 
I%wariitrotoluol mit Natriomamalgam datgestellt. Spliter wurde dasselbe 
rirotoluof von P e t r i e  w 3) dirrch Einwirliung van Natriumarndgarr 
snf  r e h e s  Orthonitrotoluol bereitet. 

Paraazotoluol  (echrnilzt bei 144O) wurde von M e l m s  4) .und 

1) Bull. de l'Acad. de St. Peterabourg. 
3) Jb. 8. 810. 
a) Zeitschrift fUr Chemie, N. F. VI, 264; 
') Diem Berichte 111, 560. 

T. VITI, S. 170. 

diese Bericbte VI, 565. 




