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227. G. Rankoff: Ober die Umwandlung von Olsiure in
Elaidinséure und ein Verfahren zur Fettspaltung unter gleich-
zeitiger Vermehrung der festen Fettsduren.

[Aus d. Technolog. Institut d. Universitdt Sofia.]
(Eingegangen am 9. April 1936.)

Ausgehend von der von F.Boudet!) festgestellten und von vielen
anderen Autoren?) bestitigten Tatsache, daB die salpetrige Sdure auf die
Olsiure elaidinierend wirkt, sowie von der Festellung M., C. und A. Sayt-
zeffs®), daB auch schweflige Sdure Olsiure in Elaidinsdure umzuwandeln
vermag, nahm S. Fokin4) an, daB die elaidinierende Wirkung dieser Kérper
darauf zuriickzufiihren ist, da8 sie in 2 Modifikationen vorkommen. Von
dieser theoretischen Voraussetzung ausgehend, kam er zur SchluBfolgerung,
daB auch andere Stoffe, die in 2 Modifikationen vorkommen, elaidinierend
wirtken konnten. Um die Richtigkeit seiner Annahme zu beweisen, priifte
er die Wirkung der phosphorigen Siure, die nach den Untersuchungen
A  E. Arbusows? auch 2 Modifikationen bildet, sowie die Wirkung
der unterphosphorigen Sdure auf die Olsiure. Er fand, daB die Olsiure
sich beim Erhitzen mit nicht zu groBen Mengen phosphoriger oder unter-
phosphoriger Sdure im Wasserstoffstrom oder noch besser in einem zuge-
schmolzenen Rohr auf iiber 170° in ein Produkt mit einem Erstarrungs-
punkt von 28—29° umwandelt. '

Durch unsere friiheren ®) Untersuchungen iiber die Wirkung von gesattigter
Natriumbisulfit-Lésung auf die Olsiure und Erucasdure, unter den Be-
dingungen M., C. und A. Saytzeffs?) oder auch bei Temperaturen unter 170°
und in kiirzerer Zeit, haben wir nachgewiesen, daB Natriumbisulfit bzw.
schweflige Sdure nicht die elaidinierenden Agenzien sind, sondern der sich
beim Zerfall dieser Korper unter den Versuchsbedingungen bildende freie
Schwefel.

Deshalb vermuteten wir, daB auch die von S. Fokin festgestellte elaidi-
nierende Wirkung der phosphorigen und unterphosphorigen Sdure nicht

1) A. 4, 1 [1832).

3) B. 57, 99 [1924]; Journ. prakt. Chem. [2] 181, 293 [1931].

3) Journ. prakt. Chem. [2] §0, 73 [1894].

4) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 42, 1068 [1910].

5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 161, 293, 687 [1906].
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darauf zuriickzufiihren ist, daB diese Sduren in 2 Modifikationen bestehen
konnen.

S. Fokin nahm nur aus dem Grund eine elaidinierende Wirkung dieser
Sduren an, weil das gewonnene Rohprodukt einen héheren Erstarrungs-
punkt hatte als die Olsdure. Er hatte jedoch daraus keine Elaidinsgure isoliert,
so dafBl ihre Entstehung nicht bewiesen ist. »

Wir haben daher die Einwirkung der phosphorigen und der unter-
phosphorigen Siaure auf die Olsdure noch einmal untersucht.

Da S. Fokin nichts Genaueres iiber dié Mengenverhiltnisse der von
ihm zur Durchfithrung der Reaktion verwendeten Komponenten angibt,
sondern nur mitteilt, daB er eine Mischung von Olsdure mit ,nicht gro8en
Mengen‘‘ krystallinischer phosphoriger oder unterphosphoriger Saure erhitzt
hat, so haben wir die Wirkung dieser Siuren auf die Olsdure in Abwesenheit
und Anwesenheit von Wasser gepriift, wobei wir auf ein und dieselbe Menge
Olsiure, verschiedene, aber bestimmte Mengen dieser Sduren verwendeten
Tabelle 1 u. 2). Dadurch haben wir festgestellt, da beim Erhitzen von

Jsaure mit phosphoriger Sdure mit oder ohne Wasser, bei 200—220°
das gewonnene Rohprodukt immer einen Erstarrungspunkt von 26—30°
besitzt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol konnten wir jedoch keine
Elaidinsdure vom Schmp. 44.4° isolieren, denn der Schmp. der erhaltenen
Krystalle erhéhte sich ununterbrochen; schlieBlich ergab sich ein Schmp.,
der je nach dem Mengenverhiltnis der Komponenten bei 49—51° bis 61—62°
lag (Tabelle 1). Es ist klar, daB es sich nicht um Elaidinsiure handelte.
Die phosphorige. Sdure wirkt daher nicht elaidinierend auf die
Olsdure. Mit diesen Versuchen haben wir auch gezeigt, daB unabhingig
davon, ob die Reaktion in Gegenwart oder unter Ausschlu von Wasser
durchgefiihrt wird, die phosphorige Sidure sich beim Erhitzen der Reak-
tionsmischung auf 220° nicht unter Bildung von Wasserstoff oder Phosphor-
wasserstoff zersetzt. Dies bestatigt vollkommen die Feststellung von
W. N. Ipatieff und C. Freitag®), daB die phosphorige Siure beim Er-
hitzen mit Wasser sich bei Temperaturen unter 270° oder 330° nicht zersetzt
gemal3 den Gleichungen:
' H,PO, + H,0 = HyPO, + H, oder 4 H;PO, = 3 HsPO, + PH,.

Bei Versuchen mit Olsiure und unterphosphoriger Siure haben
wir gefunden, daf das gewonnene Rohprodukt einen  Erstarrungspunkt
von 24—27° hat. Aus diesem Produkt konnten wir jedoch reine Elaidin-
sdure (Schmp. 44.49) isolieren. Es sei bemerkt, daB beim Offnen des Rohres
ein Knall zu héren war, und Phosphorwasserstoff-Geruch auftrat, da
die unterphosphorige Sdure sich unter diesen Bedingungen zersetzt (2 H;PO, =
H;PO, + PH,)%. Die Elaidinierung der Olsiure erfolgt also unter Be-
dingungen, bei denen die unterphosphotige Sdure nicht existenzfihig ist.
Wenn man dies in Betracht zieht und ebenso die Tatsache, daB die phosphorige
Sdure und die Phosphorsdure auf die Olsiure nicht- elaidinierend wirken,
so ist es schwer zu sagen, ob die unterphosphorige Sidure das eigentliche
elaidinierende Agens ist.

Da wir bei fritheren Untersuchungen festgestellt habpen, da der freie
Schwefel elaidinierend auf die Olsiure wirkt, so war es von Interesse, die

#) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 215, 398 [1933].
®) Gmelin-Krauts Handbuch der anorgan. Chemie, Bd. I (3), S. 106 [1911].
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Wirkung des freien Phosphors auf die Olsdure zu untersuchen. Die Ver-
suche haben ergeben, daB beim Erhitzen von Olsdure mit gewshnlichem
Phosphor in einem zugeschmolzenen Rohr bei 200—220° die Olsiure und
ebenso auch der Phosphor unverindert bleiben (Tabelle 3); Phosphor
ist also kein elaidinierendes Agens. Wurde jedoch die Reaktion unter
denselben Bedingungen mit gewdéhnlichem oder rotem Phosphor bei Gegen-
wart von Wasser ausgefithrt, so verwandelten sich 60—709, der
Olsiure in Elaidinsiure. Das Reaktionsprodukt war in fliissigem Zustand
farblos, unabhingig davon, ob die fiir die Versuche verwendete Olsiure
ein Priparat ,, Kahlbaum* oder ,Olsiure techn.” war. Dabei haben wir
festgestellt, daB ein Teil des Phosphors mit dem Wasser reagiert und Phosphor-
wasserstoff, unterphosphorige Sidure,” phosphorige Sidure und
Phosphorsdure bildet, wihrend nach den Untersuchungen von W.N.
Ipatieff und C. Freitag!® iiber die Oxydation des Phosphors mit Wasser
nur Wasserstoff, Phosphorwasserstoff, phosphorige Siure und Phosphor-
siure entstehen. Die Auffindung von unterphosphoriger Siure zeigt,
daB sich bei der Oxydation des Phosphors mit Wasser bei 220° auch niedrigere
Sduren bilden. Dies wird auch durch die Tatsache bestitigt, da unter diesen
Bedingungen etwa 60—70% der Olsdure sich in Elaidinsiure verwandeln,
wiihrend wir weiter oben gesehen haben, daB die phosphorige Sdure und die
Phosg orsdure nicht elaidinierend wirken. Bei der Ausfithrung der Reaktion
mit Olsidure, Phosphor und Wasser entstand viel mehr Elaidinsaure als mit
unterphosphoriger Sidure allein; diese Reaktionsbedingungen sind also fiir
die Elaidinsiure-Bildung giinstiger. Der Rest des nicht umgesetzten Phosphors
blieb unverindert, und nur bei einigen Versuchen entstanden sehr geringe
Mengen hellroten Phosphors; der gewdhnliche Phosphor fand sich immer
in der wiBrigen Flilssigkeit. Fiihrte man die Reaktion mit rotem Phosphor
durch, so verwandelte sich der nicht umgesetzte Phosphor in hellroten
Phosphor, der sich immer auf der Grenzfliche zwischen der waBrigen Fliissig-
keit und der Olschicht aufhielt. Damit stellten wir zum ersten Mal fest,
daB der gewéhnliche Phosphor hydrophil und der rote Phosphor
hydrophob ist.

DaB Fette und Ole beim Erhifzen in Autoklaven nur mit Wasser iiber
200° oder mit Wasser und kleinen Mengen (1—39%,) CaO, MgO oder ZnO
und Zn-Pulver oder mit verdiinnten Mineralsiuren (Schwefelsiure, schweflige
Siure bzw. Bisulfite) u. a. bei 160—200° fast quantitativ in freie Fettsauren.
und Glycerin gespalten werden, ist schon lingst!!) bekannt und wird in der
Industrie ausgeniitzt.

Zur Gewinnung von Stearinsiure werden am hidufigsten solche Fette
und Ole beniitzt, die auBer den Glyceriden der gesittigten Fettsiuren auch
bedeutende Mengen von Olsdure-glyceriden enthalten (Talg, Knochenfett,
Palmél usw.). Die Ausbeute an festen Fettsiuren ist aber von. Bedeutung
fiir die Stearin-Industrie. Angesichts unserer Erfahrungen tiber die Umwand-
lung von Olsdure in Elaidinsdure hielten wir es daher fiir geboten, das Ver-

19) 1 c.
1) I, Ubbelohde, Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und Fette,
ITI. Bd., 2. Aufl. [1929]; J. Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der
Ole, Fette und Wachse, II. Bd. [1905]; E. Bdhm, Die Fabrikation der Fettsiinren,
Stuttgart 1932,
80+
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halten einiger Fette und Ole gegeniiber dem Schwefel und Phosphor bei ihrer
Erhitzung in Anwesenheit von Wasser zu untersuchen.

Unsere Versuche haben gezeigt, daB Olivendél, Palmél, Rindstalg
und Rinderknochenfett bei 3—4-stdg. Erhitzen mit Schwefel (19,)
oder Phosphor (3%,) in Anwesenheit von Wasser (50%) im zugeschmolzenen
Rohr bei 220° fast quantitativ in freie Fettsiuren und Glycerin gespalten
werden. Das gewonnene Fettsiure-Gemisch enthielt viel mehr feste
Fettsiuren, als dasjenige, welches man aus dem entsprechenden Fett
durch Verseifung mit Basen und Spaltung der gewonnenen Seifen mit ver-
diinnter Mineralsiure enthieit (Tabelle 7 u. 9). DaB der Mehrgehalt
an festen Fettsiuren in unseren Versuchen bei Gegenwart von Schwefel
oder Phosphor und Wasser, auf die Umwandlung der Olsiure in Elaidin-
sdure zuriickzufiihren ist, sieht man am deutlichsten aus den Jod-Zahlen
der gewonnenen festen Fettsiuren (Tabelle 7 und 9). Wihrend die bei
den Versuchen mit Schwefel erhaltenen Fettsiuren in fliissigem Zustand
dieselbe oder sogar eine etwas gelbere Farbe als das verwendete Fett hatten,
waren die unter Verwendung von rotem Phosphor gewonnenen Fettsiuren
in fliissigem Zustand fast farblos und in festem schneeweill. Gleichzeitig
mit der Fettspaltung und der Erhchung des Anteils der festen Fettsiuren
wurde auch eine Bleichung der erhaltenen Fettsiuren erreicht. Diese
Bleichung ist auf das stark reduktive Milieu, in welchem sich der Prozef
vollzieht, zuriickzufiithren, auf die Bildung von Phosphorwasserstoff, unter-
phosphoriger und phosphoriger Siure. Wegen ihrer Reinheit eignen sich die
so gewonnenen Fettsiuren vorziiglich zur Verarbeitung auf Stearin,
Seifen usw., ohne daB sie vorher z. B. durch Destillieren gereinigt werden
miiBten, was bei der Gewinnung nach dem Siureverfahren oder dem gemischten
Verfahren unvermeidlich ist, bei welchen ebenfalls eine Vermehrung der
festen Fettsiuren infolge Bildung von Iso-lsiure aus Olsdure erzielt wird.
Zudem ist die Destillation mit einem Verlust von Fettsiuren (etwa 2—59%,)
infolge Bildung des sogenannten Stearinpechs verbunden; auch haben die
so gewonnenen Fettsiuren einen strengeren Geruch.

In letzter Zeit haben S. H. Bertram uund E. C. S. Kipperman1¥)
bewiesen, daB Seifen aus elaidinierten Olen eine bedeutend grofere Wasch-
wirkung aufweisen als solche aus nicht-elaidinierten Olen. Daraus folgt,
daB die nach unserem Verfahren dargestellten Fettsiuren sich sehr gut
fiir die Seifenindustrie eignen werden.

Besehreibung der Versuche.

A) Versuche mit Olsdure und phosphoriger Sdure in Anwesenheit
oder Abwesenheit von Wasser.

In einem zugeschmolzenen Rohr wurde eine Mischung von 10 g Olsiure
»Kahlbaum® (Jod-Zahl 89.42, nach Hanus) und 0.05—5 g kryst. phos-
phoriger Sdure einige Stdn. auf 220° erhitzt. Bei einigen Versuchen wurden
noch 10 ccm Wasser hinzugefiigt. Nach Abkiihlung des Rohres auf 15-—20°
hatte sich die Olsiure in eine krystallisierte Substanz umgewandelt. Das
Rohr wurde nach dem Offnen bis zum Schmelzen der Krystalle erhitzt und
in ein Becherglas mit Wasser entleert. Zur vollstindigen Entfernung der

1) C. 1988 1, 673.
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phosphorigen Siure wurde einige Male mit Wasser ausgekocht und aus 95-proz.
Alkohol umkrystallisiert (Eis-Kochsalz-Mischung). Die Ausbeute von 1.5—2.3g
(15—239%,), Schmp. 45—A47°, war unabhingig davon, ob die Reaktion in An-
oder Abwesenheit von Wasser durchgefiihrt wurde. Bei weiterem Um-
krystallisieren erhéhte sich der Schmp. auf 58—629. Elaidinsdure (Schmp.
44.4% konnten wir nicht isolieren.

Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelie 1.

Tabelle 1. :
Phosphorige Saure in g .. 0 0.05%) 0.10%) 0.15%) 1.00*) 010 030 5.00
Dauer des ErhitzensinStdn. 8 6 6 6 4 6 6 3
Krystall- { Auabeut;m g 0 14 18 23 18 16 1.9 1.9
masse gereinigt  — 50—52 49—51 49—52 61—62 49—51 53—55 57—60

*) Diese Versuche wurden ohne Wasser ausgefiihrt.

B) Versuche mit Olsiure und unterphosphoriger Sdure.

Die Versuche wurden mit 10 g Olsdure ,, Kahlbaum’ (Jod-Zahl 89.42
nach Hanus) und 0.2—2 ccm etwa 50-proz. unterphosphoriger Sdure
in Anwesenheit von 10 ccm Wasser ausgefiihrt, unter den gleichen Bedingungen
wie die Versuche unter A. .

Beim Offnen der Rohre hérte man einen Knall und verspiirte den charak-
teristischen Geruch nach Phosphorwasserstoff; vor das offene Ende des
Rohres gehaltenes Silbernitrat-Papier firbte sich sofort dunkel. Die ge-
wonnenen Krystalle (Erstarrungs-Pkt. 26—28% wurden so aufgearbeitet wie
bei den Versuchen unter A. Ausbeute nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol 2.7—3.9 g (27-—39%) vom Schmp. 42—43°. Der Schmelzpunkt
stieg nach zweimaligem Umlésen aus Alkohol anf 44.4° und verinderte sich
nach weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. Die Krystalle zeigten ai° =
1.4308 und die Jod-Zahl (nach Hanus) 89.32. Es handelte sich also um
Elaidinsiure.

Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 2. -

. Tabelle 2. .
Unterphosphorige Saure etwa 50-proz. in ccm 0.2 0.5 2.0
Dauer des Erhitzens in Stdn. ........... 4 4 _ 4

Krystall- { Ausbeute in g ............ 2.7 31 39
masse Schmp. gereinigt .......... 444 44.4 44.4

C) Versuche mit Olsdure und weiem Phosphor bei Anwesenheit
‘oder Abwesenheit von Wasser.

Beim 8-stdg. Erhitzen von 10g Olsiure mit 0.2—0.4 g Phosphor
im Rohr auf 220° blieben die Olsdure und der Phosphor unverdandert.
Beim Offnen des Rohres entwickelte sich kein Gas.

Erhitzte man jedoch 10 g Olsiure ,Kahlbaum’ mit 0.2—0.7 g Phos-
phor und 10 ccm Wasser im Rohr etwa 2—4 Stdn. bei 220°, so verwandelte
sich die Olsiure in eine schneeweile Krystallmasse vom Schmp. 30—35°,
wihrend ein Teil des Phosphors unverdndert blieb. Diese Krystalle schmolzen
zu einer farblosen Fliissigkeit, obwohl die verwendete Olsdure (Jod-Zahl
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nach Hanus 89.34) schwach gelblich war. Bei 2 mit braun gefiarbter O1-
sdure ,techn.”” vorgenommenen Versuchen haben wir schneeweile Krystalle
erhalten, die im geschmolzenen Zustande schwach gelblich waren. Bei einigen
Versuchen verwandelte sich ein kleiner Teil des nicht umgesetzten Phosphors
in roten Phosphor. Beim Offnen der Rohre horte man einen Knall, der charak-
teristische Geruch nach Phosphorwasserstoff trat auf, und ein vor das
offene Ende des Rohres gehaltenes Silbernitrat-Papier fiarbte sich dunkel.
Die, wie unter A beschrieben, erhaltene wilrige Losung enthielt unter-
phosphorige Sdure, phosphorige Siure und Phosphorsiure.

Die erhartete Fettschicht wurde zur vélligen Beseitigung der Phosphor-
sduren einige Male mit Wasser ausgekocht und aus 95-proz. Alkohol (Eis-
Kochsalz-Mischung) umkrystallisiert. Ausbeute 5.9—6.8 g, Schmp. 42—439,
Nach neuerlichem Umkrystallisieren stieg der Schmp. auf 44.4° und erhéhte
sich durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr. Derselbe Kérper zeigte
n}® = 1.4308 und Jod-Zahl (nach Hanus) 89.64. Die Krystalle bestanden
aus Elaidinsdure.

Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3.
Gewohnlicher Phosphor in g . ... .. 0.2%) 0.4*) 0.30 0.35 0.70
Dauer des Erhitzens in Stdn. ...... -8 8 4 4 4
Krystall- { Ausbeute in g....... - 59 6.4 6.8
masse Schmp. gereinigt..... — — 44 4 44 4 44.4

*) Diese Versuche wurden ohne Wasser ausgefiihrt.

D) Versuche mit Olsdure, dunkelrotem Phosphor und Wasser.

Den zu den Versuchen verwendeten dunkelroten Phosphor haben
wir nach der von Th. Weyl?3) angegebenen Methode vorbereitet (Kochen
mit einer 10-proz. Lésung von Natriumcarbonat).

Die Versuche wurden in derselben Weise ausgefithrt wie bei C.

Auch hier verwandelte sich die Olsidure in eine schneeweiBe Krystall-
masse, welche im geschmolzenen Zustand farblos war; der gréBere Teil des
verwendeten Phosphors reagierte nicht mit; er war von hellroter Farbe
und befand sich nicht am Grunde der warigen Fliissigkeit, sondern am unteren
Teil der Fettschicht. Beim Offnen des Rohres wurden dieselben Erscheinungen
beobachtet wie bei den Versuchen C. In der wiBrigen Fliissigkeit konnten
wir die Anwesenheit von unterphosphoriger, phosphoriger Saure und
Phosphorsidure nachweisen. Die Krystallmasse zusammen mit dem anhaf-
tenden roten Phosphor wurde einige Male mit Wasser aufgekocht und auf
15—20° abkiihlen gelassen, wobei die Fettschicht auskrystallisierte. Die
Krystallmasse wurde in Alkohol aufgelést und durch ein vorher gewogenes
Filter gegossen. Auf dem Filter verblieb der rote Phosphor, der zuerst mit
Alkohol und dann mit Ather ausgewaschen, getrocknet und gewogen wurde.
Das Alkohol-Filtrat wurde in Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt, wobei 5.8—7.2 g
vom Schmp. 42—43° erhalten wurden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
war der konstante Schmp. 44.4° erreicht. =%} = 1.4308, Jod-Zahl (nach
Hanus) 89.58. Es handelte sich also um Elaidinséaure.

Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle 4.

13) B. 39, 1313 1906,
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Tabelle 4.
Dunkelroter ‘Phosphor in g ................. 0.2 0.3 0.6 0.6
Dauer des Erhitzens in Stdn. .............. 3 3 3 2
Krystall- { Ausbeute in g ............... 5.8 6.3 6.7 6.9
masse Schmp. gereinigt ............. 44.4 444 444 44.4
Nichtumgesetzter Phosphor in g ............ 0.1588  0.2139  0.3750 0.4122

E) Versuche mit Olivensl, Palmél, Rindstalg oder Rinder-
knochenfett, dunkelrotem Phosphor und Wasser.

Fiir die Gesamt-fettsiuren, die aus den bei den Versuchen verwendeten
Fetten erhalten wurden, wurden von vornherein die Neutralisationszahlen
sowie ihr Gehalt an festen Fettsiuren ermittelt. Die letzteren wurden nach
der von L.V.Cocks, B.C.Christian und G. Harding!4) beschriebenen
Methode bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5.
Fettsiuren aus Olivendl Palmél Rindstalg knﬁtel;;tt
N.-Z. d. Gesamt-fettsiuren ..... 200.24 208.32 201.37 200.32
Feste Fettsduren in 9% ........ 12.24 45.86 54.32 44.60

Die Versuche wurden ausgefiihrt durch 3-stdg. Erhitzen von 20 g des
betr. Fettes, 0.6 g Phosphor und 10 ccm Wasser bei 220° im zugeschmol-
zenen Rohr. Flir die Verinderungen, die der Phosphor -durchmacht, gilt
auch hier das bei den Versuchen D beobachtete.

Der Inhalt der Rohre wurde auf dieselbe Weise verarbeitet wie bei den
Versuchen D, nur daB hier die mit Wasser gewaschene Fettmasse in Ather .
gelost wurde. Die Ather-Losung wurde mit Wasser bis zur neutralen Reaktion
gewaschen, mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Der
Ather-Rest wurde im Wasserbade im Kohlensiurestrom bis zum bestindigen
Gewicht getrocknet. An Proben des so erhaltenen Fettes wurde die Saurezahl
bestimmt, und aus letzterer und der Neutralisationszahl der Gesamt-fett-

100 x N.-Z.
N.-Z. d. Gesamt-fettsiuren

errechnet. An Proben des Fettes wurde auch der Gehalt an festen Fett-
siuren nach der Methode vonL. V. Cocks, B.C.Christian und G.Harding1$)
festgestelit, und von den erhaltenen festen Sauren die Jod-Zahl bestimmt.
Aus diesen Jod-Zahlen wurde der Gehalt an ungesattlgten Fettsduren, als
FElaidinsiure errechnet.

Die Ergebnisse der Versuche ersiecht man aus den Tabellen 6 und 7.

sduren wurde der Spaltungsgrad nach der Formel: x =

Tabelle 6.
Art des Oles Olivensl Palmol Rindstal Rinder-
‘ . € knochenfett
Spaltungsgrad ................. 96.3 97.4 97.1 97.4

Nichtumgesetzter Phosphor in g..  0.3684 0.3523 0.3413 0.3556

1) Analyst 56, 368 {1931]; C. 1981 II, 931. 1) 1 c.
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Tabelle 7.
Feste Fettsi ° i -
este Fe : duren Jod-Zanl A,n ungm‘att; feste Fett
Fettsduren aus in % d. festen sauren in d. gesamten
Vor d. Nach d. P .tts" fest. Fettsduren, ber. aus
Versuch ' Versuch ¢lisauren Jod-Zahl Differenz
Olivensl ................ 12.24 61.20 70.63 79.64 80.00
Palmél ................. 45.86 73.29 34.82 38.71 37.42
Rindstalg ............... 54.32 80.88 31.20 34.68 32.83
Rinderknochenfett ....... 44.60 76.24 39.42 43.82 41.50

F) Versuche mit Olivensl, Palmg$l, Rindstalg, oder Rinder-
knochenfett, Schwefel und Wasser.

Die Versuche wurden ausgefiihrt durch 3-stdg. Erhitzen von 20 g Fett,
0.2 g Schwefel und 10 ccm Wasser-auf 220° im Rohr.

Beim Offnen der Rohre versplirte man einen Geruch nach Schwefel-
wasserstoff. Die wilrige Fliissigkeit enthielt kleine Mengen Schwefel- *
siure. Die Fettschicht wurde mit Wasser bis zur Beseitigung der Schwefel-
sdure ausgelaugt und weiter auf dieselbe Weise verarbeitet, wie die bei den
Versuchen E erhaltene Fettmasse. An Proben des Reaktionsproduktes

wurden dieselben Bestimmungen vorgenommen, wie bei den Versuchen
unter E.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen die Tabellen 8 und 9.

Tabelle 8.
- .. . Rinder-
Art des Oles Olivensl Palmsl Rindstalg | o o ofett
Spaltungsgrad ................. 95.7 96.8 96.1 96.3
Tabelle 9.
Feste Fettsiuren % ungesitt. feste Fett-
. in %, ,(Iiodf-Z:hl siuren in d. gesamten
Fettsuren aus Vor d. Nach d. P .tt:'? €1 fest. Fettsiduren, ber. aus
Versuch Versuch ¢ o0UT€R 1od.7ahl  Differenz
Olivendl ................ 12.24 58.41 69.40 71.16 79.04
Palmél ................. 45.86 72.98 32.54 36.17 37.16
Rindstalg ............... 54.32 80.12 26.74 29.73 32.20

Rinderknochenfett ....... 44.60 75.42 35.38 39.34 40.86



