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IV. Specielle anMytische Methoden. 

1. A u f  L e b e n s r n i t t e l ,  G e s u n d h e i t s p f l e g e ,  H a n d e l ,  I n d u s t r i e  

und L a n d w i r t h s c h a f t  b e z a g l i c h e .  

Von 

L. Griinhut. 

Naehweis yon PflanzenSlen auf  Grund ihres Phytosteringehaltes.  
E. S a l k o w s k i  ~) hat zuerst die Tbatsache, dass die thierischen Fette 

Cholesterin, die PflanzenSle jedoch Phytosterin enthMten, zu ana]ytisch- 
chemischen Unterscheidungen, insbesondere zum Naehweis yon Pflanzen- 
~len im Leberthran benutzt. Das hierdurch begriindete Verfahren wurde 
in den letzten Jahren durch A. B 5 m e r  einer umfassenden Bearbeitung, 
insbesondere mit Riicksicht auf den INaehweis des Baumwollsameni~ls im 
SchweineschrnMz unterzogen. In seiner ersten Arbeit ff~hrt B6rner-9) 

aus, class die Abseheidung dee Cholesterins und Phytosterins nach 
S a 1 k o w s k i 's  Vorschrift nieht unerhebliche Sehwierigkeiten bereitet. 
Dies ist aueh tier Grund, weshalb sieh dab Verfahren in der Fettanalyse 
bisher mcht eiubiirgerte. Der Verfasser fund nun, dass sieh die l~stige 
Emulsionsbildung bei tier Aetherausscht~ttelung dutch eineu bestimrnt 

dosirten Alkoholzusatz vermeiden 1/isst, und er gibt hierzu folgende 

Yorschrift. 
50g  Fett werden in einern E r l e n r n e y e r k o l b e n  yon etwa l l 

InhMt auf dern Wasserbade geschrnolzen und rnit 100 c c  alkoholiseher 
KMilauge ~) auf dem koehenden Wasserbade am Riiekflusskahler verseift. 
~{[an sehfittelt hierbei anfangs h~iufig und kr~ftig urn, bis der Kolben- 

inhalt beirn Seh~itteln Mar geworden ist, und erw/irrnt dann die Seife 
noeh ~/~ bis 1 Stunde unter zeitweiligern Umsehatteln auf dern Wasser- 
bade. Derauf gibt man die SeifenlOsung noch warm in einen Sehfittel- 

triehter yon 1 bis 1,5 ~ Inhalt und sp/ilt die irn Kolben verbliebenen 
Seifenreste mit 200 cc  Wasser in den Sch0_tteltrichter. Nachdem die 
SeifenlOsung hinreiehend abgekahlt ist, setzt man 500 cc  Aether hinzu 
und seh~ttelt den Inhalt etwa ~/'2 hie 1 Minute unter mehrmaligem Oeffnen 
des Hahnes oder Stopfens gut durch. Naehdem die Misehung 2 - - 3  
Minuten der Ruhe ~iberlassen ist, hat sich die AetherIOsung vollst~ndig 

1) Diese Zeitschrift 26, 557. 
~) Zeitschrift L Untersuchung d Nahrungs- u. Genussmit~el etc. 1, 21. 
3) ErhM~en durch Aufl~sen yon 200 g Kalihydrat in 1 l Alkohol yon 700 Tr. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. analyt. Chemie. XLI. Jahrgang. 10, Heft. 41 
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klar abgesetzt. M~m trennt sie in der t~blichen Weise yon der Sei[e, 
filtrirt, wenn nSthig, um etw~ vorhandene geringe Wassermengen zu 
entfernen in einen gerSumigen E r l e n m e y e r k o l b e n  und destillirt den 

Aether nach Zusatz yon 1 bis 2 Bimssteinstiickehen ab. Die Seifen- 
15sung schtittelt man noeh zwei- oder dreimal in derselben Weise mit 

200--250 cc Aether aus, gibt die AetherlSsung jedesmal zu dem Destil- 
lationsriickstande der vorhergehenden Aussehattelung und destillirt die 
Ausz~ige in derselben Weise ab. Naeh dem Abdestillireu des Aethers 

bleiben in dem Kolben in der Regel geringe Mengen Alkohol zurtiek. 
~an entfernt dieselben dureh Eintauchen in das koehende Wasserbad 
uuter Einblasen yon L~ft und verseift den vorwiegend aus Cholesterin, 
beziehungsweise Phytosterin und Seife, bestehenden Rfiekstand zur Eut- 
fernung etwa noch vorhandener geringer hIengen unverseiften Fettes 
nochmals mit 10 c c d e r  oben erw~hnten alkoholischen ,Kalilauge etw~ 

5 bis 10 Minuten am R~ckflusskt~hler im Wasserbade. Den Inhalt des 
Kolbens ft~hrt man alsdann sofort in einen kleinen Scheidetriehter iiber, 
spalt mit 20 cc Wasser naeh, setzt nach hinreichendem Erkaiten 80 his 

100 cc Aether zu und seht~ttelt etwa ~/2 bis 1 Minute kr~ftig durch.' 
~'achdem sieh (etwa in 2 bis 3 Minuten) die AetherlSsung Mar ab- 

gesetzt hat, !~sst man die unterstehende w~ssr]g-alkoholische Schieht 
abfliessen ~und w~scht die AetherlSsung dreimal mit je 5 his 10 cc Wasser. 
h'aeh dem Ablaufen des letztea Waschwassers filtrirt man den Aether 
zur Eutfernung etwa -¢orhandener WassertrSpfchen in ein kleines Beeher~ 

glas oder E r 1 e n m e y e r kSlbei~en und dunstet oder destillirt ihn langsam ab. 
Beim Troeknen im Wasserbade erh'~lt man einen festen, bei thierisehen 

Fetten sehSn strahlig krystallinischen Raekstand, ~'elcher das Cholesterin, 
beziehungsweise Phytosterfn, enth~lt, und aus dem diese KSrper durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol rein da.rgestellt werden. Hierzu 
wird die abgeschiedene Subst,mz in dem Beehergl~schen oder KSlbehen 
je nach ihrer Menge mit 2 his I0 cc absolutem Alkohol t~bergossen und 
t~ber einem kleinen Fl~immchen auf dem Drahtnetz gel6st, die LSsung 
in ein kleines Krystallisirseh~lehen von 25 cc Inhalt gegeben und darin 
bei loser Bedeekung tier Krystallisation t~berlassen. Dieselbe beginnt 
in der Regel nach 2 bis 3 Stunden und weist bereits in ihrer makro- 
skopischen Besehaffenheit bei Cholesterin uric[ Phytos~erin grosse ¥er- 
schiedenheiten auf. 

Ersteres besitzt die Iqeigung zusammenh~ngende, d~iune, farblose~ 
stark gl~nzende Krystalldeeken zu bilden, welehe die gauze Oberfl~ehe 
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der I,Ssung bedeeken. Ehe diese Decken yore Rande his zur Mitte 
fortgewachsen sind, entnimmt man der LSsung mittelst eines kleinen 
Platinspatels einige der darin vertheilten, fast unsichtbaren Krystall- 
tafeln mit etwas Mutterlauge, bringt sie auf einen Objecttr~ger, bedeckt 
mit einem Deekglas und benutzt dieses Pr~parat zur krystallographisehen 
Untersuchung. Dann entfernt man die Krystalldecke mittelst eines 
Spatels vorsiehtig und presst sie zwisehen Filtrirpapier auf einem Thon- 
teller ab. Alsbald nach Entfernung der ersten Krystalldeeke bildet 
sich eine neue aus kleineren Krystallen, die ebenfalls, naehdem sie sieh 
aber die ganze Flt~ssigkeit ausgedehnt hat, mit dem Spatel entfern L 
abgepresst und zu den ersten Krystallen gegeben wird. In dieser Weise 
f~hrt man fort, so lange sieh noeh gut ausgebiIdete Krystalle aus der 
LSsung ausscheiden. Die letzte Mutterlauge wird dann nicht mehr 
weiter verwendet. Die abgepressten Krystalle werden in gleieher Weise 
so oft aus wenigen Cubikeentimetern absoluten Alkohols umkrystallirt, 
bis dieselben rein weiss aussehen und der Sehmelzpunkt constant bleibt. 

Beim Phytosterin bilden sich meist keine Krystalldeeken, sondern 
die Fltissigkeit ist yon feinen ~delchen erffillt. Man filtrirt das Ganze 
durch ein kleines Filterchen, ~bergiesst den ]?ilterinhalt einige Male 
mit kleinen Mengen kalten absoluten Alkohols, faltet sehliesslieh das 
Filter zum Halbkreis auseinander und presst auf einer Thonplatte ab. 
Bei jeder Krysta]lisation wird die Krystallform untersueht und mit dem 
Umkrystallisiren so oft fortgefahren, bis der Sehmelzpunkt sich nicht 
mehr erhSht. 

B S m e r  legt in dieser Arbeit zun~chst Werth auf die krystallo: 
graphiseh-optischen Unterschiede, welche auf seine Veranlassung yon 
0. M ~ g g e  n~her studirt und an der citirten Stelle mit verSff~ntlieht 
wurden. Hiernach lassen sich Cholesterin und Phytosterin leicht ~on 
einander unterscheiden. Aus Gemischen krystallisiren Cholesterin und 
Phytosterin nicht getrennt arts, sondern in einer Form, die entweder 
dem Phytosterin fast gleieh oder, beim Vorherrschen des Cholesterins, 
yon beiden verschieden ist. 

In einer zweiten Arbeit behandelt A. B G m e r  1) die Frage nach 
den S e h m e Izp nn k t  e n des Cholesterins und Phytosterins. Die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes erfolgte in U -fSrmigcn Capillaren ; Constanz 

1) ZeitschrJft f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmit~el etc. 1, 81. 
41" 
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des Schmelzpunktes trat meist erst nach drei- bis viermaligem Umkrystal- 
lisiren in der eben beschriebenen Weise ein. 

S~tmmtliche untersuchten thierisehen Fette, einschliesslieh des Butter- 
fettesl), enthalten Cholesterin veto S c h m e l z p u n k t  1 4 6 - - 1 4 8  °, und 
zwar wesentlich mehr, als man bisher in denselben angenommen hat 
Die Pflanzenfette, soweit sie aus Samen gewonnen werden, enthalter 
grSsstentheils betr~ehtliche Mengen Phytosterin. Doeh sehwankt des 
Sehmelzpunkt derselben nicht nur bei den versehiedenen Pflanzenfettea 
nieht unbedeutend, sondern aueh bei versehiedenen .Proben ein unc 
desselben 0eles finder man je nach dem erlangten Reinheitsgrade unte~ 
Umst~nden etwas versehiedene Sehmelzpunkte, nimlieh: 

Beginn des 
Schmelzens 

Minimum . . . .  135,5 o 
Maximum . . . .  141,00 
M i t t e l  . . . .  137,5 0 

Beginn des 
Fliessens 

136,00 

1~1~5 ° 
137,8 o 

Auch die aus dem Fruehtfleisch gewonnenen Pflanzenfette (Palm5 
und Oliven~l) enthalten betr~chtliche Mengen Phytosterin. Dasselbe is 
i~berhaupt kein speeifiseher Bestandtheil des Samens, sondern es finde 
sich in allen Pflanzentheilen, jedoch im Samen in besonders grosses 
lgengen. 

Yon besonderer Wiehtigkeit f~ir die Beurtheilung der ~Phytosterin 
Methode<< bei der Analyse der Fette ist auch die Untersuchung, wi~ 
sich der Schmelzpunkt yon Gemischen yon Cholesterin und Phytosterh 
verhilt. Hierbei ergab sich, dass dieser ganz annihernd dem aus den 
Mengenverh~ltnisse und dem Sehmelzpunkt der Componenten berechnetel 
Schmelzpunkte entsprieht. Er liegt bei einem Gemisch yon 3 Theilel 
Phytosterin und 1 Theil Cholesterin etw~s niedriger (135--136°)  be 
einem Gemiseh aus 1 Theil Phytosterin und 3 Theilen Cholesterin etwa 
hSher (144--14~,5°) ,  als der berechnete. Eine Entmischung de 
Cholesterin-Phytosterin-Gemische finder bei 5fterem Umkrystallisirel 
nieht statt. 

Mischungen yon viel Cholesterin und wenig Phytosterin, welch 
durch die Schmelzpunktsbestimmung nieht mehr mit Sieherheit als soleh 

1) Die abweichende Wahrnehmung yon E. S alk o wski (diese Zeitschrit 
~6,.557) beruh~ wahrscheinlich auf dem erheblichen Lecithingehalt des au 
Butter abgeschiedenen Roh-Cholesterins. 
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erkannt werden kSnnen, erweisen sich nach der Krystallform noch deut- 

lich als phytosterinhaltig. 

hTaeh Ausarbeitung dieser Methode stellte A. B S m e r  1) Unter- 

suehungen tiber den ~ N a c h w e i s  y o n  B a u m w o l l s a m e n ( i l  i m  

S c h w e i n e f e t t  an. Er  p r i i f t ezue r s tdasYer fah ren  z u r B e s t i m m u n g  

d e r  i n n e r e n  J o d z a h l  yon W a l l e n s t e i n  und F i n e k ~ ) ,  an dem 

er nur unwesentliehe 1VIodificationen anbrachte. Ich erw~thne yon diesen 

nur, dass B / ) m e r  die F~tllung der Bleiseifen in einer Porzellanschale 

vornahm. Er  gelangte zu folgenden Ergebnissen. 

Jodzahl II%efraction 
des ]es Fettes 

Fettes bei 400 

6 Deutsche Schweineschm~lze, 
rein . . . . . . . .  49,8--53,2 - -  93,5--103,7 

18 Anlerikanisehe Schweine- 
sehmalze, rein . . . .  58,0--63,1 49,6--51,8 95,9--104,9 43,1--44,7 

2 Speisefette des Handels 
R . . . . . . . . . .  69,6 I 52,6 I 117,7 47,4 
Sob . . . . . . . . .  84,5 j - ] 13'~,5 49,6 

3 BaumwollsamenSle . . . .  104,6--105,7 - -  [139,7--144,5 51,4--54,7 
20livenSle . . . . . . .  79,3--81,7 54,3--54,7 96,4--97,0 42,7 

Hieraus geht hervor~ dass auch die inhere Jodzahl beim Sehweine- 

fett innerhalb verh~iltnissm~issig welter Grenzen schwankt, so dass unter 

Umst~inden Zus/itze yon 10 his 20 % BaumwollsamenS1 nicht durch 

diese Methode nachgewiesen werden kSnneu. 

Welter  ergaben B 5m e r s Untersuchungen, dass eine Vermehrung 

der Aethermenge beim Ausschiitteln der Bleiseifen ant  mehr  als das 

Doppelte tier yon W a 11 e n s t e i n und F i n c k vorgeschriebenen )Ienge 

das Resultat nicht merklich beeinfiusst. Eben so wenig tibt es einen 

Einfiuss auf das Resultat aus, wenn man dieses Ausschtitteln bei Gegen- 

wart yon Luft anstatt in einer Wasserstoff-Atmosph~ire vornimmt. Trocknet 

man dagegen die Oels~uren im Wasser-Trockenschrank bei freiem Luft- 

zutritt  anstatt im Kohtens~urestrom, so nimmt in Folge yon Oxydation die 
Jodzahl ab. 

B 6 m e r  stellte dann noch Versuehe fiber die T r e n n u n g  d e r  

O e l s ~ u r e n  m i t H t i l f e  d e r Z i n k s e i f e n  an.  Anregunghierza  gab 

1) Zeitschrift i. Untersuehung der iN'ahrungs- und Genussmittel etc 1, 532. 
~) Vel'gl. diese Zeitschrift 39, 168. 

Jodzahl Refraction 
der 

der Oelsfiuren 
Oe]si~uren bei 400 

42,8--44,4 
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ein Yerfahren yon M. M a n s f e l d l ) ,  welches yon dem in dieser Zeit- 
sehrift besprochenen yon G. H a l p  tl e n ,z) sieh nut dadurch nnter scheidet, 
dass an Stelle yon Schwefelkohlenstoff Aether genommen wird. B6mer  
~nderte jedoch das Yerfahren dahin ab, dass er genau so verfuhr, wie 
bei demjenigen yon W a l l e n s t e i n  und F i n c k ,  nur dass er an Stelle der 
BleiacetallSsung zum F~illen 10procentige ZinksulfatlOsung verwendete. 
Die so bestimmten inneren Jodzahlen zeigten keine wesentliehen Unter- 
schiede gegent~ber den nach der Bleimethode ermittelten. 

Es erwies sieh nun bei der Zinkmethode t~berfl~issig~ die fltissigen 
Fetts/iuren aus den Zinksalzen zu isoliren. Die ~itherische L6sung der 
Zinksalze wird vielmehr ira JodirungskSlbchen verdunstet, der Rack- 
stand 1/~ bis 1/2 Stunde im Wassertroekenschrank getrocknet und dann 
mit Chloroform und t t t~bl ' s  JodlOsung versetzt etc. Man erh/ilt so 
die Jodzahl des Zinksalzes und durch Multiplication derselben mit 1,112 
die Jodzahl der flt~ssigen Fettsguren selbst. Die geringen Unterschiede 
im igoleculargewicht der 0els/iure, Linols/iure und Linolens~iure aben 
auf den Factor keinen wesentlichen Einfluss aus, Die so bestimmten 
inneren Jodzahlen stimmten mit den direct ermittelten theilweise gut 
aberein, so dass die Methode nicht ganz aussichtslos erscheint, 

Auf die Bleiseifen ist diese Vereinfachung des Verfahrens nicht 
ohne weiteres anwendbar, da beim Yermischen ihrer Chloroforml6sung 
mlt H tXblis Jodl6sung ein Niederschlag yon Chlorblei entsteht. 

B 6 m e r kommt nun nochmals auf die Phytosterinprobe zu sprechen 
und zeigt, dass dieselbe unter gt~nstigen Verhgltnissen (bei einheimisehen 
Fetten) noch 1 bis 2 °/o , i m  abrigen aber 3 - - t  °/o Baumwollsamen61 
im Sehweinefett durch die mikrokrystallographisehe Untersuchung nach- 
zuweisen gestattet. Sie bietet auch den Vorzug auf ranziges nnd auf 
gezwiebeltes Schweineschmalz anwendbar zu sein, bei welchem bekannt- 
lich zum Beispiel die Reaction yon B e c c h i  versagt~ und theilweise (bei 
ersterem) auch die Jodzahl unsicher ist. Begnagt man sich mit der 
krystallographischen Untersuchung, so geniigt die Yerarbeitung yon 10 g 
Schmalz, far die Ermittelung des Schmelzpunktes sind dagegen 50g in 
Arbeit zu nehmen. 

~) Zeitschrift f. Nahrungsmittel-UntersuchUng 
kunde 9, 200, 

3) Vergl. diese Zeitscl~l'iffs 89~ 174, 

Hygiene und Waarem 
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Eine kurze Zusammenfassung aller vorstehenden Ergebnisse trug 
A. B T m e r  1) auf der 17. Jahresversammlung der freien Vereinigung 

bayerischor Yertreter der angewandten Chemie vor. 
Damals sprach es B Omer  bereits aus, dass nach einigen ¥or- 

versuchen sich die E s t e r  des Cholesterins und Phytosterins zu einer 

Unterscheidung durch den Schmelzpunkt besser zu eignen scheinen als die 
Alkohole selbst. In Verfolgung dieses Gedankens haben nunmehr A. 
B S m e r  und K. W i n t - e r  ~) die Ameisensi~ure-, Essigsiiure-, Propion- 

saure-, Butters~ure- und Benzo~s~ure-Ester des Cholesterins und Phyto- 
st erins n~her untersucht. Die Darstellung der vier ersteren erfolgte 
durch Erhitzen des Alkohols mit der t'ilnffaehen S~turemenge im ge- 

schlossenen Rohr im siedenden Wasserb~d, diejenigen der Benzo~s~ure- 
ester dureh halbstfindiges Erhitzen tier Alkohole im offenen Reagens- 
rohr mit Benzoylehlorid auf 160 °. Die Arbeit enth~lt neben anderen 
Angaben vor allem sehr reichliehe Mittheilungen fiber Krystallform und 

Sehmelzpunkt. 
Diese ¥orarbeiten ftihrten sehliesslieh A. B 0 m e r 3) zur Ausarbeitung 

tier yon ihm so genannten , ) P h y t o s t e r i n a c e t a t - P r o b e . ( ~  Da es 
bei dieser auf sehr geringe Untersehiede im Schmelzpunkt ankommt, so 

sind alle Bestimmungen mit einem Normalthermometer auszuftihren und 
mit der Correetur far die LSnge des her~usragenden Queeksilberf~dens 
zu versehen. B S m e r  theilt daher die f o l g e n d e T a b e l l e  e o r r i g i r t e r  

S c h m e l z p u n k t e  mit, welehe an Stelle der in den vorhergehenden 

Abhandlungen mitgetheilten directen Ablesungen zu setzen sind. Als 
Schmelzpunkt ist ferner nunmehr die Temperatur angesehen, bei welcher 
die Substanz zu fliessen bsginnt. 

C o r r i g i r t e  S e h m e l z p u n k t e .  

Die Alkoh01e selbst . . . . . . . . .  
Ameisens~ureester . . . . . . . . .  
Essigsiiureester . . . . . . . . . .  
Propions~ureester . . . . . . . . .  
/%rmal~Butters~iureest er . . . . . . .  
Benzo~s~ureester . . . . . . . . . .  

Cholesterin Phytosterin 
oc. oC. 

148,4--150,8 
96,8 

114,3--114,8 
96,8 
96,8 
148,4 

138,0--143,8 
105,5--114,3 
125,6--137,0 
106,0--11%3 
86,5--90,6 

145,3--148,4 

1) Zeitschrift f. Untersuchung tier ~ahrungs- u. Genussmittel etc. 2, 46. 
~) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel etc. 4, 865. 
~) Zeitschrift f. Untersuchung der bTahrungs- u. Genussmittel etc. 4, 1070. 
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Die Phytosterinaeetat-Prohe beruht auf der Thatsaehe, dass sieh 
in Misehungen yon Phytosterinaeetat und Cholesterinacetat ersteres in 
Folge seiner schwereren Ltisliehkeit durch fractionirte Krystallisation 
anreichern und danach in Folge seines hohen Schmelzpunktes erkennen 
lasst. Sic erm~iglicht hierdureh einen noch s c h ~tr f e re  n und ftir den 
mit krystallographischen Forsehungen mimer vertrauten Faehgenossen 
auch l e i c h t e r e n  N a e h w e i s  a l l e r  P f l a n z e n f e t t e  in a l l e n  
T h i e r f e t t e n .  Ihre Ausfilhrung geschieht folgendermaassen. 

Aus 100 g Fett wird in ahlicher Weise das Roh-Cholesterin, be- 
ziehungsweise -Phytosterin, dargestellt. Naehdem dieses naeh der zweiten 
Verseifung durch mehrmaliges Aussehiitteln der iitherischen L6sung mit 
etwas Wasser yon der mitgel0sten Seife t)efreit, und der Aether grSssten- 
thefts abdestillirt ist, gibt man die ittherische L6sung in ein kleines 
Krystallisirsch~ilchen, ~.erdunstet den Aether vollst'Xndig, 10st den Rack- 
stand in m6gliehst wenig ahsolutem Alkohol und l~isst krystallisiren. 
Die sich zuerst ausscheidenden Krystalle priift man mittelst der >~Phyto- 
sterin-Probe(~ mikroskopiseh auf ihre Krystallform, oh Cholesterin- oder 
Phytosterin-, beziehungsweise Mischkrystalle vorliegen. NTachdem dies 
geschehen ist, verdunstet man den Alkohol wieder voUstgndig auf dem 
Wasserhade, setzt darauf 2---3 cc Essigs~iureanhydrid hinzu, erhitzt unter 
Bedeckung des Schitlehens mit einem Uhrglase auf dem Drahtnetz etwa 

. 1/a Minute zum Sieden, und ~erdunstet naeh Entfernung des Uhrglases 
den Ueberschuss des Essigsliureanhydrids auf dem Wasserbade. Darauf 
erhitzt man den Inhalt des Sch~ilehens mit so viel absolutem Alkohol, 
wie zur L(isung des Esters erforderlieh ist (racist 10 his 25 cc)~ setzt 
alsdann, um ein sofortiges Krystallisiren beim Erkalten zu vermeiden, 
noeh einige Cubikcentimeter Alkohol hinzu und fiberl~tsst die klare 
L6sung, anfangs -~  bis zum Erkalten auf Zimmertemperatur - -  unter 
Bedeckung mit einem Uhrglase, der Krystallisation. 

Nachdem die tt~tlfte bis zwei Drittel der Flt~ssigkeit verdunstet 
und der grOsste Theil des Esters auskrystallisirt ist, filtrirt man die 
Krystalle durch ein kleines Filter ab und bringt den in der Schale 
noeh befindlichen Rest mit Hfilfe eines kleineI1 Spatels und durch zwei- 
maliges Aufgiessen yon 2 bis 3 c c  95procentigem Alkohol gleichfalls 
auf das Filter. Den Filterrilckstand bringt man, eventuell naeh Ab- 
pressen auf einem Thonteller~ wieder in das Krystaliisationssehiilchen 
zurack, 10st deuselben je nach seiner 2~Ienge in 5 bis 10 cc ahsolutem 
Alkohol und l~isst wiederum krystallisiren. Nachdem der gr6sste Theil 
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des Esters auskrystallisirt  ist, filtrirt man abermals ab und krystall isirt  

welter in derselben Weise so lange urn, als die Nenge des Esters 

ausreicht. 

Von der dritten Krystallisation an bestimmt man den e o r r i g i r t e n 

Sehmelzpunkt des Esters und wiederholt diese Bestimmung bei jeder 

folgenden Krystallisation. Ist bei den in dieser Weise ausgefahrten 

Sehmelzpunktsbestimmungen bei der letzten Krystailisati0n der Ester bei 

116° noeh nieht vollstgondig geschmolzen, so ist ein Zusatz yon Pflanzsn- 

fett anzunehmen, sehmilzt tier Ester abet  erst bei 117 ° oder noeh h6her, 

so kann ein Gehalt an Pflanzenfett mit Bestimmtheit als erwiesen an- 

gesshen werden. 

Empiriseh gewonnene Erfahrungen tiber die HShe des Sehmelz- 

panktes bei selbst bereiteten Misehungen gestatten eine S eh~it  z u n  g 

d e s  P r o e e n t g e h a l t e s  an Pflanzenfett. So seh~ttzte B S m e r  bei 

117---118 o auf 1 - - 2  o~ 

120--1210 ~ 2 - - 3  << 

123--1240 ~ 3--~ ~ 

und traf mit diesen $eh~itzungen recht ann~hernd den wahren Gehalt 

der yon anderer Seite bereiteten Mischungen. 

C. ¥irchow I) hat die yon B0mer geschaffenen Methoden er- 

folgreich bei Bearbeitung der Frage benutzt, ob mit der Nahrung verab- 

reichtes Phytosterin in das K0rperfett des Thieres tibergeht. I)iese 

Frage konnte verneinend beantwortet werden. Im tibrigen enth~It die 

Arbeit weiteres krystallographisehes Material, welches yon 

Tietze dem ¥erfasser zur Verftigung gestellt wurde. 

Neben dem yon B6mer gew~ihlten ¥erfahren zur Abscheidung des 

Cholesterins~ beziehungsweise Phytosterins, wurden noch einige andere 

vorgeschlagen, tiber die ich im Folgenden berichte. 

A. Forster und R. Riechelmann ~) koehen 509 Fett zweimal 

mit je 75 cc 95gr~digem Alkohol am Rtiekflussktihler je 5 Minuten 

aus. Die yore erstarrten Fett abgegossenen und filtrirten LSsungen 

werden am absteigenden K~ihler mit 15 cc 50procentiger Natronlauge 

im Wasserhade gekoeht, bis der Alkohol zu etwa 3/4 verfltichtigt ist. 

Hierauf wird der Rtickstand in einer Porzellanschale ziemlieh zur Trockne 

gebraeht~ in einen Sehiittelcylinder iibergeftillt und mit Aether aus- 

geschtittelt. Der ~therisehe Auszug wird zur Trockne gebraeht, der 

1) Zeitschrif~ f. Untersuchung der Nahrangs- u, Genussmitsl~el etc. o, 559. 
~) Zeitschrift f, 5ffentliche ¢hemie 8, 10. 
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Rfickstand nochmals mit wenig Aether ausgezogen und die erhalten 
filtrirte AetherlSsung verdunstet. Der erhaltene R0ckstand wird a~ 
95 gr~idigem Alkohol umkrystallisirt. 

A. BSm er  1) erhielt uach diesem Yerfahren wesentlich geringel 
Ausbeuten als nach seinem eigenen. Selbst bei fOnfmaligem Auskochc 
mit Alkohol bleiben die Ausbeuten noch erheblich hinter denen nac 

B 5 m e r s eigenem Verfahren zurt~ck. 

E. v o n R a u m e r ~) brachte behufs Aetherersparniss folgendes Ve 
fahren in ¥orschlag. 50 g Fett  werden in einem Glaskolben mit 1 0 0  

20procentiger alkoholischer Kalilauge verseift. Die SeifcnlSsung wil 
dann sofort in einer Porzellanschale zur Trockne gebracht und d, 
Trockenriickstand mittelst Nickelspatels und Pistills zu einer staub[Srmig~ 

Masse zerrieben. Die noch warme Seife bringt man in einen Soxh le  

Extractor und extrahirt sic mit Aether. Nach dem Yerjagen des Aethe 
wird der Riiekstand mit 10 cc 1/2normaler. alkoholiseher Kalilaut 
auf's Neue verseifL in einem kleinen Sch~ilchen mit gereinigtem Sal 

zur Trockne verdampft und die Masse in eine kleine Papierpatro~ 
gefallt und wiederum in einem kleinen S o x h l e t ' s c h e n  Extraction 

apparate 2 Stunden extrahirt. Man erh~ilt so das Roh-Cholesterin, b 
ziehungsweise Phytosterin, das aus Alkohol umzukrystallisiren ist. 

A. J u c k e n a c k  und A. H i l g e r 3 )  "weisen darauf hin, dass 

sieh des gleichen Verfahrens gelegentlieh ihrer Untersuchungen ~b 
die ¥er~inderungen des Kaffeefettes durch RSsten 4) bedienten. N 
verwendeten sic zweckm~issig alkoholische N a t r o n l a u g e  start Kalilau 
zur ¥erseifung, well die erhaltene h~rtere Natronseife leichter zu troc 

nen und zu pulvern ist. Statt Sand empfehlen die Verfasser nunme 
als Zusatz zur Seife etwas mit Wasser zum Brei angeschQtteltes fe 
freies Filtrirpapier. Hierdnrch wird die Seife erheblich lockerer u 
15st sich auch leichter yon den Wandungen der Porzellanschale ab. 

H. K r e i s  und O. W o l f  5) verseifen 50g  des zu untersuchend 
Fettes mit 125 cc £1kohol und 25 cc 40 procentiger wassriger ~atronlau 
und dampfen zur Troekne. Die w~issrige LSsung der erhaltenen Seife w] 
mit Salzs~ure nahezu neutralisirt, dann mit Chlorcalcium gef~tllt nnd 

J) Zeitschrift L Untersuehung der Nahrungs- u. Genussmi~tel etc. 1, 3q 
~) Zeitschrift f, ~ngew. Chemic 1898, S. 555. 
S) Archly d. Pharmacie ~g6, 367. 
a) Forschungsberichte ~ber Lebensmi~tel etc. 4, 128. 
5) Chemiker-Zeitung ~ ,  805. 
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erhaltene Kalkseife~ welche alles Cholesterin~ beziehungsweise Phytosterin~ 
enth~lt, abcolirt und abgepresst. Man kocht sie dann mit 100 cc 

95griidigem Alkohol aus and dampft die erhaltene LSsung mit 3 c c  

40procentiger l~atronlauge zur Trockne, Der Riickstand wird zerrieben 
und mit 50 cc Aether ia der K~lte ausgezogen. 

F. Z e t s e h e  1) land bei einsr vergleicheadea Prttfung aller vor- 

stehead besehriebenen ¥erfahren das BSmer ' sche  als das beste. 
I~aeh O. F o e r s t e r  2) gewinnt man nach K r e i s  und W o l f  nur 

einen sehr geringea Theil des in den Fetten enthalteaen Phytosterins. 
H. K r e i s  und E. R u d i n  3) geben dies zu und verbessera das 

¥erfahrea dahin, dass sie die zwischen Fliesspapier gepresstea, fein 
gepulvertea K~lkseifen 1 Stunde unter 5fterem Umschiltteln mit 100 cc 

eines Gemisches aus gleichea Theilen Alkohol und Aether stehen lassen 

und die erhaltene LSsulig aber Fi]trirpapier abzusaugen. Welter 
hat sich gezeigt, dass die l~eutralisation der SeifenlSsung mit Salz- 

s~iure iiberflt~ssig ist~ und ferner l~sst sieh durch Zusatz yon 2 0 g  

Quarzsand nach der zweiten Verseifung das Trocknea tier ~Natronseife 

beschleunigen, An Ste]le dsr Auskoehung mit Aether tritt schliessiich 
eine Extraction im S o x h l e t - A p p a r a t .  

l~ach F. W i r t h l e  4) ist es bei der BSmer ' s ehen  Methode vor- 

theilhaft bei Yerarbeitung yon 25 g Fett zur alkalisehen SeifenlSsung 
start 100 cc Wasser 130 cc zuzusetzen. Ferner empfiehlt er bei ranzigen 

Fetten das Umkrystallisirea unter Zusatz yon etwas Thierkohle vor- 
zunehmen. 

Eia Zusatz yon ~>V e g e t a 1 e% welches Baumwollstearin als Haupt- 
bestaadtheil enthiilt, zum Sehweinesehm~lz, l~sst sich aus der Krystall- 

form des nach B S m e r  isolirten Phytosterins nachweisen. Vegetale ist 
ein gelbes halbfestes Fett, dessen Jodzahl der Verfasser ~ 89,2, dessen 

Verseifungsz~hl er ~---196,1 land. Die Refraetometerzahl war bei 
25 o C. ~ 63,3. 

R, B u r i £ a  ~) besehrieb zwei Phytosterin% die beide sowohl aus 
dem Fette yon Weizen- als aueh voa Roggenkeimlingen dargestellt 
wnrden~ und denen er die Namen S i t o s t e r i n  und P a r a s i t o s t e r i n  

" ~) Pharm. C~nl~ralhal]s 39, 877, 
2) Chemiker-Zeitung" 23, 188. 
~) Chemiker-Zeitnng" 23, 986. 
4) Chemiker-Zeitung 23, 250. 
5) Mona~shefte f. Chemie 18, 551, 
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ertheilt. Beide sind mit Cholesterin isomer, enthalten wie dieses in 
Molecal eine doppelte Bindung, unterscheiden sich aber im Schmelz 
punkt, im" specifischen DrehungsvermSgen und in den Eigenschaften ihre~ 
Derivate deutlich vom Cholesterin. Der Arbeit ist eine tabellarisch, 
Zusammenstellung der Eigenschaften der bisher dargestellten Phytosterim 
beigeftigt, auf die ich hiermit verweise. 

L. T s c h u g a e r n  1) beschrieb eine neue F a r b e n r e a c t i o n  de~ 
Cho le s t e r in s :  die noch in einer Verdannung 1:80000 deutlich ~'ahr 
nehmbar ist und L i e b e r m a n n ' s  Reaction folglich an Empfindliehkei 
abertrifft. LSst man Cholesterin in Eisessig und erw~rmt nach Zusat: 
yon Acetylchlorid und einem St~ickchen Zinkehlorid, so tritt je nael 
dem Cholesteringeh~lt eine eosin~hnliche, rothe bis rosa F~rbung mi 
granlichgelber Fluorescenz auf. Die Reaction ist am st~rksten nacl 
5 Minuten langem Kochen. 

2. A u f  P h a r m a c i e  b e z a g l i e h e  M e t h o d e n .  

Von 

H. Mithe. 

Ueber die Bestimmung des lgorlohins im Opium liefert E. lg e r c k 2 
werthvolle Beitr~ge. Die Vorschrift far die Bestimmung des Morphin~ 
im Opium, welche das D. A. B. IV aufgenommen hat, liefert, wie au~ 
der Fachlitteratur hervorgeht, etwa 1 %  Morphin weniger als di~ 
Methode des D. A. B. III. Eine Fehlerquelle liegt bei der Morphin 
bestimmung darin, dass Morphin nicht vollst'~ndig unlSslich in Wassel 
ist; durch Anwendung yon Aether und abersehassigem Ammoniak wit( 
die LSslichkeit des Morphins noch etwas erhSht, wodurch ein Fehle~ 
v0n 0,5 bis 1 %  entsteht, tier sich nicht umgehen l~sst. Die niedrigeI 
Resultate, welche man nach tier Methode des D. A. B. IV erh~lt (untel 
Umst~nden weichen die Werthe um 3 % yon dem wirklichcn Gehalt~ 
des Opiums ab) sind auf die Verwendung yon ~Natriumsalicylat zurack. 
zufahren. Dicse Fehlerquclle l~sst sich jedoch leicht umgehen, inde~ 
man den w~sserigen Opiumauszug direct mit der nSthigen Menge Ammonia~ 

1) Journal ~t. russ. phys. chem. Gesellsch. 32, 363; durch Zeitschrift f 
Untersuchung der ~qahrungs- u. Genussmittel etc. 4, 974. 

2) E. Merck,  Jahresbericht fiber das Jahr 1901, S. 1. 


