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Bezeichnet man mit R ein Radical, ein Alkyl, so liegen sich daher 
etets, wenigstens in den Anfangsgliedern, die Siedepunktseinflusse von 
CO . R des Ketons und C O  . O R  des entsprechenden Esters sehr nahe; 
vollig gleich scheinen sie jedoch nur in den Methylestern und Methyl- 
ketonen. 

K a r l s r u h e ,  den 18. Mai 1883. 

261. Karl Zulkowsky: Beitrag eur  Priifung der Fette. 
[ Fortsetzung.] 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

I n  dem 8. Hefte dieser Berichte habe ich a n  einigen Beispielen 
gezeigt, dass die H a u s a m a n n ’ s c h e  Methode der Titrirung der Fette 
eine vielseitige Benutzung zulkst .  

Beriicksichtigt man ausser den von G r i j g e r  auf diesem Gebiete 
angebahnten Verbesserungen auch noch die in neuester Zeit iiber die 
Fettuntersuchung von Y s s e l  d e  S c h e p p e r  und G e i t e l l )  gemachten 
Studien, so lasst sich auf die eiiifachste Art  fast Alles ermittteln, was 
bei der Werthbestimrnung der Fette in Frage kommen kann. 

I n  Nachfolgendem will ich wieder a n  einigen Beispielen zeigen, 
zu welcher Anwendung diese Titrirmethode fahig ist. 

P r i i f u n g  e i n e s  G e m i s c h e s  z w e i e r  F e t t s a u r e n .  

Wenn die technische Stearinsaure aus solchen Fetten dargestellt 
wurde, dass man nur auf die Anwesenheit von Stearin- und Palmitin- 
saure schliessen kann, so ergiebt sich das  Verhaltniss Beider aus dem 
Aequivalent ihrer Mischung. Da hierbei kleine Fehler grossere Ge- 
haltsunterschiede zur Folge haben, so ist es nothwendig, mindestens 
5 g des Gemenges in Arbeit zu nehmen, wenn man eine grijssere Ge- 
nauigkeit erzielen will. Zum Zwecke der Prufung wird das Fettsaure- 
gemisch geschmolzen, filtrirt und 5-10 g in kochendem Alkohol ge- 
liist. Nachdem man Phenolphtalein zugesetzt, titrirt man mit alko- 
holischer Kalil6sung bis zum Eintritt der Rothfarbung. Hat man p g  
eingewogen und k ccm Normalkalilosung gebraucht, so ist das Aequi- 

valent des Fettsauregemisches ,4 = -, woraus sich die Zu- 

sammensetzung durch folgende Rechnung ergiebt: 

1000 p 
k 

I) Dingler’s polyt. Journal 245, p. 295. 
86* 
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Es sei: 
a1 das Aequivalent der Fettsaure I; 
n ccm Normalalkali das Maass fir dieselbe: 
a2 das Aequivalent der Fettsaure 11, SO ist 
(k  - n)ccm Normalalkali das Maass fur dieselbe. 

Aus obiger Formel ist 
A k  
1000 

a1 n aa(k - n )  

p = ---, 
es ist aber auch 

= iooo + 
1000 * 

a l n + m ( k - n ) =  A k ;  
Aus diesen beiden Gleichungen folgt 

hieraus findet man 
k ( A  - 4 n =  --. 
a1 - a2 

Das Gewicht der Fettsaure I ist somit 

und deren procentische Menge betriigt 

Die procentische Menge der Fettsaure I1 betragt demnach 
s2 = 100 - s,. 

Ware die Fettsaure I Stearinsaure, somit a1 = 284, und Fett- 
saure I1 Palmitinssure, daher a2 = 256, so ist der procentische Gehalt 
a n  Stearinsiiure 

284 k ( A  - 256) ~- S I  = 2801’ * 

Um iiber den Grad der Genauigkeit eine Vorstellung zu bekommen, 
denke man sich den ungiinstigsten Fall; es habe A den Maximal- 
werth 284. Wiirde man 10 g einwiegen und bei der Titrirung um 
1 ccni Normalkalilosung feblen, so ist in obiger Formel fur k 1 und 
f u r y  10 zu setzen. Es resultirt hierbei fiir S1 der Werth von rund 
2.8 pCt., d. h. der Maximalfehler kann in diesem Falle 2.8 pCt. be- 
tragen. Denselben Fehler rniisstc mail begehen, wenn man nur 5 g 
eiiiwiegen, aber bei der Titrirung urn 0.5 ccm fehlen wiirde. 

P r u f u n g  e i n e s  R o h f e t t e s  a u f  s e i n e n  G e h a l t  a n  r e i n e m  F e t t .  
Kiinnte man Lei einem Rohfette den Gehalt an Wasser uiid den 

verschiedenen freinden Substanzen (Eiweissstoffe, Chlorophyll, Farb- 
stoff, Schmutz u. s. w.) leicht bestimmen, so wiirde sich der Gehalt 
an reineni Fet t  aus der Differenz ergeben. 
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Da dies aber nicht moglich ist, so muss eine andere von Y s s e l  
d e  S c h e p p e r  und G e i t e l  grundsatzlich angedeutete Methode e h -  
geschlagen werden, welche indess wesentlich an Einfachheit und Ge- 
nauigkeit gewinnt, wenn man hierbei die Groger ' schen  Arbeitcn iiber 
die Bestimmung des Neutralfettes in Fettsauregemengen beriicksichtigt.') 
Demzufolge ermittelt man 

1) die Menge Normalalkali, welche fur die Verseifung des Fettes 
nothwendig ist; 

2) das Aequivalent des aus dem Fette abgeschiedenen Fettsaure- 
gemenges. 

Aus der allgemeinen Spaltungsgleichung der Neutralfette: 

Neutralfett Glycerin Fettshren 
C3H5(0. CnHan-i0)3 + 3H2O = C ~ H S O ~  + 3CnHs, 02, 

folgt : 
GHs(O.CnHa,-10)3.= C3H803 + 3 C n H s , O ~ - 3 3 ~ 0 .  

1st a das Aequivalent der Fettsauren, so ist das Molekiil des 
Neutralfettes (3 a + 92 - 54), und dieses bedarf 3 Aequivalente Aetz- 
kali zur Verseifung. 

a -I- 38 Neutralfett, 3 1000 ccm Normalkali entsprechen demnach 

a -I- 38 desselben werden durch 1 ccm angezeigt. 
Oder 3ooo- 

Hatte man bei der Prufung p g eingewogen und k ccm Normalkali 

k (3 a + 38) 
30 P 

verbraucht, SO ist der procentische Gehalt an Neutralfett 

N =  - 

Die Sunime der fremden Bestandtheile wilre somit 

Was  die zur Verseifung erforderliche Alkalimenge anbetrifft, SO 

verftihrt man fur deren Ermittelung folgendermaassen : 
Ungefihr 5-10 g des Fettes lost man in einem mit Ruckfluss- 

kiihler versehenen Kolben in circa 100 ccm starkem Weingeist von 
mindestens 96 Volumprocent kochend auf. Hierauf setzt man eine 
u b e r  s c h u s s i  g e ,  jedoch gemessene Menge alkoholischer und titrirter 
K a l i l o s u n g  Z U . ~ )  Um keine Tastversuche anstellen zu miissen, ist 
es  gut, die Menge der Kalilosung aus dem muthmaasslichen Aequi- 
valent des Fettes zu berechnen. Fiir Talge z. B. reicht man mit 4 ccm 
Normalkali fur je  1 g dieser Fette aus. 

Hierauf wird die Flussigkeit '/2 Stunde gekocht, um das Fett voll- 
staodig zu verseifen, nachher Phenolphtale'in zugesetzt und der Kali- 
iiberschuss mit irgend einer Normalsaure zuriicktitrirt. 

v =  100 - N. 

1) Dingler ' s  polyt. Journal 244, p. 303; 246, p. 286. 
a) Ueber deren Bereitung siehe die oben citirten Abhandlungen von Groger. 
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Um das Aequivalent des Fettsauregemenges zu bestirnmen, wird 
die bei dieser Probe rrhnltene Seifenlosung mit der 4-5fachen Meiige 
heissen Wassers verdunnt, niithigenfalls filtrirt und so lange gekocht, 
bis der Alkohol vollstiindig vertrieben ist. Ferner fugt man verdunnte 
Schwefelsaure zu und erliitzt, um die Fettsauren abzuscheiden. Letztere 
werden durch ein nassgeinachtes Filter filtrirt und mit heissem Wasser 
so lange gewaschen, bis das Waschwasser keine Reaktion auf Schwefel- 
siiure zeigt. Erstarreti die Fettsauren, so hebt man diese ab;  bleiben 
sie Russig, so werden sie mit einer Pipette abgesogen. 

Nachdem man diese Fettsauren unter den Recipienten der h i f t -  
pumpe oder noch besser im Vacuum-Trockenapparate bei looo c. ge- 
trocknet, bestirnrnt man deren Aequivalent. 

Zu diesem Behufe werden circa 5 g derselben in einem Kolbchen 
in circa 50 ccm kochendem Weingeist von mindestens 96 Volumprocent 
gelijst, Phenolphtalei’n zugesetzt uiid mit alkoholischer Kalilijsuiig 
titrirt. Hatte man p g abgewogen und v ccm Normalkali gebraucht, SO 
ist das Aequivalent 

Nach den Erfahrungen von Y s s e l  d e  S c h e p p e r  und G e i t e l  
scliwanken die Aequiralerite von Talgfettsauren zwischen 280-274 
iind zwar so, dass sich liarte Talge mehr an %80 und weiche mehr 
an 274 nahern. F u r  Palmole ist das Aequivalent annahernd %70, SO 

dass man im Allgemeinen keine zu grossen Fehler begeht, wenn man 
sowohl fur Talge, als 6 r  Palmole und Gemische beider ein fur alle 
Ma1 das Aequivalent 270 anttimmt. 

In  dieseni Falle bekommt man aus obiger Formel 
28.27 k 
P 

Enthalt ein Rohfett fremde hiiizugekommene Siiuren, z. B. Schwefel- 
saure (vom Bleicheii herruhrend) , so niiissen diese durch oftmaliges 
Abwiissern eiitfertit werden, bevor man zu dieser Probe schreitet. 

N =  ~ - .  

P r i i f u n g  e i n e s  R o h f e t t e s  a u f  d i e  t h e o r e t i s c h e  A u s b e u t e  a n  
F e t t s  iiu r en. 

I n  meiner fruheren Abhandlung habe ich hierfiir einen Weg an- 
gegeben, der aber nur d a m  zu benutzen ist, wenn das Fett r e i n  und 
t r o c k e n  ist. 1st dies nicht der Fall, so findet man die Fettsaure- 
Ausbeute aim jenen Daten, welche bei der Bestimmung des Gehaltes 
an reinern Neutralfett erhalten wurden. 

1st a das Aequivalent des Fettsauregemeuges und k ccm das Volum 
der zur Verseifung des Fettes erforderlichen NormalkalilBsung, so ist 



a k  
-~ das Gewicht der Fettsauren. Hatte man p g eingewogen, so ist 
1000 

die procentische Ausbeute 

Br i inn,  Laboratorium fur chemische Technologie an der k. k. tech- 
nischen Hochschule. 

282. A. Piutti: Ueber Phtalamidobenzoestiure. 
(Eingegangen am 30. Mai.) 

Nachstehende Mittheilung bildet eine Fortsetzung meiner Arbeit 
uber Phtalurslure (Ann. Chem. Pharni. 214, 17)  und schliesst sich 
zunachst an Untersuchungen roil Prof. H u g o  S c h i f f  iiber Aldehyd- 
verbindungen der MetaaniidobenzoEsaure und des entsprechenden Amids 
(Ann. Chem. Pharni. 210, 114 und 218, 185). In diesen let,zteren ist 
nachgewiesen worden, dass die Aldehydderivate des Amidobenzamids 
bei Einwirkung von Anilin wieder das Amid zuriickbilden, indem 
zugleich der zweiwerthige Aldehydriickstand in das Anilin eintritt. 
In gleicher Weise (a. a. 0. 194) wurde aus Phtdamidobenzamid und 
Anilin wieder Amid und Phtalanil erhalten. 

Im Anschluss hieran hnbe ich das Verhalten des Anilins zu der 
bereits von G a b  r i e l  (diese Berichte XI, 2262) beschriebenen Pthal- 
amidobenzoesaure eingehender studirt. Es wird hierbei zunachst kein 
A d i d  dieser Saure gebildet und die Reaktion ist ziemlich complexer 
Natur. In verschiedenen Operationen und unter scheinbar gleichen 
Verhlltnissen verlief die Reaktion in sehr verschiedener Weise und 
lieferte bald ungefiirbte, leicht krystallisirende, hoch schmeleende 
Korper , bald geflrbte, schlecht kryatallisirende, niedrig schmelzende 
Massen. 

In allen Fallen bildeten sich aber grossere Mengen von Phtalanil 
und immer war in dem Rcaktionsprodukt noch PhtalamidobenzoEslure, 
vorhanden, auch wenn das Anilin in starkem Ueberschusse angewandt 
wurde. 

PhtalamidobenzoFsaure zerEllt beim Erhitzen fiir sich in Kohlen- 
saure und in Phtalanil. Es war nun zunachst zu untersuchen, ob die 
in Anilin geloste Saure beim Kochen in  gleicher Weise zerfalle oder 
o b  das  Anilin bei der Bildung des Phtalanils betheiligt sei. Es konnte 
dies durch die Einwirkung kochenden Paratoluidins entschieden werden. 
Dient die Base nur als L6sungsmitte1, so musste auch in diesem Falle 




