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

Karlsruhe, den 18. Mai 1883.

261. Karl Zulkowsky: Beitrag sur Priifung der Fette.
[Fortsetzung.}
(Eingegangen am 29. Mai.)

In dem 8. Hefte dieser Berichte habe ich an einigen Beispielen
gezeigt, dass die Hausamann’sche Methode der Titrirung der Fette
eine vielseitige Benutzung zulisst.

Beriicksichtigt man ausser den von Grdger auf diesem Gebiete
angebahnten Verbesserungen auch noch die in neuester Zeit iiber die
Fettuntersuchung von Yssel de Schepper und Geitell) gemachten
Studien, so lisst sich auf die einfachste Art fast Alles ermittteln, was
bei der Werthbestimmung der Fette in Frage kommen kann.

In Nachfolgendem will ich wieder an einigen Beispielen zeigen,
zu welcher Anwendung diese Titrirmethode fihig ist.

Priifung eines Gemisches zweier Fettsiduren.

Wenn die technische Stearinsiure aus solchen Fetten dargestellt
wurde, dass man nur auf die Anwesenheit von Stearin- und Palmitin-
sdure schliessen kann, so ergiebt sich das Verhiltniss Beider aus dem
Aequivalent ijhrer Mischung. Da hierbei kleine Fehler gréssere Ge-
haltsunterschiede zur Folge haben, so ist es nothwendig, mindestens
5 g des Gemenges in Arbeit zu nebmen, wenn man eine grossere Ge-
nauigkeit erzielen will. Zum Zwecke der Priifung wird das Fettsiure-
gemisch geschmolzen, filtrirt und 5—10 g in kochendem Alkohol ge-
" 16st. Nachdem man Phenolphtalein zugesetzt, titrirt man mit alko-
holischer Kalilésung bis zum Eintritt der Rothfirbung. Hat man p g
eingewogen und k ccm Normalkalildsung gebraucht, so ist das Aequi-
valent des Fettsiuregemisches 4 = -]0(;?71, woraus sich die Zu-

sammensetzung durch folgende Rechnung ergiebt:

) Dingler’s polyt. Journal 245, p. 295.
86*
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Es sei:
a, das Aequivalent der Fettsdure I;
n ccm Normalalkali das Maass fiir dieselbe:
ay das Aequivalent der Fettsiure II, so ist
(k — n)eem Normalalkali das Maass fiir dieselbe.
Aus obiger Formel ist
Ak
P = 7000 °
es ist aber auch @ )
an as —n
P= 7000 © "1000
Aus diesen beiden Gleichungen folgt
agn+ay(k—n)=Ak;

hieraus findet man
k(A —a
no k(4 —a)
ay — ag
Das Gewicht der Fettsiure I ist somit

5 = a k(4 — ap)
71000 (@, — a9)’

und deren procentische Menge betrigt

S = a k(4 —a) .
10 p (a1 — a2)
Die procentische Menge der Fettsdure II betrigt demnach
Sz = 100 _— Sl.

Wire die Fettsiure I Stearinsiure, somit a; =— 284, und Fett-
siure [I Palmitinsiiure, daher a; = 256, so ist der procentische Gehalt
an Stearinsiure

S — 284k (4 — 2562
ot 280 p ’

Um iiber den Grad der Genauigkeit eine Vorstellung zu bekommen,
denke man sich den ungiinstigsten Fall; es habe 4 den Maximal-
werth 284. Wiirde man 10 g einwiegen und bei der Titrirung um
1 cem Normalkalilésung fehlen, so ist in obiger Formel fiir ¥ 1 und
fir p 10 zu setzen. Es resultirt hierbei fir Sy der Werth von rund
2.8 pCt., d. h. der Maximalfehler kann in diesem Falle 2.8 pCt. be-
tragen. Denselben Fehler miisste man begehen, wenn man nur 5 g
einwiegen, aber bei der Titrirung um 0.5 cem fehlen wiirde.

Priifung eines Rohfettes auf seinen Gehalt an reinem Fett,

Kénnte man bei einem Rohfette den Gehalt an Wasser und den
verschiedenen fremnden Substanzen (Eiweissstoffe, Chlorophyll, Farb-
stoff, Schmutz u. s. w.) leicht bestimmen, so wiirde sich der Gehalt
an reinem Fett aus der Differenz ergeben.
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Da dies aber nicht mdglich ist, so muss eine andere von Yssel
de Schepper und Geitel grundsitzlich angedeutete Methode ein-
geschlagen werden, welche indess wesentlich an Einfachheit und Ge-
nanigkeit gewinnt, wenn man hierbei die Groéger’schen Arbeiten iiber
die Bestimmung des Neutralfettes in Fettsiuregemengen beriicksichtigt.!)
Demzufolge ermittelt man

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

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

Aus der allgemeinen Spaltungsgleichung der Neutralfette:

CsH_«, (O .CoaHa_, O)a -+ 3H20 = C3H303 —+ 3C. Han 02,
Neutralfett Glycerin Fettsiiuren
folgt:

C3Hs(0 . CaHg_10)3 = C3H O3 + 3Co Hen O3 — 3H: 0.
Ist @ das Aequivalent der Fettsiuren, so ist das Molekiil des
Neutralfettes (3 a + 92 — 54), und dieses bedarf 3 Aequivalente Aetz-
kali zur Verseifung.

1000 ccm Normalkali entsprechen demnach g%%

3 3
oder —‘;—6:;6—8 desselben werden durch 1 ccm angezeigt.

Neutralfett,

Hitte man bei der Priifung p g eingewogen und % cem Normalkali
verbraucht, so ist der procentische Gehalt an Neutralfett

k(3a + 38)
N= ~3p
Die Summe der fremden Bestandtheile wire somit
V=100—N.

Was die zur Verseifung erforderliche Alkalimenge anbetrifft, so
verfihrt man fiir deren Ermittelung folgendermaassen:

Ungefihr 5—10 g des Fettes 16st man in einem mit Riickfluss-
kiihler versehenen Kolben in circa 100 cem starkem Weingeist von
mindestens 96 Volumprocent kochend auf. Hierauf setzt man eine
iiberschiissige, jedoch gemessene Menge alkoholischer und titrirter
Kalilésung zu.?) Um keine Tastversuche anstellen zu miissen, ist
es gut, die Menge der Kalilssung aus dem muthmaasslichen Aequi-
valent des Fettes zu berechnen. Fiir Talge z. B. reicht man mit 4 cem
Normalkali fiir je 1 g dieser Fette aus.

Hierauf wird die Fliissigkeit !/> Stunde gekocht, um das Fett voll-
stindig zu verseifen, nachher Phenolphtalein zugesetzt und der Kali-
iberschuss mit irgend einer Normalsiure zuriicktitrirt.

) Dingler’s polyt. Journal 244, p. 303; 246, p. 286.
%) Ueber deren Bereitung siehe die oben citirten Abhandlungen von Gréger.
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Um das Aequivalent des Fettsiuregemenges zu bestimmen, wird
die bei dieser Probe erhaltene Seifenlésung mit der 4—5fachen Menge
heissen Wassers verdiinnt, néthigenfalls filtrirt und so lange gekocht,
bis der Alkohol vollstindig vertrieben ist. Ferner fiigt man verdiinnte
Schwefelsiure zu und erhitzt, um die Fettsiuren abzuscheiden. Letztere
werden durch ein nassgemachtes Filter filtrirt und mit heissem Wasser
so lange gewaschen, bis das Waschwasser keine Reaktion auf Schwefel-
siure zeigt. Erstarren die Fettsiuren, so hebt man diese ab; bleiben
sie fliissig, so werden sie mit einer Pipette abgesogen.

Nachdem man diese Fettsiuren unter den Recipienten der Lauft-
pumpe oder noch besser im Vacuum-Trockenapparate bei 1000 C. ge-
trocknet, bestimmt man deren Aequivalent.

Zu diesem Behufe werden circa 5 g derselben in einem Kélbchen
in circa 350 cem kochendem Weingeist von mindestens 96 Volumprocent
geldst, Phenolphtalein zugesetzt und mit alkoholischer Kalilssung
titrirt. Hatte man p g abgewogen und v cem Normalkali gebraucht, so
ist das Aequivalent

1000 p
a= —".
v

Nach den Erfabrungen von Yssel de Schepper und Geitel
schwanken die Aequivalente von Talgfettsiuren zwischen 280—274
und zwar so, dass sich harte Talge mehr an 280 und weiche mehr
an 274 nihern. Fiir Palméle ist das Aequivalent annihernd 270, so
dass man im Allgemeinen keine zu grossen Fehler begeht, wenn man
sowobl fiir Talge, als fir Palméle und Gemische beider ein fiir alle
Mal das Aequivalent 270 annimmt.

In diesem Falle bekommt man aus obiger Formel
28.27 k

PR

Enthilt ein Rohfett fremde hinzugekommene Siuren, z. B. Schwefel-
siure (vom Bleichen herriihrend), so miissen diese durch oftmaliges
Abwissern entfernt werden, bevor man zu dieser Probe schreitet.

N =

Priifung eines Rohfettes auf die theoretische Ausbeute an
Fettsduren.

In meiner friberen Abhandlung habe ich hierfiir einen Weg an-
gegeben, der aber nur dann zu benutzen ist, wenn das Fett rein und
trocken ist. Ist dies nicht der Fall, so findet man die Fettsdure-
Ausbeute aus jenen Daten, welche bei der Bestimmung des Gehaltes
an reinem Neutralfett erhalten wurden.

Ist @ das Aequivalent des Fettsiuregemenges und & ccm das Volum
der zur Verseifung des Fettes erforderlichen Normalkalildsung, so ist
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_1_8(;60 das Gewicht der Fettsiuren. Hitte man p g eingewogen, so ist

die procentische Ausbeute
§= -3
T 10p
Briinn, Laboratorium fiir chemische Technologie an der k. k. tech-
nischen Hochschule.

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

Nachstehende Mittheilung bildet eine Fortsetzung meiner Arbeit
iber Phtalursiure (Ann. Chem. Pharm. 214, 17) und schliesst sich
zuniichst an Untersuchungen von Prof. Hugo Schiff iiber Aldehyd-
verbindungen der Metaamidobenzoésiure und des entsprechenden Amids
(Ann. Chem. Pharm. 210, 114 und 218, 185). In diesen letzteren 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. O. 194) wurde aus Phtalamidobenzamid und
Anilin wieder Amid und Phtalanil erhalten.

Im Anschluss hieran habe ich das Verhalten des Anilins zu der
bereits von Gabriel (diese Berichte XI, 2262) beschriebenen Pthal-
amidobenzoésdure eingehender studirt. Es wird hierbei zunichst kein
Anilid dieser Sdure gebildet und die Reaktion ist ziemlich complexer
Natur. In verschiedenen Operationen und unter scheinbar gleichen
Verhilltnissen verlief die Reaktion in sehr verschiedener Weise und
lieferte bald ungefirbte, leicht krystallisirende, hoch schmelzende
Korper, bald gefirbte, schlecht krystallisirende, niedrig schmelzende
Massen.

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

Phtalamidobenzoésiiure zerfillt beim Erhitzen fiir sich in Kohlen-
sdure und in Phtalanil. Es war nun zuniichst zu untersuchen, ob die
in Anilin geléste Siure beim Kochen in gleicher Weise zerfalle oder
ob das Anilin bei der Bildung des Phtalanils betheiligt sei. Es konnte
dies durch die Einwirkung kochenden Paratoluidins entschieden werden.
Dient die Base nur als Losungsmittel, so musste auch in diesem Falle





