(192%)] Holde, Bleyberg. 2497

mehrmals durch einen Jenaer Vorstofl mit einer Siebplatte aus gesintertem Glas. Die
klare I6sung, die keinen Niederschlag enthalten darf, fiilit man nun mit 2o-proz. Kalilauge
zum Liter auf und bestimmt den Faktor der Lisung in stark schwefelsaurer Fliissigkeit
mit o.1-n. Oxalsidure wie iiblich. Mit einer so dargestellten Manganat-L6sung haben wir die
folgenden Titrationen durchgefiithrt. Es werden z. B. 50 ccm der Manganat-Losung
(f = 0.06289) bis fast zum Sieden erhitzt und dann ro ccm der reduzierten blanen Losung
unter Luft-Abschlufl in das vorgelegte Manganat gegeben. Hierauf erhitzt man einige
Minuten auf freier Flamme und gibt so lange Manganat zu, bis durch Tiipfeln in Schwefel-
sdure die Permanganat-Farbe zu erkennen ist. Es ist zu empfehlen, den Niederschlag
von Braunstein etwas absitzen zu lassen, da dann die Rotfarbung leichter zu erkennen ist.

Angew.: 0.0661 g Ru. KMnO,-Verbr. fiir Rull in RuVl alkalisch: Ber. 43.3, gef.
42.8 ccm o.1-n. KMnO,. — Angew.: 0.03305 g Ru. KMnO,-Verbr. fiir Rull in RuaVIl
kalisch: Ber. 21.6 ccm, gef. 21.6 cem o.1-n. KMnQ,.

Zusammenfassung:

Unsere Behauptung, daf das Ruthenium in der blauen Lésung zwei-
wertig ist, stiitzt sich auf folgende Tatsachen: 1. Die Analyse des isolierten
Reduktionsproduktes ergibt einen Wert von Ru : C1 = 1: 2; 2. Ruthenium(I1I)-
chlorid verbraucht sowohl bei der katalytischen Reduktion, als auch bei der
Reduktion mit Amalgam 1 Aquivalent Wasserstoff unter Ubergang in die
blaue Losung; 3. Bei der alkalischen Permanganat-Oxydation nach O. Ruff
und E. Vidic zum Ruthenat werden 4 Aquivalente Sauerstoff verbraucht,
entsprechend dem Ubergang der zweiwertigen in die sechswertige Stufe.
Das gleiche Ergebnis ist bei der Oxydation mit Manganat erhalten worden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir ihre Unterstiitzung unseren ergebensten Dank aus.

438. D.Holde und W. Bleyberg:
Zur Interpretation der Acetylzahl und zur Frage der Umesterung
von Glyceriden mit Essigséure-anhydrid (II. Mitteil.).
fAus d. Laborat. fiir Ole u. Fette d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Fingegangen am 27. Oktober 19z7.)

Nach unseren vorldufig kurz mitgeteilten Versuchen!) wurde die An-
nahme von Willstitter und Madinaveitia?), daB gesittigte Triglyceride,
wie Tristearin, sich beimn Kochen mit Essigsiure-anhydrid zu gemischt-
sdurigen Glyceriden und Anhydriden umestern, deshalb von uns fiir unzu-
treffend angesprochen, weil das den Versuchen der genannten Verfasser
zugrunde gelegte Tristearin (Merck) nach unseren Priifungen von Tristearin
(Merck) vermutlich stark mit Mono- bzw. Diglyceriden, sowie mit Glyceriden
von Palmitinsiure verunreinigt war. Tatsichlich ergab nimlich auch bei
unseren Versuchen Tristearin (Merck) erhebliche Acetylzahlen (30—36), die
aber nicht auf Umesterung, sondern auf Gegenwart von Di- bzw. Mono-
glyceriden zuriickzufithren waren.

Eine Umesterung mit Acetanhydrid im Sinne von Willstidtter und
Madinaveitia miifite etwa wie folgt vor sich gehen:

I. C.H;(0.CO.CopHyy)s + (CH,. CO),0 = CyHg(0.CO.CHy) (0.CO.Cppllyy),
+ CH,.C0.0.CO.CpyHy,.

1) D. Holde, B. 59, 1730 [1926]. 2} B. 45, 2827 [1912].
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Sie wurde von den genannten Autoren und demzufolge auch in der fett-
analytischen Literatur als wesentliche Fehlerquelle bei der Ermittlung der
Acetylzahl nach T,ewkowitsch?®) zur Kennzeichnung von Hydroxylverbin-
dungen eingesetzt4). Dieser Autor selbst hatte — ohne weitere experimentelle
Begriindung — zutreffend angenommen, daB die von Willstdtter und
Maditaveitia in zwei Versuchen gefundenen hohen Acetylzahlen 54 und 55
von Tristearin, falls dieses rein gewesen wire, irrtiimlich festgestellt szin
miiften’). Im Einklang hiermit fand A. Griin®) bei der Acetylierung von
reinem Tristearin und Stearinsiure-dthylester nur wenige Einheiten be-
tragende Acetylzahlen, die er allerdings mit Riicksicht auf die Angaben von
Willstitter und Madinaveitia noch auf Umesterung zuriickfithren zu
diirfen glaubte.

Zur erschopfenden Kliarung der Frage fithrten wir weitere Versuche mit
Tristearin von Merck, auch mit selbst hergestelltem reinem, mono- und
diglycerid-freiem Tristearin und Tripalmitin, sowie mit Stearinsdure-
athylester aus.

Versuche mit Tristearin von Merck.

Aus dem Umstande, daB das acetylierte Tristearin von Merck keine
freie Fettsaure (bzw. kein Siure-anhydrid) enthielt, hatten wir bereits ge-
schlossen, dafl die Acetylzahl dieses Produktes nur von einem Di- bzw. Mono-
glycerid-Gehalt herriihrte.

Falls die Acetylzahl aber doch nur durch eine Umesterung vorgetiduscht
werden sollte, miifite der durch ihre Hohe gekennzeichnete Gleichgewichts-
Zustand zwischen Tristearin und Essigsiure-anhydrid und den Umesterungs-
Produkten von der Reaktionsdauer und, nach dem Massenwirkungsgesetz,
insbesondere von den Mengenverhiltnissen der Ausgangsstoffe, abhingen.
Zur Priifung dieser Einfliisse wurden mehrere Proben Tristearin mit ver-
schiedenen Mengen Kssigsiure-anhydrid wihrend verschiedener Zeiten ge-
kocht und die Verseifungszahlen der Acetylprodukte bestimmt. Diese Zahlen
(215.7 —220.7) zeigten jedoch weder bei Erhohung des Essigsdure-anhydrid-
Zusatzes auf das 10-fache, noch bei Verdreifachung der Reaktionsdauer irgend-
welche die Versuchsfehler iiberschreitenden Schwankungen, so dall auch
hiernach eine Umesterung ausgeschlossen erschien.

Herstellung reiner Triglyceride.

Nach Bellucci?), dessen Vorschrift prinzipiell auf der alten Berthelot-
schen Glycerid-Synthese beruht, sich aber durch genaue Beschreibung der
Versuchs-Einzelheiten und Ausbeuten und durch Finfachheit gegeniiber
anderen Vorschriften fiir Fettsynthesen auszeichnet, sollen die Triglyceride
durch etwa 6-stdg. Erhitzen dquivalenter Mengen Glycerin und Tettsdure
auf 180—240° bei 30—40 mm Hg-Druck vollkommen rein mit ca. g6 9%, Aus-
beute erhalten werden. Die Reaktionsprodukte, welche wir nach dem als

3) Journ. Soc. chem. Ind. 18, 303 [1897]; C. 1897, II 395.

%) z. B. Holde, XKohlenwasserstoiféle u. Fette, 6. Aufl, S.589—590; Griin,
Analyse d. Fette u. Wachse, 1925, 1. Bd., 8. 159—160.

%) Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 5. Anfl, 1913, 1. Bd,,
S. 430, Fulinote 1.

) Chem. Umschau auf d. Gebiete d. Fette usw. 24, 32 [1917].

7) Gazz. chim. Ital. 42, IT 283 [1912]; C. 1912, 1II 1902.
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sehr brauchbar bestitigten Verfahren erhielten, zeigten aber nach der Acetyl-
zahl-Bestimmung, welche Bellucci zur Priifung der Reinheit seiner Reaktions-
produkte offenbar nicht herangezogen hatte®), noch einen kleinen, jedoch
beachtlichen Gehalt an Di- bzw. Monoglyceriden. Diese muBten natiirlich
fiir den vorliegenden Arbeitszweck entfernt werden, was nur durch lang-
wieriges (bis zu 20 Malen) Umkrystallisieren aus Aceton gelang.

Umesterungs-Versuche an reinen, gesdttigten Fettsdure-estern
mit Essigsdure-anhydrid bei Atmosphirendruck.

So gereinigtes Tristearinund Tripalmitin zeigten nach mehrstiindigem
Kochen mit Acetanhydrid am RiickfluBkiihler keine Acetylzahl mehr, d. h.
die von Essigsdure-anhydrid befreiten benzin-16slichen, wasser-unldslichen
Produkte der Einwirkung von Acetanhydrid auf die reinen Glyceride reagierten
1. beim Titrieren in Benzol-Losung mit alkohol. n/,;-Lauge voéllig neutral
und zeigten 2. auch keine Erhohung der Verseifungszahl gegeniiber dem
nicht-acetylierten Ausgangsprodukt. Sie enthielten also weder ein beim
Titrieren bekanntlich sauer reagierendes Siure-anhydrid, noch ester-artig
gebundene Essigsiure, noch freie Fettsiure, welche aus etwa gemifl Formel 1
gebildetem Siure-anhydrid beim Aufarbeiten des Acetylproduktes durch
Hydrolyse entstanden sein konnte, Bei Stearinsidure-dthylester wurde
beziiglich des ersten Punktes das gleiche Ergebnis festgestellt, so daf} sich die
weitere Priifung, z. B. auf gebildeten Essigsiure-dthylester, eriibrigte.

Die kleinen, von A. Griin bei Stearinsdure-dthylester gefundenen, eine Umesterung
vortduschenden Hydroxylzahlen?) diirften, ebenso wie die von uns gelegentlich bei diesem
Korper festgestellten kleinen Acetylzahlen (z. B. 5,2) auf schwer zu entfernende Spuren
Hssigsdure-anhydrid zuriickzufithren sein. Diese kénnen ja schon in minimalen Mengen,
z. B. 0.1 9, eine Acetylzahl von 1.1 vortduschen, lassen sich aber nach uuseren Versuchen
durch Abblasen mit Wasserdampf bzw. Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Wasser
im Vakuum unter mehrfachem Ersetzen des abdestillierten Wassers entfernen. Das Essig-
sidure-anhydrid destilliert groftenteils iiber, im Destillationsriickstand bleibt nur Essig-
sdure, die sich unschwer mit Wasser auswaschen 14afit.

Um die Moglichkeit einer Verseifung etwa gebildeter Acetylverbindungen durch
den Wasserdampf®) auszuschlielen, wurde in einigen Féllen mit gutem Erfolg das
Hssigsdure-anhydrid durch Auswaschen des in Benzin (Sdp. 70—80°) geldsten Reaktions-
produktes!) mit verd. Essigsdure (ca. 50-proz.), und mit heiflem Wasser, entfernt.

8) Nach Bellucci war das von ihm hergestellte Tripalmitin nach Schmp., Ver-
seifungs- und Hehner-Zahl rein. Die Zahlen selbst gibt er aber — auch bei Tristearin
und Triolein — nicht an. Da aber sowohl die Verseifungszahlen von Tripalmitin (208.6)
und Dipalmitin (197.4), als auch die Hehner-Zahlen dieser Koérper 95.3 bzw. 9o.1 9,
nur wenig bei beiden Korpern differieren, wihrend die Literatur-Angaben fiir den Schmp.
von Tripalmitin zwischen 63° und 65.5° schwanken, so ist ein kleiner, aber immerhin
schon merklicher Betrag an Dipalmitin nach den genannten Konstanten allein leicht zu
iibersehen.

%) loc. cit. — Griin benutzte die Normannsche Modifikation der Acetylzahl-
Bestimmung, bei welcher nicht das acetylierte, sondern das Ausgangsprodukt der Berech-
nung zugrunde gelegt wird. Die so erhaltenen Werte heiflen zum Unterschied von den
Acetylzahlen ,,Hydroxylzahlen.

10) vergl. Griin, Analyse der Fette und Wachse, 1925, 1. Bd., S. 159; Lewkowitsch,
Chem. technol. etc., 1. Bd., S. 429.

1) Essigsidure-anhydrid ist bekanntlich in Benzin (im Gegensatz zu Benzol) nur
wenig 15slich, mit verd. Essigsdure (von 409, und mehr) dagegen bei Zimmer-Temperatur
in jedem Verhiltnis imischbar.
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Umesterungs-Versuche unter Druck.

Nachdem somit festgestellt war, daB die gesittigten TFettsiure-ester
durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid bei gewOhnlichem Druck nicht um-
geestert werden, wurde noch gepriift, I. ob etwa Essigsiure-anhydrid bei
hoherer Temperatur (ca. 200°) umesternd einwirkt, 2. wie Eisessig an Stelle
vou Essigsdure-anhydrid unter den gleichen Bedingungen reagiert.

Die letzteren Versuche wurden mit Riicksicht darauf unternommen,
daB die bisher in der Literatur beschriebenen Fille leicht eintretender Um-
esterungen sich durchweg auf Reaktionen zwischen Estern (Glyceriden)
einerseits und freien Alkoholen oder freien Sauren, also jedenfalls Hydroxyl-
verbindungen andererseits, beziehen!?), wihrend Umsetzungen zwischen Ver-
bindungen ohne bewegliches Wasserstoffatom, z. B. zwischen neutralen
Estern, nur bei sehr hohen Temperaturen erfolgen!®). Dies ist unter der An-
nahme, daB3 der Umesterung die Dissoziation wenigstens der einen Komponente
vorausgehen muB, leicht zu verstehen, da die Dissoziation der freien Siuren
und freien Alkohole wesentlich leichter als diejenige der Ester und Anhydride
erfolgen diirfte.

Tatsichlich konnten wir Tristearin und Stearinsiure-dthylester durch
mehrstiindiges Erhitzen mit Eisessig im Druckrohr auf 200% zu etwa 149
bzw. 7Y%, umestern4), wihrend Essigsiure-anhydrid unter den gleichen
Bedingungen keine Spur einer Umesterung bewirkte und bei Atmosphiren-
druck auch Fisessig auf Tristearin kaum umesternd einwirkte.

Umesterungs-Versuche unter Zusatz von konz. Schwefelsidure.

Etwas andere Resultate wurden bei der Acetylierung von Tristearin
mit Fssigsiure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsiure erhalten.
Allerdings wurde das Tristearin, um den Versuch analog dem zweiten Versuch
von Willstidtter und Madinaveitia auszufithren, mit Essigsdure-anhydrid
und einem Tropfen konz. Schwefelsiure gekocht, wihrend die Acetylierung
unter Schwefelsiure-Zusatz nach Franchimont?®), Thielel®) und ins-
besondere Stillich'?) am besten nur bei etwa 40—50° vorgenommen wird,
weil die bei dieser Temperatur wirksame Acetyl-schwefelsiure bei
hoherer Temperatur schnell in Sulfo-essigsdure iibergeht und beim
Kochen unter Braun- bis Schwarzfirbung eine Reihe héherer Kondensations-
produkte bildet?!8).

Das wie iiblich aufgearbeitete Reaktionsprodukt zeigte in diesem Falle
in der Tat einen Gehalt von etwa 39 freier Fettsdure nach 1-stdg., 59, freier
Fettsiure nach s5-stdg. Acetylierung, d. h. 3 bzw. 59, Umesterung. Acety-
lierung der Neutralfette durch Kochen mit Essigsdure-anhydrid und Schwefel-
siure kann demnach zu Fehlern der von Willstdtter und Madinaveitia

12y vergl. Holde, 1 ¢, S. 57T0.

13) siche Normann, Chem. Umschau 30, 250 {1923], Reaktion zwischen Tristearin
und Triolein.

14) vergl. auch die Verdringung héherer Fettsiuren aus natiirlichen Fetten durch
¥rhitzen mit Buttersdure nach Normann, 1 c.

15) Compt. rend. Acad. Sciences 92, 1054 [1881].

16) B. 81, 1247 [1898]. 17) B. 38, 1245 [1905].

18y Stillich, L c.; Skraup und Priglinger, Monatsh. Chem. 81, 363 [ig910];
van Peski, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 103 [1921].
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angefithrten Art (wenn auch kaum in solcher Hohe) fiihren, ist aber ohnehin
in der Fettchemie bei der Acetylzahl-Bestimmung nicht gebriuchlich.

Nach den FHrgebmnissen der vorliegenden Arbeit scheidet also die Um-
esterung beim Kochen der , Neutralfette” mit Essigsdure-anhydrid allein
als Fehlerquelle bei der Acetylzahl-Bestimmung nach Lewkowitsch aus.

Die an anderer Stelle!®) hervorgehobene Fehlerquelle des Verfahrens
von LLewkowitsch, daB} bei der Entfernung des Essigsiure-anhydrids durch
allzulanges Auskochen des Reaktionsproduktes mit Wasser etwa gebildete
Acetylverbindungen zum Teil wieder gespalten werden, wihrend anderer-
seits bei ungeniigendem Auswaschen zu hohe Acetylzahlen gefunden werden,
ist nicht diesem Verfahren allein eigentiimlich. Sie spielt vielmehr bei der
frither {iblichen Acetylierung der freien Fettsiuren oder der Griinschen
Methode (Acetylierung der Methylester) die gleiche Rolle; sie wird vermieden,
wenn die oben beschriebene Arbeitsweise (Auswaschen des in Benzin gelésten
Acetylproduktes mit verdiinnter Essigsdure) benutzt wird.

Beschreibung der Versuche.
I. Versuche mit Tristearin von Kahlbaum.

Schmp. 6g-—70°, letzte Triibung verschwindet bei 73°; nach Wieder-
erstarren bei 55—60° triibe Schmelze, die bei 62° wieder fester wird, bei
64—69° endgiiltig klar schmilzt. (Literatur-Angabe: 55° und 71—72°)

Sdurezahl: 2.2248 g Sbst. verbr. 0.05 cem n/,-KOH. S.-Z. 0.6.

Verseifungszahl: 2.rors, 2.2248 g Sbst. verbr. 13.8, 14.55 ccm n/,-KOH.

Cs,H,100q- Ber. V.-Z. 188.9. Gef. V.-Z. 184.2, 183.5.

Acetylierung: g g Substanz wurden mit 18 g Essigsdure-anhydrid
3 Stdn. gekocht. Das iiberschiissige Essigsiure-anhydrid, sowie die ent-
standene Essigsiure wurde nach Lewkowitsch durch wiederholtes Aus-
kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser entfernt.

Sdurezahl des Acetylproduktes: 2.5744 g Sbst. verbr. 0.1 ccm n/,-KOH. S$.-Z. 1.1.

Verseifungszahl des Acetylproduktes: 2.4544, 2.5744 g Sbst. verbr. 18.9s5,

19.85 cem nf,-KOH. V.-Z. 216.6, 216.3.
Acetylzahl a) nach der Destillationsmethode direkt bestimmt: Die wasserdampf-

fliichtigen S#uren aus 2.4544, 2.5744 g Acetylprodukt verbrauchen 15.35, 16.25 ccm
n/1,-KOH. Destillations-A.-Z. 34.3, 35.5.

Acetylzahl b) aus der Differenz der mittleren Verseifungszahlen 216.4 und 183.8
berechnet??): 37.8.

Da das Acetylprodukt praktisch neutral war, konnte keine Umesterung
eingetreten sein. Wird die Acetylzahl auf Distearin (als wahrscheinlichste
Verunreinigung) bezogen, so ergibt sich ein Gehalt von 42—43 9%, Distearin,
was auch den zu niedrigen und unscharfen Schmelzpunkt erklart.

2. Versuche mis Tristearin von Merck.

Schmp. 67.5—69°, nach Wiedererstarren bei 53—57° triibe Schmelze,
die bei 60° wieder fester wird und bei 63 —67° klar schmilzt (Literatur-Angabe:
55° und 71 —7%29).

Siurezahl: 1.0483, 1.0484 g Sbst. verbr. je 0.05 cem n/,-KOH. S.-Z. 0.3.

Esterzahl: 1.0483. 1.0484 g Sbst. verbr. je 6.9 cem o.514-n. KOH.

Cs.H,1006- Ber. E.-Z. 188.9. Gef. E.-Z. 189.8.
19) z. B. A. Griin, Analyse d. Fette u. Wachse, 8. 150.
20) 8, Griin, Analyse d. Fette u. Wachse, S. 159.
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Acetylzahl: Je 4 g Tristearin wurden mit 4 g bzw. 8 g bzw. 40 g Essigsdure-
anhydrid 2 Stdn. bzw. 3, 3!/, und 6 Stdn. gekocht. Die Reaktionsprodukte wurden
durch Abdestillieren des Essigsdure-anhydrids mit Wasserdampf, Auswaschen der in
Benzin gelésten Destillationsriickstande mit heilem Wasser und Eindampfen der Benzin-
I.6sungen isoliert.

Die Bestimmung der Verseifungszahlen der Acetylprodukte ergalb Folgendes:

Verhiltnis von Dauer der
Esmgsaur?—anhydnd Acetylierung Verseifungszahlen Acetylzahlen
zu Tristearin
1:1 2 Stdn. 217.3, 219.3 32.0, 34.4
1:1 6 218.3, 220.7 33.2, 36.0
201 32 215.7, 215.9 30.2, 30.4
10:1 3 . 215.8, 216.1 30.3, 30.5

Die Verseifungszahlen zeigten also nur kleine, durch die Versuchsfehler
und vielleicht durch geringe Zersetzung der Acetylprodukte bei ihrer Auf-
arbeitung bedingte Schwankungen, dagegen keine Spur eines Amnstiegs bei
Vermehrung des Essigsiure-anhydrid-Zusatzes, wie er im Falle einer Um-
esterung unbedingt hitte eintreten miissen.

Da die Acetylprodukte zudem simtlich nicht mehr freie Fettsiure ent-
hielten als das Tristearin selbst, so war erwiesen, dall die Acetylzahl nicht
auf eine Umesterung, sondern auf einen Gehalt an Hydroxylverbindungen,
am wahrscheinlichsten Distearin (36 —379), zuriickzufithren war.

Die Hohe der Esterzahl des ,, Tristearins' (ber. 188.9, gef. 189.8), welche
einer Beimischung von Distearin (E.-Z. 179.6) zu widersprechen schien, lief3
sich durch Untersuchung der aus dem Tristearin abgeschiedenen Fettsiuren
erkliren.

0.9892, 0.9893 g Fettsdure verbr. je 6.9o ccm n/,-KOH.

CH,60,. Ber. M 284.3. Gef. M 279.0.

Die Stearinsdure enthielt also offenbar etwas (ca. 169,) Palmitinsiure.
Da das Triglycerid einer Sdure vom Molekulargewicht 279 eine Esterzahl
192.4 besitzen miiBte, wihrend das Mercksche ,, Tristearin nur die scheinbar
auf reines Tristearin stimmende Esterzahl 189.8 zeigte, erklirte sich auch
diese Zahl aus der Annahme eines Diglycerid-Gehaltes bei gleichzeitiger
Gegenwart von Palmitinsdure (s. a. den oben angefiihrten, zu niedrigen und
unscharfen Schmelzpunkt).

3. Versuche mit selbst hergestellten Triglyceriden (Tristearin
und Tripalmitin).

Als Ausgangsmaterialien dienten Stearinsdure, reinst, fiir wissenschaftliche
Zwecke von Kahlbaum, Palmitinsdure ,,Kahlbaum und Glycerin, dopp.
dest. D.A.B. 5, d'5 =1.23.

Stearinsiure, Schmp.: 67—68.49 (Literatur-Angabe: 6g.2—71.59). — 0.3740 g
Sbst. verbr. 11.35 cem o.1160-n. KOH.
CsHge0,. Ber. M 284.3. Gef. M 284.1.
Palmitinsdure, Schmp.: 61—62.2° (Literatur-Angabe: 62—64%. — 0.3267 g
Sbst. verbr. 10.40 cem 0.1227-n. KOH.
C¢H350,. Ber. M 256.3. Gef. M 256.1.
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Die Siuren waren fiir den Zweck der Arbeit rein genug, da die aus
ihnen hergestellten Triglyceride noch weitgehend gereinigt wurden und
etwaige Beimengung von Spuren anderer Fettsiuren auf das Verhalten
dieser Triglyceride gegeniiber Essigsiure-anhydrid ohne EinfluB sein wiirde.

Das Glycerin wurde bel 17—20 mm Druck destilliert und eine bei
179—182°% siedende Fraktion vom spez. Gew. d® = 1.259, entsprechend
mindestens g9 %, Glycerin, fiir die Versuche benutzt.

Herstellung des Tristearins.

41.8 g Stearinsdure?®) und 4.0 g Glycerin wurden genau nach der
Vorschrift von Bellucci bei 30 —40 mm Druck zunidchst 3 Stdn. auf etwa
1800 erhitzt; hierauf wurde die Temperatur auf 240—250° gesteigert und die
Mischung noch 21/, Stdn. auf dieser Temperatur gehalten. Da eine heraus-
genommene Probe noch einen Gehalt an freier Siure von 14.3 %, zeigte, wurde
die Erhitzung noch linger fortgesetzt. Nach weiteren 21/, Stdn. bei 240—250®
(13 mm) betrug der Saure-Gehalt noch 12.49,, nach nochmals 3 Stdn. bei
235% (15 mm) noch 11.79%,, nach abermals 1/, Stdn. bei 235° (18 mm) noch
I1.X9,.

Trotzdem die Sdurezahl noch nicht konstant war, wurde die Erhitzung
nunmehr beendet, da das anfangs wasserhelle Reaktionsprodukt anfing, sich
braun zu fiarben. Rohausbeute 39.0 g2?).

Das Rohprodukt wurde nicht nach der Vorschrift von Bellucci [in
Ather Losung mit Ca(OH),] entsduert, da es in Ather auBerordentlich schwer
16slich war (s. auch weiter unten bei Tripalmitin), sondern in Benzin (Sdp.
70—80% gelost und im Scheidetrichter mit 50-proz. alkoholischer SodalGsung
neutral gewaschen. Die hierauf mit Wasser ausgewaschene Benzin-Lidsung
wurde zur Entfirbung mit Tierkohle gekocht, filtriert und zur Trockne ver-
dampft. 32.5 g vom doppelten Schmp. 53—55° und 67 —70°, noch briunlich.
Nach Umkrystallisieren aus Ather (iiber 11 erforderlich) mit Kohle 25.7 g,
Schmp. 68.5—710.

Esterzahl: 0.3616 g Sbst. verbr. 12.15 cem n/,-KOH ).

Cs5.H,1006. Ber. E.-Z. 188.9. Gef. E.-Z. 188.5.

Acetylzahl: 1 g Sbst. wurde mit 2 g Essigsdure-anhydrid 5 Stdn. gekocht, der
Essigsdure-anhydrid-Uberschull durch Aunfblasen eines Luftstromes bei etwa 100° entfernt.

Verseifungszahl: 0.3929 g Acetylprodukt verbr. 13.6 cem n/,-KOH.

V.-Z. 194.2, demnach A.-Z. 6.6.

Das Tristearin enthielt hiernach noch ca. 89, Distearin®¥). Es wurde
daher so lange aus Aceton umkrystallisiert (im ganzen 17-mal), bis beim Ab-
2) Auf Grund mehreter Vorversuche wurde die Anwendung eines Stearinsdurc-
Uberschusses (ca. 12 9,) als zweckmiBig angesehen, wihrend Bellucci genau dquivalente
Mengen Fettsdure und Glycerin benutzte.

22) Zu den verschiedenen Siurezahl-Bestimmungen wurden etwa 5 g verbraucht.

) Zwecks Material-Ersparnis wurden statt 1—2'g stets nur 0.3—o0.5 g Substanz
angewandt, die mit je 5 cem (statt 20—25) n/,-alkohol. Kalilauge gekocht wurden.
Der Laugen-UberschuB wurde mit n/,,-HCI zuriicktitriert, der Laugen-Verbrauch daher
auch als n/;,-KOH berechnet. Unmittelbar mit n/,,-KOH zu kochen, schien nicht ratsam,
da hierdurch die Verseifungsdauer zu sehr vergroBert wird.

24) Nach spiteren Beobachtungen (s. u., Versuche mit Stearinsiure-ithylester)
kénnte die Acetylzahl 6.6, wenigstens zum Teil, auch durch unvollstindige Entfernung
des Egssigsdure-anhydrids bedingt sein,
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damplen der Mutterlauge (600 ccm) kein wigbarer Riickstand mehr blieb.
14.4 g, feines weilles Krystallpulver, Schmp. 71 —72°% nach Wiedererstarren
55—56° und 71—71.5° (Literatur-Angabe: 55° und 71—72%, vollkommen
neutral.
Esterzahl: o0.4207, 0.3418 g Sbst. verbr. 14.2, 11.55 com n/;-KOH.
CyHyp0Og. Ber. E.-Z. 188.9. Gef. E.-Z. 189.4, 189.6.

Umesterungs-Versuche mit reinem Tristearin.

a) mit Essigsdure-anhydrid bei Atmosphirendruck: ca. 0.8 g
Tristearin wurden mit 8 g Essigsdure-anhydrid 2!/, Stdn. gekocht, nach Er-
kalten wurden 50 ccm Wasser zugegeben und im Vakuum der Wasserstrahl-
Pumpe gréBtenteils wieder abdestilliert. Nach 2-maliger Wiederholung dieser
Destillation mit je 50 ccm Wasser war das Essigsdure-anhydrid vollstindig
entfernt (nach Geruch) bzw. zersetzt; der Destillationsriickstand wurde in
Benzol gelost und bis zur volligen Entfernung der Essigsdure mit Wasser
gewaschen.

Das nach Abdampfen des Benzols erhaltene ,,Acetylprodukt’ schmolz
bei 559 und 71° (wie das reine Tristearin) und war in Benzol-Alkohol-I.6sung
gegen Phenol-phthalein vollkommen neutral.

Esterzahl: 0.3448, 0.3406 g ,,Acetylprodukt’ verbr. 11.65, 11.50 ccm n/;,-KOH.
E.-Z. 189.6, 189.5, demnach A.-Z. o.

Acetylzahl nach der Filtrationsmethode (,, Filtrations-Acetylzahl”): o.

Das ,,Acetylprodukt’ erwies sich also als unverindertes Tristearin.

b) mit Essigsidure-anhydrid im Schiefrohr: 0.9 g “Tristearin
wurden mit 2z ccm Essigsiure-anhydrid 3 Stdn. auf etwa 200° erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde in Benzin (Sdp. 70—80% aufgenommen und erst
mit 50-proz. Essigsiure, dann mit heiflem Wasser gewaschen, bis 50 ccm
mit Phenol-phthalein versetztes Waschwasser durch 1 Tropfen n/;,-Kalilauge
gerftet wurden. Das nach Verdampfen des Benzins erhaltene ,,Acetyl-
produkt’ schmolz bei 70—70.4° und enthielt keine freie Fettsiure.

0.3956 g Sbst. verbr. o.01 cem nf,- KOH. S.-Z. o.

Eine Umesterung war hiernach ausgeschlossen, so dafl sich eine weitere
Priifung eriibrigte.

c¢) mit Eisessig bei Atmosphiarendruck: 0.8 g Tristearin wurden
mit 8 g Eisessig 3/, Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die iiberschiissige
Essigsdure wurde durch Auswaschen des in Benzin gelésten Reaktions-
produktes mit heiflem Wasser entfernt.

Sdurezahl des Reaktionsproduktes: 0.3550, 0.3381 g Sbst. verbr. je 0.1 ccm n/yq-
KOH. S.-Z.1.6.

Hier kiunte eine ganz geringe Umesterung (0.8 %,) eingetreten sein.

d) mit Eisessig im SchieBrohr: 0.9 g Tristearin wurden mit 2 ccm
Fisessig 3 Stdn. auf etwa 200° erhitzt [gleichzeitig mit dem unter b} be-
schriebenen Versuch]. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte
wie bei c¢). Das Reaktionsprodukt schmolz unscharf bei 50—57°, wurde bei
58° wieder fester, um bei 61—66° klar durchzuschmelzen. Nach Wieder-
erstarren schmolz es bei etwa 50° und wurde beim weiteren Erhitzen nicht
wieder fest.

Sdurezahl: 0.3704, 0.3748 g Sbst. verbr. 1.87, 1.89 ccm nf,-KOH. 8.-Z. 28,3,
entspr. 14.39 freier Stearinsidure.
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Unter diesen Bedingungen war also eine betrichtliche Verdringung
von Stearinsiure durch Essigsiure erzielt worden. Durch Erhthung der
Eisessig-Menge und Verlingerung der Erhitzung diirfte sich diese Reaktion
noch beliebig weiter treiben lassen.

e) mit Essigsdure-anhydrid und konz. Schwefelsdure bei Atmo-
sphiarendruck: 1.2 g Tristearin wurden mit 2.3 g Essigsdure-anhydrid und
einem Tropfen konz. Schwefelsiure 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht.
Nach 2 Min. begann die Losung sich zu briunen, nach 5 Min. war sie fast
schwarz geworden. Nach 1-stdg. Erhitzen waren koksartige Ausscheidungen
zu beobachten. Das Reaktionsprodukt konnte jedoch wie vorher durch
Losen in Benzin und Auswaschen mit verd. Essigsiure und mit Wasser auf-
gearbeitet werden, da die schwarzen Kondensations- und Sulfurierungsprodukte
des Essigsiure-anhydrids in Benzin unléslich waren bzw. nur eine schwache
Braunfirbung der Losung bewirkten.

Sidurezahl des Acetylproduktes: o.5115, 0.5262 g Sbst. verbr. 0.64, 0.73 ccm
n/1e-KOH. S.-Z. 7.0, 7.6, entspr. etwa 3.79, freler Stearinsiure.

Esterzahl: o 5115, 0.5262 g Sbst. verbr. 17.10, 17.65 cem n/,;-KOH. E.-Z. 187.6,
188.2. V.-Z. (S.-Z. 4+ E.-Z.) 194.6, 195.8.

Aus der Zunahme (im Mittel 5.7) der Verseifungszahl gegenitber dem Ausgangs-
produkt ber. A.-Z. 6.6.

Filtrations-Acetylzahl: Die wasser-loslichen Siuren aus 0.5115, 0.5262 g
Sbst. verbr. 0.60, 0.63 cem n/,,-KOH. A.-Z. 6.6, 6.7.

Bei Gegenwart von konz. Schwefelsiure wurde also durch Kochen des
Tristearins mit Essigsdure-anhydrid eine geringe Umesterung erzielt. Die
Schwefelsiure selbst diirfte dabei als Katalysator allerdings nicht in Frage
kommen, da sie nach Stillich (L c.) bereits nach wenigen Minuten zur
Bildung von Sulfo-essigsdure verbraucht wird; dagegen kann diese selbst
«oder die nach der Gleichung: (CH,.CO},O + H,S0, = CH;.CO.0.50;H
+ CH,;.COOH entstehende Essigsiure die Umesterung katalytisch be-
-einflussen.

Bei Wiederholung des vorstehenden Versuchs mit der einzigen Ab-
:Anderung, dal} statt 1 Stde. 6 Stdn. gekocht wurde, zeigte das Acetylprodukt
folgende Eigenschaften:

Siurezahl: o.9o71 g Sbst. verbr. 1.63 cem n/,i-KOH. S.-Z. 10.1, entspr. 5.19,
freier Stearinsiure.

Esterzahl (nach Abtrennung der freien Siure): 0.8552 g entsduertes Acetyl-
produkt?®) verbr. 30.1 cem nf,,-KOH. E .-Z. 197.5, entspr. A.-Z. 9.3.

Filtrations-Acetylzahl: Die wasser-1oslichen Sduren aus 0.8552 g Shst. verbr.
1.62 cem nf,-KOH. A.-Z. 10.6.

Durch eine — in der analytischen Praxis bei der Acetylzahl-Bestimmung
-durchaus ungebriuchliche — Vergr6Berung der Reaktionsdauer wurde also
bei sonst gleichen Bedingungen eine etwas stidrkere Umesterung erreicht,
die aber trotzdem gegeniiber der von Willstdtter und Madinaveitia
gefundenen Acetylzahl 55, entspr. einer Verdringung von 289, Stearin-
siure durch Essigsdure, so gering ist, daB sie zur Erklarung einer Acetylzahl
in dieser Hohe nicht ausreicht.

Herstellung des Tripalmitins.

18.7 g Palmitinsdure wurden mit 2.2 g Glycerin 3 Stdn. auf 180°
bei 32 mm, darauf noch 3 Stdn. auf 240° bei 35 mm erhitzt. Das noch ca.

%) Mit 10 ccm n/,-KOH verseift.
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7.2%, frele Palmitinsiure enthaltende Produkt (18.9 g) wurde in 150 cem
Ather geldst, mit etwa 2 g frisch gefilltem, trocknem Calciumhydroxyd,
sowie etwas Tierkohle versetzt und 1/, Stde. am RiickfluBBkiihler gekocht.
Das Glycerid schied sich hierbei zum groBen Teil aus, anscheinend, weil die
hochschmelzende, krystallisierbare Modifikation des Tripalmitins in Ather
viel schwerer 16slich ist als die amorph erstarrte Schmelze. Die Losung wurde
filtriert und nach wiederholtem Auswaschen des Filters mit warmem Ather,
zuletzt mit Chloroform, eingedampft. Ausbeute 18.1 g vom Schmp. 63°, in
Benzol-Losung vollig neutral.

Das Produkt wurde zuerst aus Benzin, dann aus Aceton umkrystallisiert
(im ganzen zo-mal), bis die Mutterlaugen-Substanz anndhernd den gleichen
Schmelzpunkt zeigte, wie die ausgeschiedenen Krystalle. Schmp. 64.8—65.6°,
nach Wiedererstarren 46 —47° und 64.8 —65.6° (Literatur-Angabe: 63—65.5°.
Auf die Gegenwart von Di- bzw. Monopalmitin im Rohprodukt 1ifit sich
daraus schlieBen, daB die Mutterlaugen-Substanzen der 4.-—g. Krystallisation
erst bei 68—70° also hoher als Tripalmitin, schmolzen?s).

Esterzahl: 0.4189, 0.4016 g Sbst. verbr. 15.6, 14.9 ccm n/,,-KOH.

C;;HggOp.  Ber. L.-Z. 208.6. Gef. E.-Z. 209.0, 208.2.

Umesterungsversuch an reinem Tripalmitin.

0.8 g Tripalmitin wurden mit ¢ g Essigsdure-anhydrid 2%/, Stdn. ge-
kocht; das iiberschiissige Essigsiure-anhydrid wurde hierauf erst durch
einen Luftstrom, dann durch Erhitzen mit Wasser unter Durchsaugen von
Luft entfernt. Das zuriickbleibende ,,Acetylprodukt schmolz bei 64—64.8°.

Sdurezahl: 0.3500, 0.3183 g Sbst. verbr. je 1 Tropfen n/,;-KOH. S.-Z. 0.

Esterzahl: 0.3500, 0.3183 g Sbst. verbr. 13.00, 11.90 ccm n/,i-KOH. E.-Z. 208.4,
209.8, mithin A.-Z. 0.6.

Filtrations-Acetylzall: o.

Das ,,Acetylprodukt’ war also unverdndertes Tripalmitin.

4. Versuche mit Sfearinséiure—iithylester.

Herstellung des Stearinsdure-dthylesters.

9.7 g Stearinsdure wurden in 50 ccm ¢5-proz. Alkohol auf dem Wasser-
bade gelost; zu der warmen Ldsung wurden 5.2 cem Schwefelsiure
(d = 1.84) zugesetzt, worauf sich der Ester sofort als Olschicht auf der
Athyl-schwefelsiure abschied. Nach weiterem 1-stdg. Erhitzen auf dem
Wasserbade wurden etwa 500 ccm Wasser zugegeben; dann wurde der Ester
auf feuchtem Filter abfiltriert und schwefelsiure-frei gewaschen. Die ver-
bleibenden 10.6 g Ester verbrauchten bei der Titration in Benzol-Losung
4.4 ccm nf;,-KOH, enthielten demnach nur noch o0.12 g =1.29% freie
Stearinsdure. Es waren also 98.89, der Theorie Ester entstanden.

Nach Abtrennung der freien Stearinsiure wurden 10.5 g Ester vom
Schmp. 33.0—33.5% (Literatur-Angabe: 33—33.7°%) erhalten.

Esterzahl: o.5181, 0.5486 g Sbst. verbr. 16.60, 17.55 ccm n/;-KOH.
CyoH,,O0,. Ber. E.-Z. 179.7. Gef. E.-Z. 179.8, 179.5.

26) Nach Beilstein, 4. Aufl, 2. Bd, S. 373: Schmp. von «, «’-Dipalmitin 69—70°;
o, B-Dipalmitin 67%; a-Monopalmitin 65° bzw. 72°.
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Umesterungs-Versuche an Stearinsiure-dthylester.

a) mit Essigsdure-anhydrid bei Atmospharendruck: o) 1.5 ¢
‘Stearinsiure-dthylester wurden mit 3 g Essigsiure-anhydrid 3 Stdn. am
RiickfluBkiihler gekocht; der Essigsiure-anhydrid-Uberschu3 wurde durch
2-stdg. Durchleiten eines Luftstromes bei 100° (Wasserbad) verjagt2?). Das
so erhaltene Acetylprodukt zeigte zwar eine Sdurezahl 4.8 und Esterzahl
184.2 (gegeniiber S.-Z. 0 und Esterzahl 179.6 des Ausgangsmaterials), jedoch
rithrten diese hoheren Zahlen nicht von einer Umesterung, sondern von un-
geniigender Entfernung des Essigsiure-anhydrids nach der obigen Methode
her. DaB bei vollstindiger Entfernung des Essigsiure-anhydrids in der Tat
keine Acetylzahl gefunden wird, zeigt folgender Versuch:

B) 1.5 g Stearinsiure-ithylester wurden wie vorher acetyliert, der Uber-
schul an Essigsdure-anhydrid aber durch Auswaschen des in Benzin geldsten
Reaktionsproduktes mit 50-proz. Fssigsdure und mit Wasser entfernt.

Siurezahl: 0.7248, 0.5709 g Sbst. verbr. je 0.02 cem n/,-KOH. S.-Z. o0.2.

Esterzahl: 0.7248, 0.5709 g Sbst. verbr. 23.23, 18.33 cem n/,,-KOH. E.-Z. 179.8,
180.2, mithin A.-Z. 0.3.

b) mit Essigsdure-anhydrid im SchieBrohr: 1.8 g Stearinsdure-
Athylester wurden mit 4 ccm Essigsaure-anhydrid z Stdn. auf 200® erhitzt.
Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte wie beim vorigen Versuch.
Das Reaktionsprodukt schmolz bei 32—33.5° (Ausgangsmaterial 33—33.5%)
und enthielt keine freie Fettsiure. Es war also keine Umesterung eingetreten.

¢) mit Eisessig im SchieBrohr: Gleichzeitig mit dem vorigen Versuch
wurden 1.3 g Stearinsdure-dthylester mit 3 ccm Eisessig 2 Stdn. auf 2o00°
erhitzt. Das wie vorher aufgearbeitete Reaktionsprodukt schmolz groBten-
teils bei 32—33%; es blieb jedoch eine Trilbung, die erst bei 55—60° ver-
schwand.

Siurezahl: 0.7912, 0.1935 g Sbst. verbr. 1.79, 0.45 ccm n/,-KOH. S.-Z. 12.7,
13.0, entspr. 6.4, 6.6, freier Stearinsiure.

Die Saurezahl des Acetylproduktes, sowie das Verhalten bei der Schmelz-
punkts-Bestimmung beweisen, daB eine Verdrangung von Stearinsdure durch
Essigsiure, analog dem entsprechenden Versuch mit Tristearin, statt-
gefunden hat.

439. J.A.Atanasiu: Die Darstellung des Th(OH),
aus der Losung eines Salzes als Funktion von py.

[Aus d. Institut fiir industr. Chem. d. Universitit Bukarest.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1927.)

Wenn man einige Tropfen Pyridin zu einer neutralen oder schwach
sauren Ldsung eines I'horiumsalzes hinzufiigt, so bildet sich ein gelatintser
Niederschlag von Thoriumhydroxyd, Th(OH),.

Wie man wei3, liefern alle seltenen Erden mit Pyridin in sehr kon-
zentrierten Losungen beim Eindampfen komplexe Verbindungen

27) Diese der Normannschen Vorschrift entsprechende Methode zur Entfernung
des Essigsidure-anhydrids diitfte vermutlich auch Griin, Chem. Umschau 24, 32 [1917],
benuntzt haben.





