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mehrmals durch einen Jenaer VorstoB mit eincr Siebplatte aus gesintertem Glas. Die 
klare Losung, die keinen Niederschlag enthalten darf, fiillt man nun init 20-proz. Kalilauge 
zum Liter auf und bestimmt den Faktor der Liisung in stark schwefelsaurer Fliissigkeit 
rnit 0.1-n. Oxalsaure wie iiblich. Mit einer so dargcstellten Manganat-Losung haben wir die 
folgenden Titrationen durchgefiihrt. Es werden z. €3. 50 ccm der Manganat-Losung 
(f = 0.06289)  bis fast zum Sieden erhitzt und dann 10 ccm der reduzierten blauen Losung 
unter Luft-AbschluW in das vorgelegte Manganat gegeben. Hierauf erhitzt man ejnige 
Minuten auf freier Flamme und gibt so lange Manganat zu, bis durch Tiipfeln in Schwefel- 
saure die Permanganat-Farbe zu erkennen ist. Es ist zu empfehlen, den Niederschlag 
von Braunstein etwas absitzen zu lassen, da d a m  die Rotfarbung leichter zu erkennen ist. 

KMn0,-Verbr. fur RuII in RuVl alkalisch: Ber. 43.3, gef. 
42.8 ccm 0.1-n. KMnO,. - Angew.: 0.03305 g Ru. KMn0,-Verbr. fur RulI in RuVI 
kalisch: Ber. 21.6 ccm, gef. 21.6 ccni 0.1-n. KMnO,. 

Angew.: 0.0661 g Ru. 

Z us a mnie nf a s  sung  : 
Unsere Behauptung, da13 das Ruthenium in der blauen Lijsung zwei -  

wer t ig  ist, stutzt sich auf folgende Tatsachen: I. Die Analyse des isolierten 
Reduktionsproduktes ergibt einen Wert von Ru : C1 = I : 2; 2 .  Ruthenium(II1)- 
chlorid verbraucht sowohl bei der katalytischen Reduktion, als auch bei der 
Reduktion mit Amalgam I Aquivalent Wasserstoff unter ubergang in die 
blaue Losung; 3. Bei der alkalischen Permanganat-Oxydation nach 0. Ruff 
und E. Vi di c Zuni Ruthenat werden 4 Aquivalente Sauerstoff verbraucht, 
entsprechend dem cbergang der zweiwertigen in die sechswertige Stufe. 
Das gleiche Ergebnis ist bei der Oxydation mit Manganat erhalten worden. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  sprechen wir 
fur ihre Unterstutzung unseren ergebensten Dank aus. 

438. D. Holde  und W. B l e y b e r g :  
Zur Interpretation der Acetylzahl und zur Frage der Umesterung 

von Glyceriden mit Essigsaure-anhydrid (11. Mitteil.). 
[Aus d. Laborat. fur Ole u. Fette d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Bingegangen am 27. Oktober 1927.) 
Nach unseren vorlsufig kurz rnitgeteilten Versuchenl) wurde die An- 

nahme von W i l l s t a t t e r  und Madinavei t ia”) ,  da13 gesattigte Triglyceride, 
wie T r i s t e a r i  n , sich beim Kochen niit Essigsaure-anhydrid zu gemischt- 
saurigen Glyceriden und Anhydriden urriestern, deshalb von uns fur umu- 
treffend angesprochen, weil das den Versuchen der genannten Verfasser 
zugrunde gelegte Tristearin (Mer ck) nacli unseren Priifungen von Tristearin 
(Merc k) vermutlich stark mit Mono- bzw. Diglyceriden, sowie mit Glyceriden 
von Palmitinsaure verunreinigt war. Tatsachlich ergab narnlich auch bei 
unseren Versuchen Tristearin (Me r ck) erhebliche Acetylzahlen (30 -36), die 
aber nicht auf Umesterung, sondern auf Gegenwart von Di- bzw. Mono- 
glyceriden zuriickzufiihren waren. 

Eine Urnesterung m i t  Ace tanhydr id  im Sinne von W i l l s t a t t e r  und 
Mad inave i t i a  miiote etwa wie folgt vor sich gehen: 
I. C,H,(O.CO.C,,H,,), + (CH,. CO),O = C,H,(O.CO. CH,) (0.CO. C,7H35)2 + CH,. CO . 0 . CO . C17H35. 

1) D. Holde ,  B. 59, I730  [1926]. 2, B. 45, 2827 [I~IZ]. 
160* 
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Sie wurde von den genannten Autoren und demzufolge auch in der fett- 
analytischen Literatur als wesentliche Fehlerquelle bei der Erniittlung der 
Acetylzahl nach L e  w k o w i t s c h3) zur Kennzeichnung von Hydroxylverbin- 
dungen eingesetzt 4). Dieser Autor selbst hatte - ohne weitere experimentelle 
Begriindung - zutreffend angenommen, daB die von Wi l l s t a t t e r  und 
Mad inave i t i a  in zwei Versuchen gefundenen hohen Acetylzahlen 54 und 55 
von Tristearin, falls dieses rein gewesen ware, irrtiimlich festgestellt szin 
miii3ten5). Irn Einklang hiermit fand A. Griin6) bei der Acetylierung von 
reinem Tristearin und Stearinsaure-athylester nur wenige E inhe i t en  be- 
tragende Acetylzahlen, die er allerdings mit Riicksicht auf die Angaben von 
Wi l l s t a t t e r  und Mad inave i t i a  noch auf Umesterung zuriickfiihren zu 
diirfen glaubte. 

Zur erschopfenden Klarung der Frage fiihrten wir weitere Versuche rnit 
Tristearin von Merck,  auch rnit selbst hergestelltem reinem, mono- und 
diglycerid-freieni T r  i s t e  a r in  und T r i p  a1 mi t  i n , sowie mit S t e a r ins  a u r  e- 
a thy le s t e r  aus. 

Versuche rnit T r i s t ea r in  von  Merck. 
Aus dem Umstande, daB das acetylierte Tristearin von Merck keine 

freie Fettsaure (bzw. kein Saure-anhydrid) enthielt, hatten wir bereits ge- 
schlossen, daL3 die Acetylzahl dieses Produktes nur von einem Di- bzw. Mono- 
glycerid-Gehalt herriihrte. 

Falls die Acetylzahl aber doch nur durch eine Umesterung vorgetauscht 
werden sollte, iniiBte der durch ihre Hohe gekennzeichnete Gleichgewichts- 
Zustand zwischen Tristearin und Essigsaure-anhydrid und den Umesterungs- 
Produkten von der Reaktionsdauer und, nach dem Massenwirkungsgesetz, 
insbesondere von den Mengenverhaltnissen cler Ausgangsstoffe, abhangen. 
Zur Priifung dieser Einfliisse wurden mehrere Proben Tristearin rnit ver- 
schiedenen Mengen Essigsaure-anhydrid wahrend verschiedener Zeiten ge- 
kocht und die Verseifungszahlen der Acetylprodukte bestimmt. Diese Zahlen 
(215.7 -220.7) zeigten jedoch weder bei Erhohung des Essigsaure-anhydrid- 
Zusatzes auf das 10-fache, noch bei Verdreifachung der Reaktionsdauer irgend- 
welche die Versuchsfehler iiberschreitenden Schwankungen, so daL3 auch 
hiernach eine Umesterung ausgeschlossen erschien. 

Her s t e l lung  reiner  Triglycer ide.  
Nach Bellucci'), dessenvorschrift prinzipiell auf der alten Berthelot-  

schen Glycerid-Synthese beruht, sich aber durch genaue Beschreibung der 
Versuchs-Einzelheiten und Ausbeuten und durch Einf achheit gegeniiber 
anderen Vorschriften fur Fettsynthesen auszeichnet, sollen die Triglyceride 
durch etwa 6-stdg. Erhitzen aquivalenter Mengen Glycerin und Pettsaure 
auf 180-240° bei 30-40 mrn Hg-Druck vollkommen rein rnit ca. 96% Aus- 
beute erhalten werden. Die Reaktionsprodukte, welche wir nach dem als 

3, Journ. Soc. chern. Ind. 16, 503 [1897]; C. 1897, I1 395. 
4, z. B. H o l d e ,  Kohlenwasserstoffole u. Fette, 6. Aufl., S. 589-.j9o; G r u n ,  

5 ,  Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 5. Aufl., 1913, I .  Bd., 

6 )  Chem. Umschau auf d. Gebiete d. Fette usw. 24, 32 [I917]. 
7)  Gazz. chim. Ital. 42, 11 283 [1912]; C. 1912, I1 1902. 

Analyse d. Fette u. Wachse, 1925, I .  Bd., S. 159-160. 

S. 430, FuRnote I. 
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sehr brauchbar bestatigten Verfahren erhielten, zeigten aber nach der Acetyl- 
zahl-Bestimmung, welche I1 el luc ci  zur Prufung der Reinheit seiner Reaktions- 
produkte offenbar nicht herangezogen hatte 8), noch einen kleinen, jedoch 
beachtlichen Gehalt an Di- bzw. Monoglyceriden. Diese mufiten natiirlich 
fur den vorliegenden Arbeitszweck entfernt werden, was nur durch lang- 
wieriges (bis zu 20 Malen) IJmkrystallisiei-en aus Aceton gelang. 

U m e s t e r u n g s - Ve r s u c h e a n  r ei n e n , g e s a t  t i g t en  F e t t s a u re  - es t e r  n 
m i t  Ess igsau re -anhydr id  be i  Atmospharendruck .  

So gereinigtes Tr i s tear inund Tr ipa lmi t in  zeigten nach mehrstiindigem 
Kochen mit Acetanhydrid am RiickfluBkuhler keine Acetylzahl mehr, d. h. 
die von Essigsaure-anhydrid befreiten benzin-loslichen, wasser-unloslichen 
Produkte der Einwirkung von Acetanhydrid auf die reinen Glyceride reagierten 
I. beim Titrieren in Benzol-Losung niit alkohol. n/,,-Lauge vollig neutral 
und zeigten 2. auch keine Erhohung der Verseifungszahl gegeniiber dem 
nicht-acetylierten Ausgangsprodukt . Sie enthielten also weder ein beim 
Titrieren bekanntlich sauer reagierendes Saure-anhydrid, noch ester-artig 
gebundene Essigsaure, noch freie Fettsaure, welche aus etwa gema13 Pormel I 
gebildetem Saure-anhydrid beim Aufarbeiten des Acetylproduktes durch 
Hydrolyse entstanden sein konnte. Bei S t ea r insau re -a thy le s t e r  wurde 
beziiglich des ersten Punktes das gleiche Ergebnis festgestellt, so daB sich die 
weitere Priifung, z. B. auf gebildeten Essigsaure-athylester, eriibrigte. 

Die kleinen, von A. Gr iin bei Steannsaure-athylester gefundenen, eine Umesterung 
vortauschenden Hydroxyl~ahlen~) diirften, ebenso wie die von uns gelegentlich bei diesem 
Korper festgestellten kleinen Acetylzahlen (z. B. 5,z) auf schwer zu entfernende Spuren 
Essigsgure-anhydrid zuriickzufiihren sein. Diese konnen ja schon in minimalen Mengen, 
z. B. 0.1 yo, eine Acetylzahl von 1.1 vortauschen, lassen sich aber nach uiiseren Versuchen 
durch Abblasen mit Wasserdampf bzw. Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
im Vakuum unter mehrfachem Ersetzen des abdestillierten Wassers entfernen. Das Essig- 
saure-anhydrid destilliert grol3tenteils iiber, im Destillationsriickstand bleibt nur Essig- 
s a u r e ,  die sich unschwer mit Wasser auswaschen 1aBt. 

Um die Moglichkeit einer Verseifung etwa gebildeter Bcetylverbindungen durch 
den Wasserdanipf lo) auszuschlieflen, wurde in einigen Fallen mit gutem Brfolg das 
Essigsaure-anhydrid durch Auswaschen des in Benzin (Sdp. 70--80~) gelosten Reaktions- 
produktesl') mit verd. Essigsaure (ca. 50-proz ), und init heil3eiii Wasser, entfernt. 

s, Nach Bel lucci  war das von ihni 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-Zahleii dieser Korper 95.3 bzw. 90.1 % 
nnr wenig bei beiden Korpern differieren, wahrend die Literatur-Angaben fur den Schmp. 
von Tripalmitin zwischen 63O und 65.5O schwanken, so ist ein kleiner, aber immerhin 
schon merklicher Betrag an Dipalmitin nach den genannten Konstanten allein leicht zu 
iibersehen. 

e ,  loc. cit. - Griin benutzte die Normannsche Modifikation der Acetylzahl- 
Bestimmung, bei welcher nicht das acetylierte, sondern das A4usgangsprodukt der Berech- 
nung zugrunde gelegt wird. Die so erhaltenen Werte heil3en zum Unterschied von den 
Acetylzahlen ,,Hydroxylzahlen". 

lo) vergl. Griin, Analyse der Fette und Wachse, 1925, I. Bd., S. 159; Lewkowi tsch ,  
Chem. technol. etc., I .  Bd., S. 429. 

11) Essigsaure-anhydrid ist bekanntlich in Benzin (im Gegensatz zu Benzol) nur 
wenig loslich, mit verd. Essigsaure (von 40 % und mehr) dagegen bei Zimmer-Temperatur 
in jedem Verhaltnis mischbar. 
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U m es t e rungs  -Ver s u  c h e  u n  t e r D ruc  k. 
Nachdem somit festgestellt war, daB die gesattigten Fettsaure-ester 

durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid bei gewohnlichem Druck nicht um- 
geestert werden, wurde noch gepriift, I. ob etwa Essigsaure-anhydrid bei 
h6herer Temperatur (ca. zooo) umesternd einwirkt, 2. wie Eisessig an Stelle 
von Essigsaure-anhydrid unter den gleichen Bedingungen reagiert. 

Die letzteren Versuche wurden rnit Riicksicht darauf unternommen, 
daB die bisher in der Literatur beschriebenen Falle leicht eintretender Um- 
esterungen sich durchweg auf Reaktionen zwischen Estern (Glyceriden) 
einerseits und freien Alkoholen oder freien Sauren, also jedenfalls Hydroxy l -  
verbindungen andererseits, beziehenI2), wahrend Umsetzungen zwischen Ver- 
bindungen ohne bewegliches Wasserstoffatom, z. B. zwischen neutralen 
Estern, nur bei sehr hohen Temperaturen erfolgen13). Dies ist unter der An- 
nahme, daB der Umesterung die Dissoziation wenigstens der einen Komponente 
vorausgehen muB, leicht zu verstehen, da die Dissoziation der freien Sauren 
und freien Alkohole wesentlich leichter als diejenige der Ester und Anhydride 
erfolgen diirfte. 

Tatsaichlich konnten wir Tristearin und Stearinsaure-athylester durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit Eisessig im Druckrohr auf zooo zu etwa 14% 
bzw. 7 % umesternI4), wahrend Essigsaure-anhydrid unter den gleichen 
Bedingungen keine Spur einer Umesterung bewirkte und bei Atmospharen- 
druck auch Eisessig auf Tristearin kaum umesternd einwirkte. 

Umesterungs-Versuche  u n t e r  Zusa tz  von  konz. Schwefelsaure. 
Etwas andere Resultate wurden bei der Acetylierung von Tristearin 

mit Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsaure erhalten. 
Allerdings wurde das Tristearin, um den Versuch analog dem zweiten Versuch 
von W i l l s t a t t e r  und Mad inave i t i a  auszufiihren, mit Essigsaure-anhydrid 
und einem Tropfen konz. Schwefelsaure gekocht  , wahrend die Acetylierung 
unter Schwefelsaure-Zusatz nach F r a n c  h i  mon t 15), T hiele16) und ins- 
besondere Stillichl’) am besten nur bei etwa 40-50° vorgenommen wird, 
weil die bei dieser Temperatur wirksame Acetyl-schwefelsaure bei 
hoherer Temperatur schnell in Sulfo-essigsaure ubergeht und beim 
Kochen unter Braun- bis Schwarzfarbung eine Reihe hoherer Kondensations- 
produkte bildet 18). 

Das wie iiblich aufgearbeitete Reaktionsprodukt zeigte in diesem Falle 
in der Tat einen Gehalt von etwa 3 yo freier Fettsaure nach I-stdg., 5 yo freier 
Fettsaure nach 5-stdg. Acetylierung, d. h. 3 bzw. 5 %  Umesterung. Acety- 
lierung der Neutralfette durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid und Schwefel- 
saure kann demnach zu Fehlern der von W i l l s t a t t e r  und Madinavei t ia  

l z )  vergl. Holde ,  1. c., S. 510. 
l3) siehe N o r m a n n ,  Chem. Umschau 30, 250 [1923], Reaktion zwischen Tristearin 

l4) vergl. auch die Verdrangung hoherer Fettsauren aus natiirlichen Fetten durch 

l6) Compt. rend. Acad. Sciences 92, 1054 [i88i]. 

’ 8 )  S t i l l i c h ,  1. c.; S k r a u p  und Pr ig l inger ,  Monatsh. Chem. 31, 363 [rg~o]; 

und ’rriolein. 

Erhitzen mit Buttersaure nach N o r m a n n ,  1. c. 

16) B. 31, I247 [1898]. 17) B. 38, 1245 r19051. 

v a n  Peski ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, ro? “921:. 
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angefiihrten Art (wenn auch kaum in solcher Hohe) fiihren, ist aber ohnehin 
in der Fettchemie bei der Acetylzahl-Bestimmung nicht gebrauchlich. 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit scheidet also die Um- 
esterung beim Kochen der ,,Neu t ralf e t t e" mit Essigsaure-anhydrid allein 
als Fehlerquelle bei der Acetylzahl-Bestimmung nach Lewkowitsch aus. 

Die an anderer Stelle 19) hervorgehobene Fehlerquelle des Verfahrens 
von I, e w k o wi t s  c h , dafl bei der Entfernung des Essigsaure-anhydrids durch 
allzulanges Auskochen des Reaktionsproduktes rnit Wasser etwa gebildete 
Acetylverbindungen zum Teil wieder gespalten werden, wahrend anderer- 
seits bei ungeniigendem Auswaschen zu hohe Acetylzahlen gefunden werden, 
ist nicht diesem Verfahren allein eigentiimlich. Sie spielt vielmehr bei der 
friiher iiblichen Acetylierung der freien Fettsauren oder der Griinschen 
Methode (Acetylierung der Methylester) die gleiche Rolle ; sie wird vermieden, 
wenn die oben beschriebene Arbeitsweise (Auswaschen des in Benzin gelosten 
Acetylproduktes rnit verdiinnter Essigsaure) benutzt wird. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Versuche rnit T r i s t ea r in  von  Kahlbaum.  

Schmp. 69-70°, letzte Trubung verschwindet bei 73'; nach Wieder- 
erstarren bei 55-600 triibe Schmelze, die bei 62O wieder fester wird, bei 
64 -69' endgiiltig klar schmilzt. (Literatur-Angabe : 5 5 O  und 71 -72O.) 

Saurezahl :  2.2248 g Sbst. verbr. 0.05 ccm n/,-KOH. S.-Z. 0.6. 
Verseifungszahl :  2.1015, 2.2248 g Sbst. verbr. 13.8, 14.55 ccm n/,-KOH. 

CS,Hll,O,. Ber. V.-2. 188.9. Gef. V.-Z. 184.2, 183.5. 
Ace ty l ie rung:  g g Substanz wurden rnit 18 g Essigsaure-anhydrid 

3 Stdn. gekocht. Das iiberschiissige Essigsaure-anhydrid, sowie die ent- 
standene Essigsaure wurde nach Lewkowi tsch  durch wiederholtes Aus- 
kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser entfernt. 

S a u r e z a h l  des Acetylproduktes: 2.5744 g Sbst. verbr. 0.1 ccm n/,-KOH. S.-Z. 1.1. 

Verse i fungszahl  des Acetylproduktes: 2.4544. 2.5744 g Sbst. verbr. 18.95, 
19.85 ccm n/,-KOH. 

Ace t y l z a h l  a) nach der Destillationsmethode direkt bestimmt : Die wasserdampf- 
fliichtigen Sauren aus 2.4544, 2.5744 g Acetylprodukt verbrauchen 15.35. 16.25 ccrn 
n/,,-KOH. Destillations-A.-Z. 34.3, 35.5. 

Acety lzahl  b) aus der Differenz der mittleren Verseifungszahlen 216.4 und 183.8 
berechnet2D) : 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 yo Distearin, 
was auch den zu niedrigen und unscharfen Schmelzpunkt erklart. 

V.-Z. 216.6, 216.3. 

2. Versuche mis  Tr i s t ea r in  von  Merck. 
Schmp. 67.5 -6g0, nach Wiedererstarren bei 53 -57' triibe Schmelze, 

die bei 600 wieder fester wird und bei 63-67' Mar schmilzt (Literatur-Angabe: 
55' und 71-72'). 

S a u r e z a h l :  1.0483, 1.0484 g Sbst. verbr. je 0.05 ccm n/,,-KOH. S.-Z. 0.3. 
E s t e r z a h l :  1.0483. 1.0484 g Sbst. verbr. je 6.9 ccm 0.514-n. KOH. 

C,,H,,,O,. Ber. E.-2. 188.9. Gef. E.4. 189.8. 

l8) z. B. A. G r u n ,  Analyse d. Fette u. Wachse, S. 159. 
za) S. G r u n ,  Analyse d. Fette u. Wachse, S. 159. 
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Dauer der 
Acetylierung 

Verhaltnis ron 
~ssigsaure-anliydrd 

7.11 Tristeorin 
Verseifungszahlen Ace tylzahlen 

r : I  

I : I  

2 :  I 

10: I 

2'7.3, 219.3 
218.3, 220.7 

215.7, 215.9 
215.8, 216.1 

32.02 34 4 
33.2. 36.0 
30.2, 30.4 
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 Anstiegs bei 
Vermehrung des Essigsaure-anhydrid-Zusatzes, wie er im Falle einer Um- 
esterung unbedingt hatte eintreten miissen. 

Da die Acetylprodukte zudem samtlich nicht mehr freie Fettsaure ent- 
hielten als das Tristearin selbst, so war erwiesen, da13 die Acetylzahl nicht 
auf eine Umesterung, sondern auf einen Gehalt an Hydroxylverbindungen, 
am wahrscheinlichsten Distearin (36 -37 %), zuriickzufiihren war. 

Die Hohe der Esterzahl des ,,Tristearins" (ber. 188.9, gef. 189.8)~ welche 
einer Beimischung von Distearin (E.-2. 179.6) zu widersprechen schien, lieB 
sich durch Untersuchung der aus dem Tristearin abgeschiedenen Fettsauren 
erklaren. 

o 9892, 0.9893 g Fettsiiure verbr. je 6.90 ccm n/,-KOH. 
C,,H,,O,. Ber. M 284.3. Gef. M 279.0. 

Die Stearinsaure enthielt also offenbar etwas (ca. 16 yo) Palmitinsaure. 
Da das Triglycerid einer Saure vom Molekulargewicht 279 eine Esterzahl 
192.4 besitzen miiRte, wahrend das Mercksche ,,Tristearin" nur die scheinbar 
auf reines Tristearin stimmende Esterzahl 189.8 zeigte, erklarte sich auch 
diese Zahl aus der Annahme eines Diglycerid-Gehaltes bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Palmitinsaure (s. a. den oben angefuhrten, zu niedrigen und 
unscharfen Schmelzpunkt) . 

3. Versuche rnit se lbs t  herges te l l ten  Tr ig lycer iden  (Tr i s tear in  
und  Tr ipa lmi t in) .  

Als Ausgangsmaterialien dienten Stearinsaure, reinst, fur wissenschaftliche 
Zwecke von Kah lbaum,  Palmitinsaure ,,Kahlbaum" und Glycerin, dopp. 
dest. D.A.B. 5 ,  d15 = 1.23. 

S t e a r i n s a u r e ,  Sclimp.: 67-68.4O (Literatur-Angabe: 69.2-71.5~). - 0,3740 g 
Sbst. verbr. 11.35 ccm 0.1160-n. KOH. 

C1,H,,O,. Ber. M 284.3. Gef. M 284.1. 
P a l m i t i n s a u r e ,  Schmp.: 61-62.~~ (Literatnr-Angabe: 62-64O). - 0.3267 g 

Sbst. rerbr. 10.40 ccm 0.1227-n. KOH. 
C1,H,,O,. Ber. M 2 56.3. Gef. M 256.1. 
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Die Sauren waren fur den Zweck der Arbeit rein genug, da die aus 
ihnen hergestellten Triglyceride noch weitgehend gereinigt wurden und 
etwaige Beimengung von Spuren anderer Pettsauren auf das Verhalten 
dieser Triglyceride gegenuber Essigsaure-anhydrid ohne EinfluB sein wurde. 

Das Glycerin wurde bei 17-20 mm Druck destilliert und eine bei 
179-182O siedende Fraktion vom spez. Gew. dZ1 = 1.259. entsprechend 
mindestens 99 yo Glycerin, fur die Versuche benutzt. 

H e  r s t e 1 l ung  de  s '1' r i s t e a r  i n s. 
41.8 g Stear insaure21)  und 4.0 g Glycerin wurden genau nach der 

Vorschrift von Bellucci bei 30-40 mm Druck zunachst 3 Stdn. auf etwa 
180O erhitzt : hierauf wurde die Temperatur auf 240 - 2 5 0 ~  gesteigert und die 
Mischung noch zl/, Stdn. auf dieser Temperatur gehalten. Da eine heraus- 
genommene Probe noch einen Gehalt an freier Saure von 14.3 yo zeigte, wurde 
die Erhitzung noch langer fortgesetzt. Nach weiteren zl/, Stdn. bei z40-z50° 
(13 mm) betrug der Saure-Gehalt noch 12.4%, nach nochmals 3 Stdn. bei 
z35O (15 mm) noch 11.7%, nach abermals r1iZ Stdn. bei 235O (18 mm) noch 

Trotzdem die Saurezahl noch nicht konstant war, wurde die Erhitzung 
nunmehr beendet, da das anfangs wasserhelle Reaktionsprodukt anfing, sich 
braun zu farben. Rohausbeute 39.0 g Z 2 ) .  

Das Rohprodukt wurde nicht nach der Vorschrift von Bellucci [in 
Ather-Losung rnit Ca (OH),] entsauert, da es in Ather auflerordentlich schwer 
loslich war (s. auch weiter unten bei Tripalmitin), sondern in Benzin (Sdp. 
70 -80~) gelost und im Scheidetrichter rnit 50-proz. alkoholischer Sodalosung 
neutral gewaschen. Die hierauf mit Wasser ausgewaschene Benzin-Losung 
wurde zur Entfarbung rnit Tierkohle gekocht, filtriert und zur Trockne ver- 
dampft. 32.5 g vom doppelten Schmp. 53-55O und 67-70°, noch braunlich. 
Nach Unikrystallisieren aus Ather (uber I 1 erforderlich) mit Kohle 25.7 g, 
Schmp. 68.5 -71~. 

11.1 yo. 

E s t e r z a h l :  0.3616 g Sbst. verbr. 12.15 ccm n/,,-KOHZ3). 
C,,H,,,O,. Ber. E.-2. 188.9. Gef. E.-2. 188.5. 

Acety lzahl :  I g Sbst. wurde rnit 2 g Dssigsaure-anhydrid 5 Stdn. gekocht, der 
Essigsaure-anhydnd-UberschuB durch Aufblasen eines Luftstromes bei etwa 1000 entfernt. 

Verseifungszahl :  0.3929 g Acetylprodukt verbr. 13.6 ccm n/,,-KOH. 
V.-2. 194.2, demnach A.-Z. 6.6. 

Das Tristearin enthielt hiernach noch ca. 8 %  DistearinZ4). Es wurde 
daher so lange aus Aceton uinkrystallisiert (im ganzen 17-mal), bis beim Ab- 
~ _ _ _  

21) Auf Grund mehrei er Vorversuche wurtte die Anwendung eines Stearinsaure 
Cberschusses (ca. 12 T,) als zweckmaiBig angesehen, wahrend B el lucci  genau aquivalente 
Mengen Fettsaure und Glycerin benutzte. 

Zu den verschiedenen SHurezahl-Bestimmungen wurden etwa 5 g verbraucht. 
23) Zwecks Material-Ersparnis wurden statt 1-2 g stets nur 0.3-0. j g Substanz 

angewandt, die rnit j e  5 ccrn (statt 20-25) n/,-alkohol. Kalilauge gekocht wurden. 
Der Laugen-UberschuI.3 wurde rnit n/,,-HCl zuriicktitriert, der Laugen-Verbrauch daher 
auch als fill,-KOH berechnet. Unmittelbar rnit a/,,-KOH zu kochen, schien nicht ratsam, 
da hierdmch die Verseifungsdauer zu sehr vergrol3ert wird. 

z4) Nach spateren Beobachtungen (s. u., Versuche mit Stearinsaure-athylester) 
konnte die Acetylzahl 6.6, wenigstens zum Teil, auch durch unvollstiindige Entfernung 
des Esigsaure-anhydrids bedingt sein. 
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dampfen der Mutterlauge (Goo ccm) kein wagbarer Riickstand mehr blieb. 
14.4 g, feines weiBes Krystallpulver, Schmp. 71 -7z0, nach Wiedererstarren 
55 -560 und 71 -71.5~ (Literatur-Angabe : 55O und 71 -7z0), vollkommen 
neutral. 

Bs terzahl :  0.4207, 0.3418 g Sbst. rerbr. 14.2, 11.55 ccin ?z/,,-KOH. 
C,,H,,,O,. Ber. E.-2. 188.9. Cef. E.-Z. 189.4. 189.6. 

U me s t e r u n g s -V e r Y u c he  mi t re i ne m T r i s t e a r i n. 
a) rnit Ess igsaure-anhydr id  be i  A tmospharendruck :  ca. 0.8 g 

Tristearin wurden mit 8 g Essigsaure-anhydrid z1I4 Stdn. gekocht, nach Er- 
kalten wurden 50 ccm Wasser zugegeben und im Vakuuni der Wasserstrahl- 
Pumpe grofltenteils wieder abdestilliert. Nach 2-maliger Wiederholung dieser 
Destillation mit je 50 ccm Wasser war das Essigsaure-anhydrid vollstandig 
entfernt (nach Geruch) bzw. zersetzt ; der Destillationsriickstand wurde in 
Benzol gelost und bis zur volligen Entfernung der Essigsaure rnit Wasser 
gewaschen. 

Das nach Abdampfen des Benzols erhaltene ,,Acetylprodukt" schmolz 
bei 5 5 O  und 71O (wie das reine Tristearin) und war in Benzol-Alkohol-Losung 
gegen Phenol-phthalein vollkommen neutral. 

E s t e r z a h l :  0.3448, 0.3406 g ,,Acetylprodukt" verbr. 11.65, 11.50 ccni n/,,-KOH. 

A c e t y l z a h l  nach der Filtrationsmethode (,,Filtrations-Acetylzahl") : 0. 
E.-Z. 189.6, 189.5, demnach A.-2. 0. 

Das ,,Acetylprodukt" erwies sich also als unverandertes Tristearin. 
b) m i t  Ess igsaure-anhydr id  i m  SchieBrohr: 0.9 g Tristearin 

wurden rnit 2 ccm Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. auf etwa zoo0 erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde in Benzin (Sdp. 70 -Soo) aufgenommen und erst 
mit 50-proz. Essigsaure, dann mit heiflem Wasser gewaschen, bis 50 ccm 
mit Phenol-phthalein versetztes Waschwasser durch I Tropfen n/,,-Kalilauge 
gerotet wurden. Das nach Verdampfen des Benzins erhaltene ,,Acetyl- 
produkt" schmolz bei 70 -70.4~ und enthielt keine freie Fettsaure. 

0.3956 g Sbst. verbr. 0.01 ccm %I,,-KOH. 
Eine Umesterung war hiernach ausgeschlossen, so dai3 sich eine weitere 

Priifung eriibrigte. 
c) m i t  Eisessig be i  Atmospharendruck:  0.8 g Tristearin wurden 

mit 8 g Eisessig 3l/* Stdn. am RiickfluBkihler gekocht. Die iiberschiissige 
Essigsaure wurde durch Auswaschen des in Benzin gelosten Reaktions- 
produktes mit heiBem Wasser entfernt. 

S a u r e z a h l  des Reaktionsproduktes: 0.3550. 0.3381 g Sbst. verbr. je 0.1 ccm nil,,- 
KOH. S.-2. 1.6. 

Hier kijnnte eine ganz geringe Umesterung (0.8 yo) eingetreten sein. 
d) rnit Eisessig i m  SchieBrohr:  0.9 g Tristearin wurden rnit z ccm 

Eisessig 3 Stdn. auf etwa zooo erhitzt [gleichzeitig rnit dem unter b) be- 
schriebenen Versuch]. Die Auf arbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte 
wie bei c). Das Reaktionsprodukt schmolz unscharf bei 50-57O, wurde bei 
580 wieder fester, um bei G I - G ~ O  klar durchzuschmelzen. Nach Wieder- 
erstarren schmolz es bei etwa 500 und wurde beim weiteren Erhitzen nicht 
wieder fest. 

Saurezahl :  0.3704, 0.3748 g Sbst. verbr. 1.87, 1.89 ccrn fill,-KOH. S.-2. 28.3, 
entspr. 14.3 yo freier Stearinsaure. 

S . - 2 .  0. 
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Unter diesen Bedingungen war also eine betrachtliche Verdrangung 
von Stearinsaure durch Essigsaure erzielt worden. Durch Erhohung der 
Eisessig-Menge und Verlangerung der Er l~ tzung diirfte sich diese Reaktion 
noch beliebig weiter treiben lassen. 

e) m i t  Ess igsaure-anhydr id  und  konz. Schwefelsaure bei Atmo- 
spha rendruck :  1.2 g Tristearin wurden mit 2.3 g Essigsaure-anhydrid und 
einem Tropfen konz. Schwefelsaure I Stde. am RiickfluQkiihler gekocht. 
Nach 2 Min. begann die Losung sich zu braunen, nach 5 Min. war sie fast 
schwarz geworden. Nach I-stdg. Erhitzen waren koksartige Ausscheidungen 
zu beobachten. Das Reaktionsprodukt konnte j edoch wie vorher durch 
Losen in Benzin und Auswaschen niit verd. Essigsaure und rnit Wasser auf- 
gearbeitet werden, da die schwarzen Kondensations- und Sulfurierungsprodukte 
des Essigsaure-anhydrids in Benzin unloslich waren bzw. nur eine schwache 
Braunfarbung der Losung bewirkten. 

n/,,-KOH. S.-2. 7.0, 7.6, entspr. etwa 3.7 freier Stearinsaure. 
SHurezahl  des Acetylproduktes: 0.5115, 0.5262 g Sbst. verbr. 0.64, 0.73 ccm 

E s t e r z a h l :  o 5115, 0.5262 g Sbst. verbr. 17.10, 17.65 ccm n/,,-KOH. E.-Z. 187.6, 

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

F i l t r a t i o n s  - Ace t y 1 za h l  : Die wasser-lbslichen Sauren aus 0.51 15, 0.5262 g 
Sbst. verbr. 0.60, 0.63 ccm n/,,-KOH. 

Bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure wurde also durch Kochen des 
Tristearins mit Essigsaure-anhydrid eine geringe Umesterung erzielt. Die 
Schwefelsaure selbst diirfte dabei als Katalysator allerdings nicht in Frage 
kommen, da sie nach St i l l i ch  (1. c.) bereits nach wenigen Minuten zur 
Bildung von Sulfo-essigsaure verbraucht wird ; dagegen kann diese selbst 
oder die nach der Gleichung : (CH, . CO),O + HSO, = CH, . CO . 0 .SO,H 
+ CH, . COOH entstehende Essigsaure die Umesterung katalytisch be- 
einflussen. 

Bei Wiederholung des vorstehenden Versuchs mit der einzigen Ab- 
anderung, daQ statt I Stde. 6 Stdn. gekocht wurde, zeigte das Acetylprodukt 
folgende Eigenschaften : 

Saurezahl :  0.9071 g Sbst. verbr. 1.63 ccni n/,,-KOH. S.-2. 10.1, entspr. 5.1 yo 
freier Stearinsaure. 

E s t e r z a h l  (nach A b t r e n n u n g  der freien Saure) : 0.8552 g entsauertes Acetyl- 
produktS5) verbr. 30.1 ccm n/,,-KOH. E .-Z. 197.5, entspr. A.-Z. 9.3. 

F i l t ra t ions-Acety lzahl :  Die wasser-loslichen Sauren aus 0.8552 g Sbst. verbr. 
I 62 ccm n/,,-KOH. A.-2. 10.6. 

Durch eine - in der analytischen Praxis bei der Acetylzahl-Bestimmung 
durchaus ungebrauchliche - VergroBerung der Reaktionsdauer wurde also 
bei sonst gleichen Bedingungen eine etwas starkere Umesterung erreicht, 
die aber trotzdem gegenuber der von W i l l s t a t t e r  und Madinavei t ia  
gef undenen Acetylzahl 55, entspr. einer Verdrangung von 28 yo S t e a r i n -  
s a u r e durch Essigsaure, so gering ist, daB sie zur Erklarung einer Acetylzahl 
in dieser Hohe nicht ausreicht. 

188.2. V:Z. (S.-Z.+E.-Z.) 194.6, 195,8. 

A.-2. 6.6, 6.7. 

He r s t e l lung  des  Tr ipa lmi t ins .  
18.7 g P a l m i t i n s a u r e  wurden mit 2.2 g Glycer in  3 Stdn. auf 1800 

.bei 32 mm, darauf noch 3 Stdn. auf 240° bei 35 mm erhitzt. Das noch ca. 

25) Mit 10 ccm n/,-KOH verseift. 
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7.2 yo freie Palmitinsaure enthaltende Produkt (18.9 g) wurde in 150 ccni 
lqther gelost, niit etwa 2 g frisch gefalltem, trocknem Calciunihydroxyd, 
sowie etwas Tierkohle versetzt und l/% Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. 
Das Glycerid schied sich hierbei zum groBen Teil aus, anscheinend, weil die 
hochschmelzende, krystdlisierbare Nodifikation des Tripalmitins in Ather 
vie1 schwerer loslich ist als die amorph erstarrte Schmelze. Die Losung wurde 
filtriert und nach wiederholtem Auswaschen des Filters mit warmem Ather, 
zuletzt niit Chloroform, eingedampft. Ausbeute 18.1 g vom Schmp. 63O, in 
Benzol-Losung vollig neutral. 

Das Produkt wurde zuerst aus Benzin, dann aus Aceton umkrystallisiert 
(in1 ganzen zo-mal), bis die Mutterlaugen-Substanz annahernd den gleichen 
Schmelzpunkt zeigte, wie die ausgeschiedenen Krystalle. Schmp. 64.8-65.6O, 
nach Wiedererstarren 46 -47O und 64.8 -65.6O (Literatur-Angabe: 63 -65.5O). 
Buf die Gegenwart von Di- bzw. Monopalmitin im Rohprodukt laBt sich 
daraus schlieBen, daB die Mutterlaugen-Substanzen der 4. -9. Krystallisation 
erst bei 68 -70~. also hoher als Tripalmitin, schmolzenZ6). 

E s t e r z a h l :  0.4189, 0.4016 g Sbst. verbr. 15.6, 14.9 ccm .n/,,-KOH. 
C,,H,,O,. Ber. I$.-2. 208.6. Gef. E.-2. 209.0, 208.2. 

Umesterungsversuch  a n  reinem Tr ipa lmi t in .  

0.8 g Tripalmitin wurden niit g g Essigsaure-anhydrid zl/, Stdn. ge- 
kocht ; das iiberschussige Essigsaure-anhydrid wurde hierauf erst durch 
einen Luftstrom, dann durch Erhitzen mit Wasser unter Durchsaugen von 
Luft entfernt. Das zuriickbleibende ,,Acetylprodukt" schmolz bei 64-64.80. 

S a u r e z a h l :  0.3500, 0.3183 g Sbst. verbr. je I Tropfen n/,,-KOH. S.-2. 0. 

Esterzahl :  0,3500, 0.3183 g Sbst. verbr. 13.00, 11.90 ccm n/,,-KOH. E.-Z. 208.4, 

F i l t ra t ions-Acety lza l i l :  0. 

Das ,,Acetylprodukt" war also unverandertes Tripalmitin. 

209.8, mithin A.-2. 0.6. 

4. Versuche m i t  S tear insaure-a thyles te r .  
Her s t e l lung  des  S tear insaure-a thyles te rs .  

9.7 g S tea r insau re  wurden in 50 ccm g5-proz. Alkohol auf dem Wasser- 
bade gelost; zu der warmen Losung wurden 5 .2  ccm Schwefe lsaure  
(d = 1.84) zugesetzt, worauf sich der Ester sofor t  als olschicht auf der 
Athyl-schwefelsaure abschied. Kach weiterem I-stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbade wurden etwa 500 ccm Wasser zugegeben; dann wurde der Ester 
auf feuchtein Filter abfiltriert und schwefelsaure-frei gewaschen. Die ver- 
bleibenden 10.6 g Ester verbrauchten bei der Titration in Benzol-Losung 
4.4 ccm n/,,-KOH, enthielten demnach nur noch 0.12 g -- 1.2% freie 
Stearinsaure. Es waren also 98.8 0A der  Theor ie  E s t e r  entstanden. 

Nach Abtrennung der freien Stearinsaure wurden 10.5 g Ester vom 
Schmp. 33.0-33.5' (Literatur-Angabe : 33 -33.7O) erhalten. 

E s t e r z a h l :  0.5181, 0.5486 g Sbst. verbr. 16.60, 17.55 ccm n/,,-KOH. 
C,,H,,O,. Ber. E.-2. 179.7. Gef. E.-Z. 179.8, 179.5. 

ze) Nach Bei ls te in ,  4. Aufl., 2. Bd., S. 373: Schmp. von CL, a'-Dipalniitin 69-70°; 
CL, P-Dipahitin 67,; cc-Monopalmitin 65, bzw. 7 2 0 .  
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Ume s t e r  u ngs -Ver su  c he  a n  S t e a r i n s  a u r  e- a t h y  1 es ter .  
a) mi t  Ess igsaure-anhydr id  be i  Atmospharendruck:  CL) 1.5 g 

Stearinsaure-athylester wurden rnit 3 g Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. am 
KuckfluBkiihler gekocht ; der Essigsaure-anhydrid-Uberschul3 wurde durch 
2-stdg. Durchleiten eines Luftstronies bei xoo0 (Wasserbad) verjagt 27). Das 
so erhaltene Acetylprodukt zeigte zwar eine Saurezahl 4.8 und Esterzahl 
184.2 (gegeniiber S.-2. o und Esterzahl 179.6 des Ausgangsmaterials), jedoch 
riihrten diese hoheren Zahlen nicht von einer Umesterung, sondern von un- 
geniigender Entfernung des Essigsaure-anhydrids nach der obigen Methode 
her. DaB bei vollstandiger Entfernung des Essigsaure-anhydrids in der Tat  
keine Acetylzahl gefunden wird, zeigt folgender Versuch : 

p) 1.5 g Stearinsaure-athylester wurden wie vorher acetyliert, der Uber- 
schuB an Essigsaure-anhydrid aber durch Auswaschen des in Benzin gelosten 
Reaktionsproduktes rnit 50-proz. Essigsaure und rnit Wasser entfernt. 

t I 

Saurezahl :  0.7248, 0.5709 g Sbst. verbr. je 0.02 ccm n/,,-KOH. S.-Z. 0.2. 
E s t e r z a h l :  0.7248, 0.5709 g Sbst. verbr. 23.23, 18.33 ccm m/,,-KOH. E.-2. 179.8, 

180.2, mithin A.-Z. 0.3. 
b) mi t  Ess igsaure-anhydr id  i m  SchieBrohr:  1.8 g Stearinsaure- 

athylester wurden rnit 4 ccm Essigsaure-anhydrid z Stdn. auf zoo0 erhitzt. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte wie beim vorigen Versuch. 
Das Reaktionsprodukt schmolz bei 32 -33.5O (Ausgangsmaterial 33 -33.5O) 
und enthielt keine freie Fettsaure. Es war also keine Umesterung eingetreten. 

c) m i t  Eisessig i m  SchieBrohr:  Gleichzeitig mit dem vorigen Versuch 
wurden 1.3 g Stearinsaure-athylester mit 3 ccm Eisessig 2 Stdn. auf zooo 
erhitzt. Das wie vorher aufgearbeitete Reaktionsprodukt schmolz grol3ten- 
teils bei 32-33O; es blieb jedoch eine Trubung, die erst bei 55-6oo ver- 
schwand. 

S a u r e z a h l :  0.7912, 0.1935 g Sbst. verbr. 1.79, 0.45 ccm ?%I,,-KOH. S.-2. 12.7, 
13.0, entspr. 6.4, 6 6 yo freier Stearinsaure. 

Die Saurezahl des Acetylproduktes, sowie das Verhalten bei der Schmelz- 
punkts-Bestimmung beweisen, daB eine Verdrangung von Stearinsaure durch 
Essigsaure, analog dem entsprechendeii Versuch mit Tristeai-in, statt- 
gefunden hat. 

439. J. A. Atanas iu :  Die Darstellung des Th(OH), 
aus der Losung eines Salzes als Funktion von p H .  

[Bus d. Institut fur industr. Chem. (1. Universitat Bukarest.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1927.) 

Wenn man einige Tropfen P y r i d i n  zu einer neutralen oder schwach 
sauren Liisung eines Thor iumsalzes  hinzufugt, so bildet sich ein gelatineser 
Niederschlag von Tho r i umhy  d r  o x y  d , Th (OH),. 

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

Diese der Normannschen T'orschrift entsprechende Methode zur Entfernung 
des Essigsaure-anhydrids diirfte vermutlich anch (>run,  Cheni. Umschau 24, 32 [19171. 
benutzt haben. 




