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160. H.  P. Kaufmann, J.  Ba l te s  und H. Buter: Dien-Synthesen auf 
dem Fettgebiet, IV. : Die Bestimmung der Dien-Zahl auf jodometrischem 
Wege. Dien-Zahlen verschiedener Fette und ihre Auswertung (Studien 

auf dem Fettgebiet, XXXV. Mitteil.). 
[Aus d. Institut fur Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitat Miinster i. W.! 

(Eingegangen am 12. Marz 1937.) 
Die alkalimetrische Bestimmung der Dien-Zahll) macht die Abtrennung 

der in Wasser unlkislichen Additionsprodukte der Fette mit Maleinsaure-anhy- 
drid und der nicht in Reaktion getretenen Fett-Bestandteile notwendig. Beim 
Versetzen der Aceton-Losung mit Wasser fallen diese Stoffe unter Emulsions- 
bildung aus, so dd3 die Filtration erst nach einigem Stehenlassen durchgefiihrt 
werden kann. Gleichzeitig ist die Meglichkeit einer Einwirkung des Zuftsauer- 
stoffs gegeben. Diese Nacliteile lieBen sich beseitigen, wenn es gelange, das 
iiberschiissige Maleinsaure-anhydrid bzw. die daraus gebildete freie Saure i n  
G egenw a r  t der  Ad d i  t ionsp r o d u  k t  e u n d  B eglei t s t of f e sofort nach 
Reendigung der Reaktion zu bestimmen. 

Der eine von uns (K.) hat unter Mitwirkung von F. Grande l  die zuerst 
von K j  eldah12) und Kolthoff  3, fur schwache Sauren benutzte jodometrische 
Sauremessung in die Fettchemie eingefiihrt 4). Sie gestattete die Bestimmung 
der Verseifungs- und Saure-Zahlen. Es lag nahe, diese Methode auch ini vor- 
liegenden Fall heranzuziehen, indem man Maleinsaure-anhydrid auf jodo- 
metrischem Wege bestimmte. Die Additionsprodukte und Begleitstoffe storen 
in diesem Fall nicht. Dariiber hinaus eriiffnete sich die Moglichkeit, die Dien- 
Zahl-Bestimmung auch in solchen Losungsmitteln vorzunehmen, die mit 
Wasser nicht mischbar sind, aber die Reaktionsgeschwindigkeit der Dien- 
Synthese erhohen konnen. 

Die Bedingungen der j o d om e t r ischen D i en-  2 a hl-  B e s t ini mung  
waren so zu wahlen, d& bei der Titration nur die Maleinsaure, nicht aber ihre 
Addukte oder andere Fettsauren in Reaktion traten. Bei Abwesenheit niedri- 
ger Fettsauren la& sich diese Forderung verwirklichen, wenn man in wal3rigem 
Medium arbeitet. 

J o dome t r i s c h e  T i t  r a t  i o n en  v o n M a 1 ei  n s a u r e- a n h  y d r i d -I, o s u n g en. 
Male insaure-anhydr id  geht bei Beriihrung mit Wasser in die freie 

Saure iiber, die mit einem Gemisch von Kal iumjodid  und Ka l iumjoda t  
irn Sinne folgender Gleichung reagiert : 

CH . C02H 

C H  . C0,H 
CH . C02K 

CH . CO,K 
3 I! + 5 R J + K J 0 3 + 3  11 -+ 35, + 3 H,O. 

Setzt man von vornherein einen OberschuB von Thiosulfat hinzu, so Iauft 
die Reaktion quantitativ zu Ende. Aus der Reaktionsgleichung geht hervor , 
daB 1 Mol. Jod 1 Mol. Maleinsaure bzw. Maleinsaure-anhydrid aquivalent ist . 

a) 1,Gsungen i n  Aceton:  10 ccm etwa ?a/,,-Maleinsaure-anhydrid in 
Aceton wurden in einer Pulverflasche mit 50 ccm Wasser versetzt und darauf 
je 15 ccm einer 4-proz. Kaliumjodat- und einer 24-proz. Kaliumjodid-L6sung 

I )  H. P. K a u f m a n n  11. J .  B a l t e s ,  Fette u. Seifen 43, 93 [193K. 
2 )  Ztschr. analyt. Chem. 38, 449 [1999]. 
3, Chem. Weekbl. 23, 260 [1926] (C. 1926 XI, 469). 
4) Studien auf dem Fettgebiet, Verlaq Chemie, Berlin 1935, S 203 
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hinzugefiigt. Dann gab man sofort 25 ccni nl,,-Thiosulfat hinzu und lie13 
2 Stdn. stehen. Nach dieser Zeit ist die gesamte Maleinsaure umgesetzt. Durch 
Zusatz von 25 ccm nl,,-Jod wurde das iiberschiissige Thiosulfat gebunden u~id 
nunmehr der Uberschd von Jod in iiblicher Weise zuriicktitriert. Die folgende 
Tabelle zeigt den Vergleicli zwischen der alkalimetrischen und jodometrischen 
Titration gleicher Mengen \Ton Maleinsaure-anhSTdrid-LosL~ngen verschiedenen 
Titers in Aceton. 

Verbr. ccfn a,',,-NaOH : 20.12, 19.92, 20.49, 24.33. 
Verbr. ccm n!,,-Sa,S203: 20.15, 19.91, 20.52, 24.31. 

Die fhereinstiminung der heiden Versuchsreihen ist vorziiglich. 
b) A4ndereLosungsini t t  el: Die Bestimmung des ~~aleinsaure-anhydrids 

in Losungsmitteln, die mit Wasser nicht mischbar sind, kann in analoger Weise 
vorgenommen werden. Es ist nur notwendig, das Reaktionsgemisch wahrend 
des Stehens ofters kraftig umzuschiitteln. Fiir die folgenden Titrationen 
n-urden Losungen benutzt, die Aquivalent Maleinsiiure-anhydrid im [Liter 
des betreffenden Losungsmittels enthielten 5 ) .  Samtliche Losungsmittel und 
das Maleinsaiure-anhydrid lvaren von groBter Reinheit, das Wasser n-urde \Tor 
den Versuchen einige Zeit ausgekocht, um es von Kohlensaure zu befreien. 

Ma 1 e i n  s a u r e - an  h 7 d r i d in B e n z o l  
19.99, 19.95 

in Toluol  in Xylo l  
20.04, 19.99 19.99, 19.99 Verbr. ccxn n/,,-3-aS,03 . . , . . . . . . . 

Her. ccm n/,,-Xa,S,O, . . . . . . . . . 20.00 20.00 20.00 

Aus diesen Ergebnissen ist zu erkennen, daB sich die jodonietrische 
Titration des &laleinsaure-anhydrids bzw. der Maleinsaure sowohl im homo- 
genen wie im inhomogenen System mit groWer Genauigkeit durchfiihren laI3t. 

B e s t i m mu  ng d e r D ie n - Z a h  1 a u f j o do  me t  r is c h e ni We g e. 
Er f  o r der l iche  Reagenzien : blaleinsaure-anhydrid, 2-ma1 ini Vak. 

destilliert, Benzol , Toluol oder Xylol puriss., Kaliunijodid, Kaliumjodat 
puriss., Starkelosung 0.5-proz. 

Her s  t el 1 u n g d e r $1 a 1 e i n s a u r e - a nh  y d r i d -I; 6 sung  : 9.8016 g Malein- 
same-anhydrid werden zu 1 I des betr. Losungsmittels gelost. Die Kontrolle 
des Gehaltes erfolgt auf jodometrischem Wege. 10 ccrn der Losung gibt man 
in eine 250-ccni-Flasche init eingeschliffenem Stopfen und setzt dazu 15 ccm 
einer 4-proz. Kaliunijodat-Losung, 15 ccm einer 24-proz. Kaliumjodid-Losung 
und 25 ccm nil,-Thiosulfat. >Ian schiittelt wahrend 2 Stdn. ofters urn, lafit 
dann 25 ccin nil,- Jod zuflieflen und titriert den UberschuW mit n/lo-Thio- 
sulfat zuriick. Die Berechnung des Maleinsaure-anhydrids geschieht wie folgt : 

Vorgelegte ccm n/,,-Sa?'hiosulfat = x, vorgelegte ccm n/,,-Jod = y, zuruck- 
titrierte ccm ?~/~~-Thiosul fa t  = z, nicht verbrauchte ccin ?i/,,-Jod = ~ - z = T v ,  ver- 
hrnuchte c a n  n/,,-Thiosulfat = s- ~ = a .  a = ccm n/,,-Jod = ccm n/,,-lllaleinsaure- 
aiihydrid. 

A 11 s i ii h r u ng de r Best  i m iiiu ng : 
a) In =\mpullen:  In eiiiem einseitig zugeschmolzenen Rohrchen ails Jenaer Glas 

7-011 etwa 1 2  mm Lange und 6.5 nim aul3erem Durchmesser werden 0.1-0.15 g Fettsaure 
.~ hei Stoffen mit voraussichtlicli niedrigerer Dien-Zahl eine entsprechend grofierc 

j) lliesc Versuchr sind roil Hrii F. J o s e p h s  nusgefiihrt Twrdeii 
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l lenge  -- eingciyogeii. Ilaracf liringt man sie in Ampullen aus Jenaer Glas, die einen 
liihalt von 20 ccm lialiei:. Die 1,ange des Anipnllenhalses betrigt etwn 10 ern, 
seiti innerer 12urchrnrsser 8 riini. In die Ampuilen gibt man nun aus einer Vollpipette 
je 10 ccm ~raleins~ure-anliJ-drid-Lijsung und schmilzt zu. Die GefaBe werden darm i n  
eiueii niit GlT-cerin gefiillten l'hrmiostaten gebracht uiid 20 Stdn. auf 100" erwarmt. 

Sach dem Ilikiihlcn offnet man und spiilt den Inhalt der Amp~~llen niit 20ccm Benzol 
ul;d 20--30 ccm Wasser in eine Flasche 1-on 250 ccni Inhait mit eingeschliffenem Stopfen. 
i )ic Bestimmung cles nicht verbrauchten lCIaleiiisaure-anhydrids geschieht in gleichrr 
T17eisc \Tie heim Blindversuch. 

11) ,4111 KiickfluBkuhier :  Die gleiche genau abgewogene Menge Fettsaure wie bei 
a) wird in eiiicn Ruxdkolben T-on 250 ccm Inhalt mit aufgesetztem Schliff gebracht und 
n i t  10 ccm einer 1)) ,',,,-;\laleinsiiure-aiiliy[~rid-I~osuiig it1 Toluol versetzt. -41s KiickfluD- 

r dierit ein 1,iebig-Kiihler roii 40---50 cni 1,ange mit angesetztem Schliff, den 
mail niit gegen ~lalcinsanre-anhydrid indifferenten: Paraffin01 einfettet. Der Kiililer 
\\-ird aufgesetzt uii(1 die Liisung 1-5 Stdn. zuin gelinden Sieden erhitzt. Tin1 das StoOen 
xu ~erhilidern, setzt man einige Siedesteinclien zu. Dnruuf spiilt man den Kuhler, o h e  
ihn ~ o n i  Kolben ahziinchmen, mit 20 ccm Toluol und 20 ccm Kasser aus, nimmt deli 
Kolbeii ab niid titriert, vie untcr a) angegehen, das unx-erbrauchte 3~Ialeinsaure-atiliydr.id. 

Die Erhdinng der ~~aleins~ure-anhydrid-~onzentrat ion erlxuht eine Abkiirzung der 
RcoktioIisctaucr : Keim Arbeitcii niit S l i j  ,r)i-l,osung ist die Keaktion liereits nach 1 Stdn. 
Ireendet , 

Uiese Aletlintle ist etv-as ungenauer als die erstere. Die Dieii-Zahlcn werdeii hier 
<lurchxveg eta-as zit riiedrig gefundeti, eine Tatsache, die \-on der Einwirkung des h i t -  
sauerstoffs auf die hesonders cmpfindliclitn Ilieri-Pettsauren herruliren diirfie. 

B e r e c h nu ng : Unter Zugrundelegung des Titers der Naleinsaure- 
anhydrid-I,6sung stellt niafi die Anzahl der verbrauchten ccm Losung fest und 
errechnet die ]lien-Zahl, indem man den Verbrauch auf Jocl bezielit. 

e = Einn-aage in Grnmm. 
a = wrbrauchte ccm n/,,-Sa,S,O,-Losung fiir den Blindrersuch 
11 = rerhrauchte ccm n/l,-~a2S20~-I,0sung fur den Haupt~ersiicli 

D.-%. = 1.269 x (a-b),'e. 

T;C'ahrend bei der Bestiinnmng reiner Glyceride Acetoti als Losungsniittel 
\-erwandt werden kann, ist dies bei freien Fettsauren nicht iminer der Fall. 
Hochmolekulare Sauren, z. B. Octadecadien-carbonsaure und Elaeostearin- 
saure, konnten in Aceton ohne Schwierigkeiten titriert werden. Bei den 
Gesamtfettsauren, isoliert ails einigen Fetten, entstand aber auf Zusatz der 
Jodid- Jodat-Losung eine geringfiigige Jod-Busscheidung. Bnscheinend handelt 
es sicli hier urn geringe Mengen darin enthaltener niedrigrnolekularer Fett- 
sail ren. 

Beispiele:  Die nach dieser Vorschrift an reinen Dien-Fettsauren aus- 
gefiihrten Bestimmungen (Anipnllen) hatten folgende Ergebnisse : 

0 c t a d  e c a die  n - ca rbons  a u r e - (1). a) ~ R . 1 0 ,  11.1"_ 

in dceton in Benzol") in Toluo15) in Xylo15) 
89 5 
b9  s 
8s 9 
91.2 

91.0 
91.2 
91.0 
91.2 

s9.1 
90.2 
89.0 
s9.1' 

89.6 
90.7 
90.0 
90.5 

Die theor. D.-Z. betragt 90.6. Der Endpunkt der Keaktion ist bei Ver- 
Tvendung von Benzol, Tol~iol und Sylol schon nach 6-stdg. Ein~~-irkungsclauer 
erreicht. 
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Wurde die Bestimniung ani RiickfluBkiihler statt in Ainpullen ausgefiihrt, 
so waren die Werte urn durchschnittlich zwei Eiiiheiten niedriger, anscheinend 
infolge der Lufteinwirkung. 

b) a - El a e o s t e a r i n s a u r e. 
In Aceton: 90.5, 90.0, 90.4. 
c) Die Restimniung der Dien-Zahlen der freien Gesani t fe t t sauren  

e ines  Holzols  in Aceton hatte nachstehendes Ehgebnis: 70.4, 70.2, 70.0. Dei- 
lhdpunkt  der Reaktion ist aber hier erst in 17 Stdn. erreicht. 

d) Vergleich der Bestimniung eines H 01 z o 1s in verschiedenen L6sungs- 
niitteln : 

Ber. 91.3. 

Acrtoii llenzol 'l'oluol Xylol 
I).-%. 66.7; 66.5; 66.7; 66.7 66.75; 66.8 66.7; 66.9. 

c) Verschiedene F e t t e :  Wir berichteten schon friiherl) iiber die auf- 
i'allende Tatsache, daB auch Leino1 eine D.-%. besitzt. Inzwischen gelang es 
nun, festzustellen, daW noch viele andere Fette ein ahnliches Bild ergeben. 
Daneben gibt es aher Ole, deren Dien-Zahl praktisch Null ist. Die unter- 
suchten Stoffe sind init ilirer D.-Z. in nachstehender Tabelle aufgefiihrt. 

F c t t  
Triokin ,,Mer c k" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Psllmkernol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kakaobutter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ErdiiuBol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Riibol, rol l . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kiihol, Haiidelsware . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mohnd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
M imdeliil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'firsichkernol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cottonol, roh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sojaiil, frisclr extrahiert . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, , roh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J,ciniil, frisch cxtrahiert . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, , roh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, , DAB VI. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I-IolzOl I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .. I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 
0 
0 
4.8; 

11.8; 
6.5 ; 

13.0; 
8.1 ; 
6.3; 
4.7 ; 

10.3; 
8.8; 
8.2;  
7.4; 
7.9; 

67.7 ; 
69.1 ; 

D.-% 

5.0; 5.3. 
12.3. 
6.6. 

13.3.  
8.0; s.4. 
5.9. 
5 .o ; 4.8. 
9.9. 
8.9; 8.5. 
8.1. 
7.7. 
8.04.; 7.7. 

67.3; 67.8. 
G9.8; 69.2. 

A u sw e r t ti n g d e r D i e n - 2 a h  le  n. 
Wie bereits friiher an den Beispielen von Holzol und Oiticicaol gezeigt 

wurde, ist die Dien-Zahl-Bestimmung ein vortreffliches Mittel, den Prozent- 
gehalt dieser Ole an Sauren mit konjugierten Doppelbindungen und damit ihre 
Eignung als Anstrichmittel festzulegen. Wie aus der Tabelle ersichtlich, zeigen 
nher auch solche Fette Dien-Zahlen, die, soviel bisher bekannt, konjugiert- 
ungesattigte Sauren nicht enthalten. Andere Reaktionen des Maleinsaure- 
anhydrids, etwa Umesterungen, scheiden aus, zumal bei Abwesenheit von 
Wasser gearbeitet wird. Es mu6 daher vermutet werden, daB alle Fette, die 
eine Dien-Zahl zeigen - Kakaobutter, Palmkernol und Oliveno1 haben keine - 
Verbindungen enthalten, die mit Maleinsaure-anhydrid reagieren kbnnen. 
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Damit weist die von uns eingefiihrte neue Konstante der Strukturforschung 
neue Wege. 

Zunachst 1 a t  sich feststellen, daC die f re ien  P e t t s a u r e n  von  F e t t e n ,  
die eine Dien-Zahl zeigten, aber nach bisherigen Erfahrungen keine Sauren mit 
konjugierten Systemen enthalten, nach der Abscheidung aus den betreffenden 
Fetten keine Dien-Zahl  mehr  geben. Bei nachstehenden Versuchen 
TI mde die Verseifung auf kaltem Wege durchgefiihrt, worauf die Abtrennung 
des Unverseifbaren mit Ather und das Aufnehmen der beim Ansauern ab- 
geschiedenen Fettsauren in Petrolather erfolgte. Nach den1 Trocknen der 
Losung w-urde das Losungsmittel zuerst bei norrnalem Druck, dann im Vakuurn 
entf ernt . 

I? ieii - 2 a hl e n  

Fettsaureii 

R uh 01- F e t t s H i 1  r e n  
(Rub61 D.-Z. ll.S) 

I, e i n  61 - F e t t s a u r  e n 
(Leino1 I>.-%. 7.4) 

S o  j aol-  Fe t t s  au re  ri 

(Sojaol D.-Z. 10.3) 

der f rc icn  G e s a m t f e t t s a u r e n  
jodometrisch 

1,osungsmittel) 
alkalimetrisch (Benzol nis 

- . . . . . . . . . .  0.74 
I .oo 
0.89 - 

. . . . . . . . . .  1.37 
1.27 - 

1.09 _- 
- 0.5S 
-. 0.67 
_- 0.34 

. . . . . . . . . .  . -  0.53 
~. 1.19 
- 0.89 

- 

.- 

Die Werte liegen innerhalb der Fehlergrenze der Bestiinmungsinetliode, 
die freien Sauren haben also praktisch keine Dien-Zahl. Die urspriinglich bei 
den Fetten vorhandene Reaktion mit Maleinsaure- anhydrid ist nach 
Isolierung der freien Fettsauren verscliwunden. Dafiir konnen zwei Moglich- 
keiten vorliegen : Entweder ist das Unverseifbare in seiner ursprungliclien 
Form schuld, oder es werden bei dem Verseifungsprozefl, selbst in der Kalte, im 
Rohol vorliandene Dien-Fettsauren verandert. 

Diese Rage  sol1 noch niiher untersucht werden. Zunachst wurde nur fest- 
gestellt, daW das unter mildesten Bedingungen isolierte Unverseifbare Dien- 
Zahlen in einer GrbBenordnung gab, welche die Werte der Pette selbst nicht 
erklaren konnen. Bei der te i lweisen Verseifung eines Leinds der D.-2. 7.9 
auf kaltem Wege mit alkohol. Kalilauge zeigte sich aber, daB dabei die Dien- 
Zahl nahezu auf Null absank. Das halbverseifte Produkt ergab die Werte: 
1.3, 1.7, 1.5. Es steht daher zu erwarten, daB manche Fette noch Stoffe un- 
gesattigter, sehr labiler Natur enthalten, die bisher unbekannt sind. Weitere 
Gntersuchungen uber diesen Gegenstand sind im Gange. Schon jetzt aber ist 
ZLI erkennen, daB die Dien-Zahl nicht nur fur die Analyse bestinimter Fette 
(Holzol, Oiticica-01) von Wert ist, sondern auch neue Einblicke in die Fein- 
struktur der E'ette zu geben berufen ist. 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  sind wir fur die Unter- 
stutzung vorstehender U-ntersuchungeii zu Dank verpflichtet. 


