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428. Hans Paul Kaufmann und Josef Baltes: Die Errechnung 
der Zusammensetzung von Fetten mit Hilfe ihrer Kennzahlen (Studien 

auf dem Fettgebiet, 46. Mitteil.). 
[Aus d.  Institut fur Pharniazie u. cliein. Technologie d .  Universitat Miixister i. W.] 

(Eingegangcn am 15. November 1937.) 

Die , ,systematische Fettanalyse" erstrebt die moglichst genaue Er- 
mittlung der Einzelkoinponenten von Fetten und Fettprodukten. Eine der- 
artige Keniitnis ist fur die rein wissenschaftliche Fettcheniie ebenso wichtig 
wie fur die Technik. Sol1 aber die systematische Analyse eines Pettes nicht 
wie bisher eine Forschungsaufgabe sein, sondern in die tagliche Praxis iiber- 
gehen, so miissen leicht zu handhabende Methoden zur Verfiigung stehen. 
Das bisherige Kennzahlen-System, dessen Durftigkeit sich mehr und rnehr 
fuhlbar macht, niuW durcli eine feinere und mannigfaltigere Arbeitsweise 
ersetzt oder dazu ausgestaltet werden. 

Dieses Ziel auf dem Gebiet der eigentlichen Fettbausteine, der Gly-  
cer ide,  zu erreichen, ist schwer. Trotz beachtlicher E'ortschritte, es seien 
hier nur die Arbeiten von A. Bonier und T.P. Hi ld i t ch  genannt, steckt sogar 
die qualitative Analyse auf diesein Gebiet noch in den Anfangen. Vie1 ist aber 
schon erreicht, wenn wir iiber Art und Menge der vorhandenen F e t t s a u r e n  
unterrichtet siiid. Hier sind die ungesa t t i g t en  Sauren  fur die Eigen- 
schaften und die Verwendbarkeit der Fette in erster binie von Bedeutung. 
Sie durch einfach durchzufiihrende, mafianalytische Verfahren - der eine 
von uns faf3te jungst die titrimetrische Bestimmung ungesattigter Stoffe in 
dem Ausdruck , ,Enometrie" zusammen - einzeln nebeneinander zu er- 
kennen, hat zuerst die Rhodanomet r i e  gelehrt. Die Mehrzahl der Fette 
enthalt nur Olsaure  und Linolsaure  als ungesattigte Bestindteile, deren 
quantitative Bestiinmung, irn Geniiscli init gesattigten Sauren, heute in ein- 
fachster Weise gelingt. Etwas umstandlicher gestaltet sich die Analyse 
bereits, wenn zugleich Linolensaure  vorhanden ist, wie es z. B. beim I,einol 
der Pall ist. Zu diesen Saureii traten neben den hochungesattigten Tranfett- 
sauren in jungster Zeit die Vertreter der konjugiert ungedttigten Natur- 
sauren, so die E laos t ea r insau re  und die Licansaure  (Keto-elaostearin- 
saure), die als trocknendes Prinzip tecliriisch wichtiger Anstrichfette (Holzol, 
Oiticicaol) besondere Aufmerksamkeit verdienen. Mit Hilfe von Rhodanzahl ,  
Te i l jodzahl l ) ,  Hydr i e r jodzah l  und Dienzahl  lassen sich auch derartige, 
sehr kompliziert zusamrnengesetzte Gemische quantitativ analysieren, wie wir 
in j iingster Zeit an verschiedenen Beispielen zeigen konnten. Eine notwendige 
Grundlage ist natiirlich die q u a l i t a t i v e  Analyse; ihre Vernachlassigung 
und die kritiklose Anwendung der neuen Methoden auf qualitativ ungeniigend 
untersuchte Stoffe miissen Verwirrung stiften. 

Bei der Auswertung der Analysenergebnisse haben wir bisher aus den 
Kennzahlen des Fettes den Gehalt an Glyceriden errechnet, aus dem Gemisch 

1) Diesen Rusdruck niochten wir fur die tcilweise Absattiguxig vorhandener Doppel- 
bindungen rnit Hilfe der von dem einen von uns bereits vor Jahren beschriebenen bromo- 
metrischen Methode verwenden, die B rom in T e t r  achlorkohltnstoff im Dunkeln 
benutzt (vergl. H. P. K a u f m a n n :  Studien auf dem Fettgebict, Verlag Chemie G. m. b. H., 
Berlin 7935,  S. 35). Sie liefcrt bei Hdlzol usw. ganz vorziigliclie Ergehnisse. I k r  Ausdruck 
,,partielk Jodzahl" wird mit Rucksiclit auf aiiderweitige Versuche (s. B. 62, 392 [1929]) 
absichtlich nicht hcrangezogcn. 
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der vorher isolierten Sauren die Zusammensetzung der letzteren. So sind in 
den ,,Deutschen Einheitsmethoden" der DGF2) auch die Gleichungen fur die 
Errechnung auf beiden Wegen wiedergegeben worden. Diese Handhabung 
ist aus . verschiedenen Grunden nicht immer berechtigt. Einmal entspricht 
die Angabe der Zusammensetzung eines E'ettes in Prozenten der Glyceride 
einzelner Sauren nicht den tatsachlichen Verhaltnissen, denn einfache Tri- 
glyceride liegen in der Regel in Naturprodukten nicht vor; zum mindesten 
der grdBere Teil ist in gemischten Glyceriden .enthalten. Die Methoden der 
systematischen Fettanalyse sind noch nicht so weit vervollkommnet, daB 
man den Anteil der einzelnen reinen und gemiscliten Glyceride bestimmen 
kann. Zum anderen ist es bei vielen hochiingesattigten Fetten auoerordentlich 
schwierig, selbst unter Anwendung groBter VorsichtsmaBnahnien, die Fett- 
sauren quantitativ und unverandert zu isolieren. Dies gilt insbesondere fur 
Sauren mit konjugierten Doppelbindungen. Wir haben daher bei derartigen 
Fetten schon den Gehalt an Fettsauren direkt aus den Kennzahlen des Fettes 
berechnet 3). Diese Art der Auswertung der Versuchsergebnisse beseitigt die 
oben angedeuteten Unstimmigkeiten und bietet auBerdem den Vorteil, daB 
die dabei bentitzten Gleichungen nach ganz geringfiigigen Abanderungen auch 
fur Fettsauregemische benutzt werden konnen. Die Notwendigkeit dafiir ist 
d a m  gegeben, wenn nicht das Fett selbst, sondern seine Gesamtfettsauren 
untersucht werden miissen, weil der Gehalt an Unverseifbarem so hoch ist 
- uber 1 yo -, daB dadurch die GroBe der Kennzahlen wesentlich beeinflufit 
wird. 

Wir geben zunachst eine Zusammenstellung der Gleichungen fur die in 
der Praxis am haufigsten vorkommenden Falle, wobei wir uns folgender 
Abkiirzungen bedienen : 

Hydrierjodzahl . . . . . . .  HJZ Elaostearinsaure 

Teil-Jodzahl . . . . . . . . . .  J,inolensaure . . . . . .  
Licansaure .... 

Rhodanzahl . . . . . . . . . .  KhZ 

IJnverseifbares .... 
Glycerinrest . . . . . . . . . . . .  G1 

Die theoretischen Werte der Kennzahlen sind in den Gleichungen nur 
bis auf die erste Dezimale angegeben: 

HJZ TJZ RhZ DZ 
182.5 91.3 91.3 
- 86.9 86.9 
- 182.5 - 
- 90.6 - 
- 89.9 - . .__ . .  89.9 

Die Gleichungen fur Linolensaure enthaltende Fette sind z. "1. Naherungs- 
formeln, in die folgende Werte eingesetzt werden: 

JZ RhZ 
(ilsiure . . . . . .  90.6 90.6 
Linolsaure . . . . .  2 x 90.6 = 181.2 90.6 
Linolensaure. ... ... 3 x 90.6 = 271.8 2x90.6 = 181.2 

2, Wissenschaftl. Verlagsgesellschaft m. b. H., Stuttgart 1930, S. 96-97. 
2, H.P. Kaufmann u. J .  B a l t e s ,  B. 69, 2676, 2679 [1936]. 
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Die Verwendung derartiger Naherungsformeln ist vorzuziehen, da die 
exakten Gleichungen umstandlich zu handhaben sind und die dafur not- 
wendige Genauigkeit bei den Kennzahl-Bestimmungen bei weitem nicht 
erreicht wird. Wir verweisen in bezug auf die exakten Gleichungen auf das 
Schrifttum 4). 

I) F e t t e ,  die  Linolsaure ,  Olsaure  u n d  gesa t t i g t e  Sauren  e n t h a l t e n .  
a) Es werden bestimmt: b) Es werden bestimmt: 

JZ, RhZ, Uv. HJZ, RhZ, Uv. 
L + 0 + G + UV + G1 = 100 I, + 0 + G + UV + G1 = 100 
90.6 89.9 .. 
100 100 
181.2 89 9 .. 
100 100 

r, + -~ 0 = RhZ 

- __ I, + -- 0 = JZ 

89.9 I.. 
100 100 
181.2 89.9 .. 
_- 1, + 

100 

90.6 1, + -~ - 0 == R1iZ 

0 = HJZ 

Nach Umformung erhalt man : Nach Umformung erhalt man : 
I, = 1.104 (JZ-RhZ) 
0 = 1.113 (ZRhZ--J%) 
G == 100-Uv -GI--IrO 

I, = 1.104 (HJZ-RhZ) 
O = 1.113 (ZRhZ-I-IJZ) 
G = lOO-Uv-Gl-I~-O 

11) F e t t e ,  d ie  Linolensaure ,  I,inolsaure, Olsaure  u n d  gesa t t i g t e  
S a u r e n  en tha l t en .  

a) Es werden bestimmt: b) Es werden bestimmt: 
HJZ, RhZ, G, Uv. 

I,e +I, + 0 + G + Uv + G1 = 100 
JZ, RhZ, G, Uv. 

Le +I, + 0 + G + Uv + G1= 100 
100 
90.6 
100 
90.6 

2Le $- I, + 0 = -RhZ 

31,e + 2I, + 0 = JZ  

100 
90 6 

21,e + I, + 0 = -- RhZ 

3Le + 2L + o,= -- HJZ 
100 
90.6 

Nach Umformung erhalt man: Nach Umformung erhalt man: 
J,t~=-(lOO--Uv-G1-G) + 1.104 RhZ I,e =-( lOO-Uv--Gl--G) + 1 .104 RhZ 
I r  = (100-U~-G1-G)-l.104 (2RhZ-JZ) I, = (100-U~-G1-G)-1.104 (ZRhZ-HJZ) 
0 = (100-Uv-Gl--G)--1.104 (JZ-RhZ) 0 = (100-U~-G1-G)-l.104(HJZ-RhZ) 

111) F e t t e ,  die  E laos t ea r insau re ,  L inolsaure ,  Olsaure  u n d  ge- 
s a t t i g t e  S a u r e n  en tha l t en .  

a) Es werden bestimmt: b) Es werden bestimmt: 
TJZ, RhZ, DZ, Uv. HJZ, RhZ, DZ, Uv. 

E + L +  O + G + U v + G 1 = 1 0 0  E + I, + o + G + uv + ~ 1 =  100 
91.3 
--I2 =nz 
100 

9 0 6  8 9 9 .  ’1.3~ +--L + - - - o = R h Z  
100 100 100 

182.5~+ -I,+ -oo’l‘JZ 181.2 8 9 9 .  
100 100 100 

91.3 
--E = DZ 
100 
91.3 90.6 89.9 
---E +--I, -b---O=RhZ 100 100 100 
273.7 181.2 89.9 .. 
100 100 100 

E + -L +- 0 5 HTZ 

4, H. P. K a u f m a n n :  Studien auf dem Fettgebiet, Verlag Chemie 1935, S. 127. 
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Nach Umformung erhalt man : Nach Umformung erhalt man : 
I3 = 1.095 x DZ 
L = 1.104 (TJZ-RhZ-DZ) 
0 = 1.113 (ZRhZ-TJZ) 
G = 3 00-Uv---Gl-E-I-0 

E = 1.095 XDZ 
1, = 1.104 (HJZ-RhZ-2DZ) 
0 = 1.113 (2RhZ+DZ-HJZ) 
G = 100--Uv--GI--E--G-d 

IV) I ' e t te ,  d ie  L icansaure ,  L inolsaure ,  Olsaure  und gesa t t i g t e  
S a u r e n  en tha l t en .  

Es werden bestimmt : 
HJZ, RhZ, DZ, Uv. 

L i + L { - O + G + U v + G l =  100 
86.9 T, = 1.104 (HJZ-KhZ-ZDZ) 

0 = 1.113 (2RhZ + DZ-HJZ) --I,i = D %  
100 
86.9 90.6 89.9 ,, 
100 100 100 

Nach Umformung erhalt man : 
Li = 1.151 x DZ 

(; = 100--Uv---G1--1,i-L-O 
1,i + ~ ..- . I, +- 0 = R11Z 

2606 181 2 89.9 
- 
100 100 100 

~ 1,i + - - T, +--- 0 = HJZ 

V) 12 e t t e , d i e El a o s t ea r  i n s a u r e , I, i n o 1 e n s a u r e, I, i n o 1 s Bur e , 0 1s a u r e 
u n d  gesa t t i g t e  S a u r e n  en tha l t en .  

a) Es werden bestimmt: b) Es werden bestimmt: 
TJZ, RhZ, DZ, G, Uv. HJZ, RhZ, DZ, G, Uv. 

1: + Le +I, + 0 + G + Uv + C1-= 100 

E =  nz R = -  I:, 

1.: +Le + r, + 0 + C, + u v  + G I =  100 
100 100 
91 3 91 3 

21,e + 100 
90.6 

L+ 0 =- - (RhZ-DZ) 
100 
90.6 

2Le+ I,+ 0 = ~ (KhZ-DZ) 

100 
3Le + ZL + 0 = (HJz- -3 DZ) 

Nach Umformung erhalt nian : Nach Umformung erhalt man: 

-(lo0 --E-UV-GI-G) 
Le= { 

€3 = 1.095 x DZ I3 = 1.095 X DZ 

Le = 
-(lo0 - €3 - Uv - GI----- 0) 

+ l.l04(RhZ--nZ) 

' = { -1.104(2RhZ+DZ-HJZ) 

+ 1.104 (KhZ-DZ) 

(100 -E- Uv- G1- G) (100-E-U~-G1-G) 
- 1,104 (2 RhZ- T JZ) 

{ 
1, = { 
0 =  { 0 =  (100-E-UV-GI-G) I --1.104(HJZ-RhZ-2DZ) 

(100 -5: -Uv - G1- G)  
-1. I 04(T J T-RhZ--DZ) 

VI) P e t t e ,  d ie  h i cansaure ,  L inolensaure ,  L inolsaure ,  Olsaure  und  
g e s a t  t i g t e S a u r  e n e n t  h a1 t en. 

Zu bestimmen sind : 
HJZ, RhZ, DZ, G, Uv. Nach Umformung erhalt man: 

Li = 1.151 xnz Li+I,e +I,-\- 0 + C, + uv + G1= 100 
100 

J,i = --DZ 
86.9 

7 00 
90.6 2Le+ I, t 0 = - - (RhZ-DZ) 

100 
90.6 

3 r,e + zr, + 0 = ---(HJZ--3DZ) 

I -(1OO-I,i-Uv-GI-G) 1 + 1.104(RhZ-D%) Le = 

(100 I,-Uv- G1--G) 

(100 -1,i - Uv - G1- G) 

14 = { -1.104(2RhZ + DZ-HJZ) 

- 1.104(H J Z  -RhZ- 2 DZ) 
0 -  
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VII) Fe t t e , die  I, i c a n s a u r e , E 1 a o s t e a r i n s a u r e , I, i n 01 ens  a u r e , I, i n ol - 
sau re ,  Olsaure  u n d  gesa t t i g t e  S a u r e n  en tha l t en .  

Zu bestimmen sind : 
HJZ, RhZ, DZ, G, UV. Nach Umforinung erhalt man: 

1,: + I3 = 1.122 x DZ Li + L? + Le -1- I, f 0 + G + Uv + Gl==100 
100 
89.1 

I,i+€$= DZ5) 

2J.e 4- I, + 0 = - (RhZ--DZ) 
100 
90.6 

-(lo0 -I,i-.F--Uv-Gl-G) 

(1 00 -I,i - E - Uv - G1- G) 

Le= { +1.104(RhZ-DZ) 

= { -1.104 (ZRhZ+DZ-HJZ) 

100 f (100-Li-B-Uv-Gl-G) 3T4c + 27, + 0 = 90.6 -- (HJZ-3DZ) 0 -1.104 (HJZ-RhZ-ZDZ) 

Die angegebenen Gleichungen gelten niir fur die Auswertung der Kenn- 
zahlen von Fetten. Sie konnen aber auch fur die Bestimmung der Zusammen- 
setzung von Fettsauregemischen benutzt werden, wenn die entsprechenden 
Kennzahlen dieser Gemische eingesetzt werden. Auaerdem fallen natiirlich 
in den jeweiligen Gleichungen die Glieder Uv (Unverseifbares) und G1 (Gly- 
ceridrest) fort. Weiterhin ist zu beachten, da13 die Gleichungen nur auf Fette, 
welche ausscliliel3lich ungesattigte Fettsauren der C,,-Reihe enthalten, an- 
gewandt werden diirfen. Ebenso bringt die Gegenwart grol3erer Mengen 
niedriger gesattigter Fettsauren Ungenauigkeiten mit sich, da diese ja bei 
der Bestimmung nach B e r t r a m  nicht erfal3t werde!i. Unter Beachtnng 
dieser Einschranlwngen l ann  fur den Glycerinrest der Betrag 4.5 o/o eingesetzt 
werden. 

Wie aus den angefiihrten Gleichungen ersichtlich, konnen in einigen 
Pallen v e r s ch i e d en  e Kennzahlen der Errechnung zilgrunde gelegt werden, 
so z. R. die Hydxierjodzahl oder die Jodzahl (XI und 111) bzw. die Teiljod- 
zahl oder die Hydrierjodzahl (V). Hier konimt es darauf an, welche Kennzahl 
am einfachsten oder genauesten ermittelt werden kann. Bei Fetten, die 
Licansaure enthalten, scheidet die Jodzahl aus, da in Anbetracht der Enoli- 
sierung der Ketoguppe keine der bisher bekannten Methoden zu brauch- 
baren Werten fuhrt. 

429. Hans Paul Kaufmann und Siegfried Funke: 
Die Bestimmung der Mydroxylzahl mit Acetylchlorid und Pyridin. 

(Studien auf dem Fettgebiet, 47. Mitteil.). 
[Aus d. Institut fur Pharmazie 11. chem. Technologie d. Universitat Munster i. W.] 

(Dingegangen am 15. November 1937.) 

Vor kurzem haben wir eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung 
Ton Wasser in Fetten und anderen Stoffen mitgeteilt, die auf der Anwendung 
einer abgemessenen Menge von Acetylchlorid-Losung in Toluol bei 

5, Hier ist der Mittelwert aus den Dienzahlen der Licansaure und Elaostearinsaure 
(89.1) eingesetzt. 


