Nr. 12/1937) Kaufmann, Baltes. 2545

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 fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitdt Miinster i. W.}
(Eingegangen am 15. November 1937.)

Die ,,systematische Fettanalyse” erstrebt die moglichst genaue Fr-
mittlung der Einzelkomponenten von Fetten und Fettprodukten. Eine der-
artige Kenntnis ist fiir die rein wissenschaftliche Fettchemie ebenso wichtig
wie fiir die Technik. Soll aber die systematische Analyse eines Fettes nicht
wie bisher eine Forscliungsaufgabe sein, sondern in die tdgliche Praxis iiber-
gehen, so miissen leicht zu handhabende Methoden zur Verfiigung stehen.
Das bisherige Kennzahlen-System, dessen Diirftigkeit sich mehr und mehr
fithlbar macht, muf durch eine feinere und mannigfaltigere Arbeitsweise
ersetzt oder dazu ausgestaltet werden.

Dieses Ziel auf dem Gebiet der eigentlichen Fettbausteine, der Gly-
ceride, zu erreichen, ist schwer. Trotz beachtlicher Fortschritte, es seien
hier nur die Arbeiten von A. Bémer und T.P.Hilditch genannt, steckt sogar
die qualitative Analyse auf diesem Gebiet noch in den Anfingen. Vielist aber
schon erreicht, wenn wir iiber Art und Menge der vorhandenen Fettsiuren
unterrichtet sind. Hier sind die ungesdttigten Sduren fiir die Eigen-
schaften und die Verwendbarkeit der Fette in erster Linie von Bedeutung.
Sie durch einfach durchzufithrende, maBanalytische Verfahren — der eine
von uns fafite jlingst die titrimetrische Bestimmung ungesittigter Stoffe in
dem Ausdruck ,,Enometrie” zusammen — einzeln nebeneinander zu er-
kennen, hat zuerst die Rhodanometrie gelehrt. Die Mehrzahl der Fette
enthilt nur Olsiure und Linolsiure als ungesittigte Bestandteile, deren
quantitative Bestimmung, im Gemisch mit gesittigten Sduren, heute in ein-
fachster Weise gelingt. FEtwas umstindlicher gestaltet sich die Analyse
bereits, wenn zugleich Iinolenséure vorhanden ist, wie es z. B. beim Leinél
der Fall ist. Zu diesen Siduren traten neben den hochungesittigten Tranfett-
sduren in jingster Zeit die Vertreter der konjugiert ungesittigten Natur-
sduren, so die Eldostearinsdure und die Licansiure (Keto-eldostearin-
siure), die als trocknendes Prinzip technisch wichtiger Anstrichfette (Holzdl,
Oiticicadl) besondere Aufmerksamkeit verdienen. Mit Hilfe von Rhodanzahl,
Teiljodzahll), Hydrierjodzahl und Dienzahl lassen sich auch derartige,
selir kompliziert zusammengesetzte Gemische quantitativ analysieren, wie wir
in jiingster Zeit an verschiedenen Beispielen zeigen konnten. Eine notwendige
Grundlage ist natiirlich die qualitative Analyse; ihre Vernachldssigung
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 Ausdruck mochten wir fiir die teilweise Absattigung vorhandener Doppel-
bindungen mit Hilfe der von dem einen von uns bereits vor Jahren beschriebenen bromo-
inetrischen Methode verwenden, die Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Dunkeln
benutzt (vergl. H. P. Kaufmann: Studien auf dem Fettgebict, Verlag Chemie G. m. b. H.,
Berlin 1935, S. 35). Sie liefert bei Holz01 usw. ganz vorziiglicite Ergebnisse. Der Ausdruck
,,partielle Jodzahl” wird mit Riicksicht auf anderweitige Versuche (s. B. 62, 392 .[1929))
absichtlich nicht herangezogen.
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der vorher isolierten Siuren die Zusammensetzung der letzteren. So sind in
den ,,Deutschen Einheitsmethoden“ der DGF?2) auch die Gleichungen fiir die
Farechnung auf beiden Wegen wiedergegeben worden. Diese Handhabung
ist aus.verschiedenen Griinden nicht immer berechtigt. Einmal entspricht
die Angabe der Zusammensetzung eines Fettes in Prozenten der Glyceride
einzelner Siuren nicht den tatsichlichen Verhiltnissen, denn einfache Tri-
glyceride liegen in der Regel in Naturprodukten nicht vor; zum mindesten
der groBere Teil ist in gemischten Glyceriden enthalten. Die Methoden der
systematischen Fettanalyse sind noch nicht so weit vervollkommnet, daf3
man den Anteil der einzelnen reinen und gemischten Glyceride bestimmen
kann. Zum anderen ist es bei vielen hochungesittigten Fetten auBerordentlich
schwierig, selbst unter Anwendung grofiter VorsichtsmaBnahmen, die Fett-
sduren quantitativ und unverdndert zu isolieren. Dies gilt insbesondere fiir
Sauren mit konjugierten Doppelbindungen. Wir haben daher bei derartigen
Fetten schon den Gehalt an Fettsduren direkt aus den Kennzahlen des Fettes
berechnet?). Diese Art der Auswertung der Versuchsergebnisse beseitigt die
oben angedeuteten Unstimmigkeiten und bietet auBerdem den Vorteil, daB3
die dabei benutzten Gleichungen nach ganz geringfiigigen Abdnderungen auch
fiir Fettsiuregemische benutzt werden kénnen. Die Notwendigkeit dafiir ist
dann gegeben, wenn nicht das Fett selbst, sondern seine Gesamtfettsiuren
untersucht werden miissen, weil der Gehalt an Unverseifbarem so hoch ist
— {iber 1%, —, daB dadurch die Gr68e der Kennzahlen wesentlich beeinfluBt
wird.

Wir geben zunichst eine Zusammenstellung der Gleichungen fiir die in
der Praxis am haufigsten vorkommenden Fille, wobei wir uns folgender
Abkiirzungen bedienen:

Hydrierjodzahl ....... HjZ Eldostearinsdure ....... he%
Jodzahl ............. ]z Licansiute ............. Li
Teil-Jodzahl .......... T]Z Linolensdure............ Le
Rhodanzahl .......... RhZ Linolsédute.............. I
Dienzahl ............ DZ Olsdure .........co.u... O
Gesiittigte Sduren....... G
Unverseifbares ......... Uv
Glycerinrest ............ Gl

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

HJZ TZ RhZ DZ
Eldostearinsdure ............ 273.7 . 182.5 91.3 91.3
TACansSAure . .......vevunn.... 260.6 — 86.9 86.9
ILinolensiure. ................ 273.7 — 182.5 —
Linolsdure. . ...o.coveuvinann 181.2 — 90.6 —
Olsdure .....coviiin e, 89.9 — 89.9 —

Die Gleichungen fiir Iiinolensdure enthaltende Fette sind z. T1. Ndherungs-
formeln, in die folgende Werte eingesetzt werden:

JZ RhZ
Olsdure .............. 90.6 90.6
Linolsdure. ............ 2x90.6 = 181.2 90.6
Linolensdure........... 3X90.6.= 271.8 2%90.6 = 181.2

2) Wissenschaftl. Verlagsgesellschaft m. b. H., Stuttgart 1930, S. 96—97.
3 H.P. Kaufmann u J. Baltes, B. 69, 2676, 2679 [1936].
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Die Verwendung derartiger Niherungsformeln ist vorzuziehen, da die
exakten Gleichungen umstindlich zu handhaben sind und die dafiir not-
wendige Cenauigkeit bei den Kennzahl-Bestimmungen bei weitem nicht
erreicht wird. Wir verweisen in bezug auf die exakten Gleichungen auf das
Schrifttum4).

I) Fette, die Linolsiure, Olsiure und gesittigte Sduren enthalten.
a) Hs werden bestimmt: b) Es werden bestimmt:

JZ, RhZ, Uv. HJZ, RhZ, Uv.
L4+ 046G+ Uv+ Gl=100 L+ 04+ G4 Uv+ Gl =100
90.6 89.9 90.6 89.9"
100 L4150 0= RhZ 100 I, + 100 O = Ruz
1§.1.*2V 1, ,8_?_9_ 0=7JZ 1§1_2- L + 2,39_9, 0 = HJZ
100 100 100 100

Nach Umformung erhilt man:
T, = 1.104 (JZ—RhZ)

0= 1.113 (2RhzZ—-JZ)
G = 100—Uv—Gl—T—0

Nach Umformung erhdlt man:
I, = 1.104 (HJZ—RhZ)

O =1.113 (2RhZ—H]JZ)

G = 100—Uv—G1—1—0

IT) Fette, die Linolensiure, Linolsdure, Olsiure und gesittigte
Sduren enthalten.
a) Hs werden bestimmt: b) Es werden bestimmt:
JZ, RhZ, G, Uv. HJZ, RhZ, G, Uv.
Le+ L+ O+ G+ Uv + Gl =100 Ie+L+ 0O+ G+ Uv+4 Gl=100

2le 4 T4 0= gng 21 6= 20 phz
et 1A O =756 % e+ L+ U=y

31 2L, + O 100 Z
e+ 2L+ O =557

L 100
3Le + 2L -+ O/= 506 HJZ
Nach Umformung erhdlt man:  Nach Umformung erhdlt man:
T6=—(100—Uv—Gl—G) +1.104 RhZ Le——(100~Uv—Gl-G)+1.104 RhZ
L = (100—Uv—Gl—G)—1.104 (2RhZ~JZ) I, = (100~Uv—Gl—G)—1.104(2RhZ—H]Z)
0O = (100—Uv—Gl—-G)~-1.104 (JZ—RhZ) 0 = (100—Uv—Gl—G)—1.104 (H]JZ—RhZ)

III) Fette, die Elaostearinsdure, Linolsdure, Olsdure und ge-
sittigte Sduren enthalten.

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

E4+IL+04+GCG4+Uv4 Gl=100
91.3

T(WE =DZ

91.3 90.6 89.9

100 ® Fio0 ™ Figg O =R
182.5 181.2 89.9
100 ¥ 100 “Figo O *

4) H.P. Kaufmannu: Studien auf dem Fettgebiet, Verlag Chemie 1935, S.127.

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

E+L+ 046G+ Uv+Gl=100

91.3E DZ
100 7
91.3 90.6 89.9 .

100 ¥ ti0 % 10
2737 1812 899

100 Y100 Ytige O =HIZ
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Nach Umformung erhdlt man: Nach Umformung erhilt man:

E = 1.095xDZ E = 1.095xDZ
L = 1.104 (TJZ—RhZ—DZ) L = 1104 (HJZ—RhZ—2DZ)
0 = 1.113 2RhZ—T]2) O = 1.113 2RuZ+4DZ—H]Z)
G = 100—Uv—Gl—E—I—0 G = 100—Uv-—Gl—E—L—0
IV) Tette, die Licansidure, Linolsiure, Olsdure und gesattigte
Siuren enthalten.
Es werden bestimmt:
HJZ, RhZ, DZ, Uv. Nach Umformung erhilt man:
Li+L+0+4+GCG+Uv+Gl=100 Ii = 1.151x DZ
86.9 I, = 1.104 (HJZ—RhZ ~2DZ)
Too 4 =DZ 0 = 1.113 (2RLZ + DZ—HJZ)
869  90.6 80.9 G = 100 —-Uv—Gl—Ti—1,—0
{06‘ Ll +£OO L +1O O 1\11/
2606 181.2 89.9
100 Mt e Tt g O =117

V) Fette, die Eliostearinsiure, I,inolensiure, Linolsiure, Olsaure
und gesdttigte Sduren enthalten.

a) Es werden bestimmt:
1JZ, RhZ, DZ, G, Uv.
E+Le+L+0-+GCG+ Uv +Gl==100

b) Es werden bestimmt:
HJZ, RhZ, DZ, G, Uv.
B4Te+L+04+C+UvEGlL=100

100 _ 100
=o137% o1l
o 100 B 100
2Le+ L+ 0 = 906(Rh7 DZ) 2le+ L +0 = 906(11117 DZ)
. . 100 " 100
3Le+ 2L 4-0 = 906 (TJZ-—2DZ7) 3Le+2L 40 = 90( (HJZ—3DZ)

Nach Umformung erhdlt man:
E == 1.095x D7 B =1.095 x DZ
Lee | —(100—E—Uv—Gl—G) few | —(100—BE—Tv—Gl—G)
= 4+1.104 (RhZ—DZ) = 1 +1.104Rhz—DZ)
L (100—E—Uv—Gl—G) _ (100—E —Uv-—Gl—G)
T 1 —1.104 2RhZ—T]Z) L =1 —1.104(2RhZ - DZ—HJZ)
{100 —RB—TUv—Gl—0G) (100 —FE—Uv—Gl—G)

0= { —1.104(1] T~ RhZ—DZ) 0= { —1.104(HJZ—RhZ—2DZ)

Nach Umformung erhdlt man:

I

VI) Fette, die Licansidure, Linolensiure, Linolsjure, Olsdure und
gesattigte Sduren enthalten.
Zu bestiminen sind:
HJZ, RbZ, DZ, G, Uv. Nach Umformung erhdlt man:
Li+TLe+T -0+ G+ Uv+Gl=100 Li=1151><m
. 100 —(100—I1i—Uv—Gl—0C)
H=g5oP% Le= 1 +1.104(RbZ—DZ)
(100 Ii—Uv—Gl—G)
L =Y _1.1042R0Z } DZ—H]Z)
(100—Ei—TUv —Gl—@)
—1.104(HJZ —RhZ—2DZ)

100
2Le+4 L4+ 0 =- - (RhZ—

D7)
90.6

. 100 ] "
3Le+ 2L+ 0 = 5~ (H]Z—3D2) O =
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VII) Fette, dieLicansiure, Eldostearinsiure, Linolensaure, Linol-
sdure, Olsdure und gesdttigte Sduren enthalten.

Zu bestimmen sind:

HJZ, RLZ, DZ, G, Uv. Nach Umformung erhilt man:
Ti+E+Le+L4+0+CG+UvGl=100 Li +E = 1.122xDZ
145 re= { Wb om0
et 100~ iz o) A A
3Te4 21,40 = %06 (HJZ—3Dz) O = { _(f_(i%ag];’i;&v:z(gz_)c)

Die angegebenen Gleichungen gelten nur fiir die Auswertung der Kenn-
zahlen von Fetten. Sie kénnen aber auch fiir die Bestimmung der Zusammen-
setzung von Fettsiuregemischen benutzt werden, wenn die entsprechenden
Kennzahlen dieser Gemische eingesetzt werden. AuBerdem fallen natiirlich
in den jeweiligen Gleichungen die Glieder Uv (Unverseifbares) und Gl {Gly-
ceridrest) fort. Weiterhin ist zu beachten, dafi die Gleichungen nur auf Fette,
welche ausschlieBlich ungesittigte Fettsiuren der Cjgz-Reihe enthalten, an-
gewandt werden diirfen. Ebenso bringt die Gegenwart gréBerer Mengen
niedriger gesittigter Fettsiuren Ungenauigkeiten mit sich, da diese ja bei
der Bestimmung nach Bertram nicht erfat werden. Unter Beachtung
dieser Einschriankungen kann fiir den Glycerinrest der Betrag 4.5 9, eingesetzt
werden.

Wie aus den angefiihrten Gleichungen ersichtlich, kénnen in einigen
Fillen verschiedene Kennzahlen der Errechnung zugrunde gelegt werden,
so-z. B. die Hydrierjodzahl oder die Jodzahl (II und III) bzw. die Teiljod-
zahl oder die Hydrierjodzahl (V). Hier kommt es darauf an, welche Kennzahl
am einfachsten oder genauesten ermittelt werden kann. Bei Fetten, die
Licansiure enthalten, scheidet die Jodzahl aus, da in Anbetracht der Enoli-
sierung der Ketogruppe keine der bisher bekannten Methoden zu brauch-
baren Werten fithrt,

429. Hans Paul Kaufmann und Siegfried Funke:
Die Bestimmung der Hydroxylzahl mit Acetylchlorid und Pyridin.
(Studien auf dem Fettgebiet, 47. Mitteil.).

fAus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitit Miinster i. W.]
(Bingegangen am 15. November 1937.)

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

%) Hier ist der Mittelwert aus den Dienzahlen der Licansdure und Eldostearinsdure
{89.1) eingesetzt.



