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Uber die Untersuchung von Acetylverbindungen und
eine neue Methode zur Analyse der Fette.

Von R. Benedikt und F. Ulzer.

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. technigchen Hochschule in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jinner 1887.)

In den meisten Acetylverbindungen, welehe sich von Kérpern
der Fettreihe ableiten, 14dsst sich die Aeetylbestimmung sehr leicht
in der Weise vornehmen, dass man durch Titration die Alkali-
menge bestimmt, welche zur vollstindigen Verseifung benothigt
wird. Weniger allgemein anwendbar ist diese Methode bei
aromatischen Verbindungen, indem sie némlich voraussetzt, dass
sich die Muttersubstanz der Acetylverbindung beim Kochen mit
alkoholischem Kali entweder gar nicht oder in so glatter Weise
zersetze, dass die dazu nothige Kalimenge genau berechnet oder
dureh den Versuch ermittelt werden kann.

Zur Ausfithrung des Verfahrens bedient man sich mit Vor-
theil der von Kottstofer ' zur Bestimmung der Verseifungszahl
von Fetten, insbesondere von Butter und Buttersurrogaten
gegebenen Vorschrift, welche, von verschiedenen Autoren modi-
fieirt, gegenwiirtig in folgender Weise ausgefithrt wird:

Man bereitet folgende Losungen:

1. Titrirte Salzsdure, am besten circa /,-normal. Der Titer
muss mit grosser Sorgfalt gestellt sein.

2. Titrirte Kali- oder Natronlauge, ebenfalls circa !/,-normal.

3. Alkobolische Kalilauge. Man lost ungefibr 80 Grm. auns
Alkohol gereinigten Kalihydrates in moglichst wenig Wasser und
verdiinnt mit fuselfreiem Weingeist auf 1 Liter. Man lidsst die
Losung zwei Tage stehen und filtrirt sie in eine Flasche, in deren

1 Zeitschrift f. analyt. Chemie 18, 199.
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Hals man einen Kautschukpfropfen eingepasst hat, durch dessen
einfache Bohrung eine bis an den Boden der Flasche reichende
25 CCm.-Pipette hindurchgeht. Dieselbe ist an ihrem oberen Ende
mit einem Stiickchen Sehlauch und Quetschhahn verscehlossen. Die
Flasche wird an einem gleichmissig warmen Orte aufbewahrt.
War der Weingeist rein, so nimmt die Flissigkeit auch nach
lingerem Stehen keine braune, sondern nur eine gelbliche
Firbung an.

4, Alkoholische Phenolphtal&inlosung mit circa 1 Grm. des
Farbstoffes in 200 CCm. Weingeist. In den Kautschukpfropfen der
Flasche ist eine 1 CCm.-Pipette eingesetzt.

Die Menge der zur Analyse zu verwendenden Substanz
hiingt von ihrem Acetylgehalt ab, sie soll so gewihlt werden,
dass zu ihrer Verseifung 12—20 CCm. deralkoholischenKalilange
verbraueht werden. Von Substanzen mit grosem Acetylgehalt
kann man zur Erbohung der Genaunigkeit des Resultates die
doppelte Menge nehmen, nur miissen dann 50 CCm. der
alkoholischen Kalilauge an Stelle der unten vorgeschriebenen
256 CCm. zur Verseifung verwendet werden,

Die Substanz (meist 1—2 Grm.) wird in einem weithalsigen
Kélbehen von 100—150 CCm. Inhalt abgewogen. Danu fiillt man
die in die Vorrathsflasche eingesetzte 26 CCm.-Pipette genau bis
zur Marke mit alkoholischer Kalilauge uud lisst dieselbe in den
Kolben fliessen. Ist die Hauptmenge abgelaufen, so lisst man
noch einige Zeit abtropfen, wobei man dienachfliessenden Tropten
zihlt, um bei allen folgenden Versuchen die Pipette genaun bis
zu demselben Punkte entleeren zu kinnen. Sodann erhifzt man
den mit einem kleinen Trichter bedeckten Kolben 15 Minuten
auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden, fiigt 1 CCm. Phenol-
phtalginlosung zn und titrirt mit Salzsiure bis zur Evtfirbung
zuriiek.

In genau derselben Weise stellt man den Titer der
alkoholischen Kalilosung. Mau erwirmtalso wieder 25 CCm. dey-
selben 15 Minuten auf dem Wasserbade und titrirt sodann mit
Salzsidure. Da ihr Titer etwas verdinderlich ist, so wird er vor
jeder Versuchsreihe neu gestellt.

Aus der Differenz zwischen der zweiten und ersten Titrirung
liisst sich die Kalimenge leicht berechnen, welehe zur Verseifung
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der Substanz nothwendig war, und daraus ergibt sich weiter die
Verseifungszahl, d. i die Anzahl Milligramme Kalihydrat,
welehe zur Verseifung von 1 Grm. der acetylirten Substanz
verbrancht werden,

Ist die zu untersuchende Verbindung eine S#ure, so wird
ein Theil des Kalihydrates zur Absittigung der Carboxylgruppe,
der Rest zur eigentlichen Verseifung, d. i. zur Neutralisation der
entstehenden Essigsiure verwendet. In solchen Fillen kann die
Verseifungszahl als dic Summe der ,Saurezahl® und der
sAcetylzahl“ angesehen werden.

Moleculargewichtsbestimmung von Fettalkoholen, !

Das Molekulargewicht hoherer Fettalkohole, ferner des
Cholesterins  und  #hnlicher Verbindungen lisst sich dureh
Ermittiung  der Verseifungszahl ihrer Essigsdureester ebenso
sicher und auf einfachere Weise bestimmen, als nach der schonen
Methode von C. Hell. *?

Man stellt durch Kochen mit dem gleichen bis doppelten
Gewichie Essigsdureanhydrid den Essigester her, giesst die
heisse Mischung in Wasser ein und kocht wiederholt mit Wasser
aus. Das Product kann endlich noch aus Weingeist umkrystallisirt
werden. Sodann bestimmt man die Verseifungszahl.

Als Beispiel sei die Moleculargewichtsbestimmung des
Cetylalkohols angefiihrt:

Titer der Salzsdure: 1 CCm. HCl = 002577 Grm. KHO.
25 CC. alkoholische Kalilauge = 30-35 (Cm. HCL

25715 Grm. Cetylessigsiureester wurden mit 25 CCm. alko-
holischer Kalilauge verseilt, zum Zuriicktitriren 1090 CCm. HCL
verbraneht.

Somit ist die 30-35—10-90 = 19:45 CCm. Salzsiure ent-
sprechende Kalihydraimenge zur Verseifung verwendet worden,
also 19-45 X 0-02577 = 05012 Grm. KHO. Die Verseifungszahl

ist sonach
501-2:2-5715 — 194-9.

1 Vergl. auch Benedikt: Analyse der Fette und Wachsarten. pag. 116,
2 Liebig’s Ann. 223, 269.
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Das Moleculargewicht (M) des Essigsdureesters ergibt sich
aus der Proportion:

M:56-1 =1000:194-9,

daraus folgt M = 287-7, wihrend es sich aus der Formel
C,H;,0° C,H,0 zu 284 berechnet.

Von dem in dieser Weise ermittelten Moleculargewicht des
Essigsidureesters hat man in allen Fillen 42 (entsprechend
C,H,0) abzuziehen, um das gesuchte Moleculargewicht des
Alkohols zu finden.

In gleicher Weise wurde das Moleculargewicht des Chol-
esterins ermittelt. Die Bestimmung ergab M = 368-4, wihrend
das aus der Formel C, H,,0 berechnete Moleculargewicht 372 ist.

Untersuchung von Oxysiuren.

Die Saurezahl und daraus das Moleculargewicht organischer
Sduren ldsst sich bekanntlich sehr rasch durch Titration der
weingeistigen Losung von circa b Grm. der Siure mit wissriger
!/,-Normallauge unter Anwendung von Phenolphtaléin als Indi-
cator ermitteln. Will man erfabren, wie viele Hydroxylgruppen
in der Formel der Siure enthalten sind, so acetylirt man die
Sdure in gewohnter Weise, reinigt das Product durch wieder-
holtes Aunskochen mit Wasser, dem man zum Schlusse noch ein
Umkrystallisiren ans Weingeist folgen lassen kann, und bestimmt
nunmehr die Saurezahl nnd die Verseifungszahl der acetylirten
Saure. Je nachdem die Acetylzahl 1, 2, 3 ......... n-mal s0
gross als die Sdurezahl ist, enthilt die Verbindung 1, 2, 3, .. ..n
Acetylgruppen, respective die nicht aecetylirte Sdure Hydroxyl-
grappen.

Will man dieses Verfahren zur Untersuchung von aroma-
tischen S#uren, Farbstoffen ete. anwenden, so muss man
zurerst die urspriingliche, nicht acetylirte Substanz auf ihr Ver-
halten gegen alkoholische Kalilauge priifen. Dazu verfihrt man
genau wie bei der Bestimmung der Verseifungszahl. Das Ver-
fahren ist anwendbar, wenn dabei die Verseifungszahl O gefunden
wird, oder wenn sich eine in mehreren Versuchen constante Ver-
scifungszahl ergibt. Wir behalten uns vor, iiber eine Reihe der-
artiger Versuche demniichst ausfiihrlich zu berichten.
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Als Beispiel fiir die Untersuchung von Oxyfettsduren sei
die Dioxystearinsidure angefiiiirt,
Gefunden: Berechnet:
ST T Nt
Sdurezahl der Acetyldioxystearinsiiure ....139-0 140-2
Verseifungszahl " w oy -...412:2 420-6

Acetylzabl. . ........... ool 275-2  280-4

Somit verhilt sich die gefundene Acetylzahl zur Siurezahl
nahezu wie 2: 1.

Untersuchung von Fetten.

Durch Anwendung dieses Verfahrens lisst sich eine Liicke
ausfiillen, welche die Analyse der Fette bisher aufwies.

Die natiirlichen Fette bestchen, wenn wir von wachsartigen
Beimengungen und geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen ab-
sehen, aus Glyceriden von fliichtigen, wasserlgslichen und nicht-
fliichtigen, unldslichen Fettsduren. Die nichtfltichtigen Fettséduren
kann man in gesittigte und ungesittigte unterscheiden oder die
Eintheilung in der Weise vornehmen, dass man die Oxyfettsduren
jenen SHuren gegeniiber stellt, welche keine Hydroxylgruppen
enthalten.

Die Fettanalyse begriindet ihre , quantitativen Reactionen®
zur Unterscheidung der Fette anf dem grosseren oder geringeren
Gehalt derselben an den genannten Gruppen von Fettséiuren.

Das Reichert’'sche Verfahren liefert ein Mass fiir den
Gehalt an fliichtigen Fettsiuren.

Die He hnet’sche Methode lehrt die Menge der unldslichen
Fettsinren bestimmen.

Das nach v. Hiibl gemessene Jodadditionsvermdgen
gestattet, Schliisse auf den Gehalt eines Fettes an ungesittigten
Sduren zu ziehen.

Nur zur Bestimmung des Gehaltes an Oxyfettsiduren hatte
man bisher kein Hilfsmittel. Durch Anwendung unserer Methode
lisst sich der Hydroxylgehalt und, wenn die Natur der Oxysiure
bekannt ist, auch der Gehalt des Fettes an dieser Sdure genau
ermitteln. Man ist dann im Stande zu entscheiden, ob ein Fett
tiberhaupt Oxysiduren enthalte, Fette von bekanntem Oxyfett-
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siuregehalt zu identificiren und in einigen Fillen Verfdlschungen
qualitativ und quantitativ nachzuweisen.

Wir haben vorliufig die wichtigsten Ole in den Bereich
unserer Untersuchung gezogen.

100 Grm. des Oles werden mit 70 Grm. in 50 CCm. Wasser
gelosten Kalihydrates und 150 COm. starken Weingeists bis znr
vollstandigen Verseifung am Riuckflusskithler gekocht. Der
Kolbeninhalt wird in ecine gerdumige Schale ausgegossen, mit
einem Liter Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
siuert und so lange gekocht, bis die Fettstiuren als vollkommen
kiare Schichte oben anfschwimmen und der Alkohol vertrichen
ist4Die Fettschichte wird noch zweimal mit Wasser ausgekocht,
dasn durch Abhebern oder mittelst des Scheidetrichters vom
Wasser getrennt und in ein kleines Becherglas gegossen, aus
welchem sie nach dem violligen Absetzen des Wassers im Luft-
trockenkasten bei einer ihren Schmelzpunkt um 20—30° iber-
steigenden Temperatur auf ein trockenes Filter gegossen
werden.

50 Grm. der Fettsiiuren werden sodann mit 40 Grm. Essig-
siureanhydrid zwei Stunden in einem K6lbehen mit Riickflussrohr
gekoeht, die Mischung in ein hohes Becberglas von einem Liter
Inhalt entleert, mit 500—600 CCm. heissem Wasser tibergossen
und gekocht!. Um ein Stossen der Flissigkeit zu vermeiden,
leitet man dureh ein nahe dem Boden des Bechers miindendes
Capillarrohr einen langsamen Xohlensdurestrom ein. Nach
einiger Zeit hebert man das Wasser ab und koeht noch drei-
mal mit der gleichen Wassermenge aus. Dann ist, wie man sich
durch Priifung mit Lackmuspapier tiberzeugen kaunn, alle Essig-
siure entfernt. Endlich filtrirt man die acetylirten Sduren im Luft-
bade durch ein trockenes Filter und wigt 4-—5 Grm. zur
Bestimmung der Saurezahl, 2—3 Grm. zur Bestimmung der Ver-
seifungszahl ab. Bei Ricinussl wird man zweckmiissig die

1 Egsigsiiureanhydrid wird dureh warmes Wasser sehr rasch zerlegt.
Versuche, die Entfernung der Essigsiure dadurch zu beschleunigen, dass
man nach dem Kochen mit Essigsiureanhydrid statt in Wasser in ver-
diinnten Weingeist eingoss, haben ergeben, dass sich dabei ein Theil der
Fettsiture leicht dtherificirt.
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doppelte Menge alkoholischer Kalilauge, also 50 COm. zur Ver-
seifuing verwenden.

In der folgenden Tabelle sind die bei der Untersuchung einiger
Ole gefundenen Zahlen zusammengestellt.

Die erste Columne enthilt die Siurezahlen der nicht acetylir-
ten Fettsiduren, aus welchen nach der Formel M = 56100 : S die
in der zweiten Columne stehenden mittleren Moleculargewichte
herechnet sind. Die Siurezahlen des Ritboles und Ricinusils sind
auffallend niedrig. Es steht dies in voller Ubereinstimmung mit
den von Valenta! ermittelten Verseifungszahlen dieser Ole. Der
Grund dieser Erscheinung liegt in dem hohen Moleculargewicht
der darin enthaltenen Fettsituren, der Brassicasiure und Ricinus-
Slsdure,

Die dritie, vierte und fiinfte Columne enthalten die Siure-
zahlen, Verseifungs- und Acetylzahlen der acetylirten Fettsduren.
Die Betrachtung der Acetylzahlen lehrt, dass nur das Ricinusél
mit der Zahl 153-4 einen grossen Gehalt an Oxyfettsiduren
besitzt, dass aber auch andere Ole, insbesondre Cottondl, Mohno!
und Sesamol, nicht ganz zu vernachlissigende Mengen solcher
Sturen enthalten.

Das Verfahren lidsst sich somit sehr gut zur Untersuchung
von Rieinusl anwenden, indem es ermdglicht, die Abwesen-
heit von Verfilschungen zu constatiren und die Quantitiit bei-
gemischter Ole genau zu bestimmen, da schon ein Zusatz von
nur finf Procent eines anderen Oles die Acetylzahl um
7-5 Einheiten erniedrigt.

Die Identifirung von Cottondl kann durch Bestimmung der
Acetylzahl leieht bewirkt werden.

Wir sind damit beschiiftigt, das Verhalten der festen Fette
und Wachsarten bei dieser Reaction zu studiren und deren An-
wendbarkeit zur Untersuchung solcherProducte der Fettindustrie
zu pritfen, welehe Oxyfettsiuren enthalten, so des Tiirkischroth-
tles und des Destillat-Stearins.

tDingler's Journal 249, 271.
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Nicht acetylirt Acetylirt

Fottsdluren ans: Sédure- gf}?;i: Sdure- Xf;;:i’ Acetyl-

zahl gewicht zahl zahl zahl
| Arachisol 198-8 | 2822 || 193-3 | 1967 3-4
Cottonol 1998 2808 1957 2123 166
Crotondl 201-0 | 279-1 195-7 2042 8.5
Hanfol 199-4 281-3 196-8 204-3 75
Leinél 201-3 27817 196-6 205-1 85
Mandelsl 201°6 278+3 196-5 2023 5-8
Mohnol 200°6 2797 194-1 207-2 13-1
Nussol 2048 273-9 198-0 205+6 7-6
Olivenol 1971 | 284-6 | 1973 | 202:0 4-7
Pfirsichkernol 202°5 2970 196-0 2024 64
Ricinusol 177-4 316-2 142-8 296-2 153-4
Riibol 182-5 307-4 1785 184-8 63
Sesamol 2004 2799 192:0 203+5 11-5




