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0ber die Untersuchung yon Acetylverbindungen und 
eine neue Methode zur Analyse der Fette. 

Von R. Benedikt und F. Ulzer. 

(Aus dem Laboratorium ftir al]gemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. J~inner 1887.) 

In den meistenAcstytverbindungeu, welche sich yon K~rpsrn 
der Fettrsihe ableiten, liisst sich dis Acetylbestimmung sehr leicht 
in der Weise vornehmen, dass man durch Titration die Alkali- 
menge bestimmt, wclche zur vollsti~ndigsn Verssifung benSthigt 
wird. Weniger allgemsin anwendbar ist diese Methods bei 
aromatischen Verbin&mgen, indem sie niimlich voraussctzt, dass 
sich die Muttersubstanz dsr Acetylverbindung beim Kochen mit 
alkoholischem Kali sntwedsr gar nicht odsr in so glatter Weise 
zersetze, dass die dazu nSthige Kalimenge genau berechnet oder 
dutch den Versuch ermittelt werden kann. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens bedient man sich mit u 
theil der yon Ki~t ts tofer  ~ zur Bestimmung der u 
yon Fetten, insbesondere yon Butter und Buttersurrogaten 
geg'ebenen Vorsehrift, welche, yon verschiedensn Autoren modi- 
fieirt, gsgenwiirtig in folg'ender Wsise ausgefilhrt wird: 

Man bsreitet folgende LSsungen: 
1. Titrirte Salzs~iure, am besten circa 1/2-normal. Der Titer 

muss mit grosser Sorgf'alt gestsllt ssin. 
2. Titrirte Kali- oder Natronlauge~ ebsnfalls circa 1/2-normal. 
3. Alkoholische Kalilauge. Man 15st ungefithr 30 Grm. aus 

Alkohol gereinigten Kalihydrates in m(iglichst wenig Wasser and 
verdUnnt mit fuselfreiem Weingeist auf 1 Liter. Man l~isst die 
LSsung zwsi Tage stehen und filtrirt sie in eine Flasehe, in dsren 

i Zeitschrift L analyt. Chemie 18, 199. 



42 R. Benedikt u. F. Ulzer, 

Hals man einen Kautschukpfropfen eingepasst hat, dureh dessen 
einfache Bohrung" eine his an den Boden der Flasche reichende 
25 CCm.-Pipette hindurehgeht. Dieselbe ist an ihrem oberen Ende 
mit einem Stiickchen Schlauch und Quetsehhahn verschlossen. Die 
Flasche wird an einem gleiehm~tssig warmen Orte aufbewahrt. 
War der Weingeist rein, so nimmt die FlUssigkeit aneh naeh 
l~ngerem Stehen keine braune, sondern nur eine gelbliehe 
F~rbung" an. 

4. Alkoholische Phenolphtal~inlSsu,g' mit circa 1 Grin. des 
Farbstoffes in 200 CCm. Weing'eist. In den Kantsehukpfropfen der 
Flasehe ist eine 1 CCm.-Pipette eingesetzt. 

Die Menge der zur Analyse zu verwendenden Substanz 
h~ingt yon ihrem Aeetylgehalt ab, sie soll so gew~ihlt werden, 
class zu ihrer Yerseifung 12--20 CCm. der alkoholisehenKalilauge 
verbraueht werden. Von Substanzen mit g'rosem Aeetylgehalt 
kann man zur Erh~hung" der Genauigkeit des Resultates die 
doppelte 3lenge nehmen, nut" mtissen dann 50 CCm. der 
alkoholisehen Kalilauge an Stelle der unten vorgesehriebenen 
25 CCm. zur Verseifung verwendet werden. 

Die Substanz (meist 1 ~ 2  Grin,) wird in einem weithalsigen 
KSlbehen yon 100--150 CCm. Inhalt abgewogen. Dann fUllt man 
die in die Vorrathsttasehe eingesetzte 25 CCm.-Pipette genau bis 
zur Marke mit alkoholiseher Kalilauge und l~sst dieselbe in den 
Kolben fliessen. Ist die Hauptmenge abgelanfen, so l~is,,~t man 
noeh einige Zeit abtropfen, wobei man die naehfliessenden Tropfen 
zShlt~ u m b e i  allen folgenden u die Pipette genau bis 
zu demselben Punkte entleeren zu ki~nnen. Sodann erhitzt man 
den mit einem kleinen Triehter bedeekten Kolben 15 Minuten 
auf dem Wasserbade zum sehwaehen Sieden, f%'t 1 CCm. PhenCA- 
phtal~inlSsung zn und titrirt mit Salzs~ure his zur Entf~h'bung' 
zurUck. 

In g'm~au derselben Weise stellt man den Titer der 
aikoholisehen KalilSsung. Man erw~,trmtalso wieder 25 CCm. der- 
selben 15 Minuten auf dem Wasserbade und titrirt sodann mit 
Salzs~ture. Da ihr Titer etwas ver~nderlieh ist, so wird er vor 
jeder VeFsuchsreihe neu gestellt. 

Aus der Differenz zwisehen der zweiten und ersten Titrirung 
l~isst sieh die Kalimenge leicht berechnen, welehe zur Verseifung 
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der Substanz nothwendig war, und daraus crgibt sich weiter die 
V e r s e i f u n g s z a h l ,  d. i. die Anzahl Milligramme Kalihydr~t, 
welehe zur Verseifung yon 1 Grin. der aeetylirten Substanz 
verbraucht werden. 

Ist die zu untersuehende Verbindung eine Siiure, so wird 
ein Theil des Kalihydrates zur Absi~ttigung der Carboxylffruppe, 
der Rest zur eigentlichen Verseithng, d. i. zur ~eutralisation der 
entstehenden Essigsiture verwendet. In solehen Fallen kann die 
Verseifungszahl als die Summe der , ,Si~urezahl" und tier 
,,Ace~ylzahi" angesehen werden. 

i ) Io l ecu largewicht sbes t immung  y o n  F e t t a l k o h o l e n .  1 

Das Molekulargewieht htiherer Fettalkohole, ferner des 
Cholcstcrins nnd ~hnlicher Verbindungen l~isst sich dutch 
Ermittlung der Verseifungszahl ihrer Essig's~tureester ebenso 
sicher und auf einfachere Weise bestimmen~ als naeh der sch(inen 
Methode yon C. Hell.  2 

Man stellt dutch Kochen mit dem gleichen bis doppelten 
Gewichte Essigsi~ureanhydrid den Essigester her, g'iesst die 
heisse Misehung in Wasser ein und kocht wiederholt mit Wasser 
aus. Das Product kann endlich noch aus Weingeist umkrystallisirt 
werden. Sodann bestimmt man die Verseifnng'szahl. 

Als Beispiel sei die iMoleculargewichtsbeslimmung des 
C e t y l a l k o h o l s  ang'efiihrt: 

Tiler der Salzs~iure: 1 CCm. HC1 ~ 0,02577 Grin. KHO. 
25 CC. alkoholische Kalilauge -~ 30"35 CCm. HC1. 

2'5715 Grin. Cetylessig's~iureester wurden mit 25 CCm. alko- 
holischer Kalilauge verseilt, zum Zurticktitriren 10"90 CCm. HC1. 
verbra~eht. 

Somit ist die 30"35--10"90 --  19'45 CCm. Salzsiture ent- 
spreehende Kalihydratmenge zur Verseithng verwendet worden~ 
also 19"45 X 0"02577 --  0"5012 6rm. KH0. Die Verseifungszahl 
ist sonach 

501"2 :2"5715- -194"9 .  

VergL auch B e n e d i k  t :  Analyse  d e r  Fe t te  uud Wachsarten.  pag. 116. 
L i e b i f f ' s  Ann.  2"23, 269. 
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Das Moleeularg'ewicht (M) des Essigsi~ureesters ergibt sich 
aus der Proportion: 

M : 56- 1 ~ 1000 : 194" 9, 

daraus tblgt M--287-7~ w~thrend es sich aus der Formel 
C16HaaO.C~H30 zu 284 berechnct. 

Von dem in dieser Weise ermittelten Moleculargewicht des 
EssigsKureesters hat man in allen F~llen 42 (entsprechend 
C2H~O ) abzuziehen, um das gesuchte Moleculargewicht des 
Alkohols zu finden'. 

In gleicher Weise wurde das Moleculargewicht des Chol- 
esterins ermittelt. Die Bestimmung erg'ab M - - 3 6 8 " 4 ,  w~hrend 
das aus der Formel C2GH440 berechnete Molecularg'ewicht 372 ist. 

Untersuchung yon Oxys~uren. 

Die S~urczahl und daraus das Moleculargewicht organischer 
Siiurcn l~sst sich bekanntlich sehr rasch durch Titration der 
weing'eistigen Liisung "con circa 5 Grin. der S~urc mit w~ssriger 
1/2-Normallauge unter Anwcndung" yon Phenolphtal~in als Indi- 
cator ermitteln. Will man erf'~hren, wie viele Hydroxylg'ruppen 
in der Formel der Saure enthaltcn sind, so acctylirt man die 
S~ure in g'ewohnter Wcisc, reinigt das Product dutch wieder- 
holtes Allskochen mit Wasser~ dem man zum Schlusse noeh ein 
Umkrystallisiren aus Weingeist folgcn lassen kann, und bestimmt 
nunmehr die S~urezahl und die Verseifungszahl der acetylirten 
S~iurc. Jc m/chdem die Acetylzahl ], 2, 3 . . . . . . . . .  n-real so 
gross als (tie S~turezah] ist, enth~lt die Verbindung" 1, 2, 3, . . . .  n 
Aeetylgruppen~ respective die nicht acetylirte S~ture Hydroxyl- 
gruppen. 

Will man dieses Verfahrcn zur Untersuchung yon aroma- 
tischen S~iuren, Farbstoffen etc. anwenden, so muss man 
zurerst die urspriingliche, nicht acctylirte Substanz auf ihr Ver- 
halten gegen alkoholische Kalilaug'e prUfen. Dazu verfithrt man 
genau wie b c i d e r  Bestimmung" der Verseifungszahl. Das Ver- 
fahren ist anwendbar~ wenn dabei die Verseifungszahl 0 g'efimden 
wird, oder weun sich eine in mehreren Versuchen constante Ver- 
seifungszahl ergibt. Wir behalten uns vor, tiber eine Reihe der- 
artig'er Versuche demn~ichst ausfiihrlich zu berichten. 
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Als Beispiel fiir die Untersuchung yon 0xyfettsiiuren sei 
die Dio x y s t  e a t in s ~ture angefiihrt. 

Gefunden: Berechnet : 

Siiurezahl der Acetyldioxystearins~iure . . . .  139.0 140.2 
Verseifungszahl ,, , , . . . .  412" 2 420" 6 

Acetylzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27J" 2 280" 4 

Somit verbhlt sieh die gefundene Aeetylzahl zur S/iurezahl 
nahezn wie 2 : 1. 

Untersuehung yon Fetten. 

Dutch Anwendung dieses Verfahrens liisst sich eine Liieke 
ausfiillen, welche die Analyse der Fette bisher aufwies. 

Die natiirlichen Fettc bestehen, wenn wir yon wachsartigen 
Beimengung'en und geringen Mengcn yon Kohlenwasserstoffen ab- 
sehen, aus Glyceriden yon fiUchfigen, wasserlt~slichen und nicht- 
flUchtigcn, unlSslichen Fetts~hu'en. Die nichtfltiehtigen Fetts~turen 
kann man in ges~tttig'te und unges~ittigte unterscheiden oder die 
Eintheilung in der Weise vornehmen, dass man die Oxyfetts~taren 
jenen S~turen gegeniiber stellt, welche keine Hydroxylgruppen 
enthalten. 

Die Fettanalyse begrUndet ihre ,,quantitativen Reaetionen" 
zur Unterscheidung der Fette auf dem grtisseren oder geringeren 
Gehalt derselben an den genannten Gruppen yon Fetts~iuren. 

Das Re i che r t ' s ehe  Verfahren liefert ein Mass fur den 
Gehalt an fltichtigen Fettsiiuren. 

Die H e h n e r'sche Methode lehrt die Menge der unltislichen 
Fetts~m'en bestimmen. 

Das ~ach v. HUbl gemessene J o d a d d i t i o n s v e r m S g e n  
gestattet~ Schltisse auf den Gehalt eines Fettes an unges~ttigten 
S~turen zu ziehen. 

Nur zur Bestimmung des Gehaltes an Oxyfetts~iuren hatte 
man bisher kein Hilfsmittel. Durch Anwendung unserer Methode 
l~tsst sieh der Hydroxylgehalt und, wenn die Nattn" der Oxys~iure 
bekannt ist, auch der Gehalt des Fettes an dieser S~iure genau 
ermitteln. Man ist dann im Staude zu entscheiden, ob ein Fett 
iiberhaupt Oxys~turen enthalte, Fette yon bekanntem Oxyfett- 
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s~tureg'ehalt zu identificiren und in einig'en Fi~llen Verfiilsehungen 
qualilativ und quantitativ naehzuweisen. 

Wir h~ben vorlaufig" die wiehdgsten Ole in den Bereich 
unserer Untersuehun~ g'ezogen. 

100 Grin. des ()les werden mit 70 Grm. in 50 CCm. Wasser 
gelSstcn Kalihydrates und 150 CCm. starken Weingeists bis zur 
vollstiindigen Verseifung am Rilekflusskiihler gekocht. Der 
Kolbcninhalt wird in cine ger~umig'e Sch~tle ausgeg'ossen, mit 
einem Liter Wasser verdiinnt, mit verdtinnterSehwefels:,ture ange- 
s~iucrt und so lange gekoeht, his die Fetts~turen als vollkommen 
klare Sehiehte oben aufsehwimmen und der Alkohol vertrieben 
i~t.4Die Fettschiehte wird noeh zweimal mit Wasser ausgekoeilt, 
da:m dm'eh Abhebern oder mittelst des Scheidetriehters yore 
Wasser getrennt und in cin kleines Becherglas gcgossen, aus 
welehem sic nach dem vSlligen Absetzen des Wassers im Luft- 
troekenkasten bet ether ihren Sehmelzpunkt um 20--30 o tiber- 
steig'enden Temperatur auf ein troekenes Filter geg'ossen 
werden. 

50 Grin. der Fettsiiuren werden sodann mit 40 Grin. Essig- 
s~iureanhydrid zwei Stunden in einem KSlbehen mitl-liiekflussrohr 
gek(,ellt, die Mischung in ein hohes Beeherglas yon einem Liter 
Inhalt entleert, mit 500--600 CCm. heissem Wasser iibergossen 
und gekoehtL Um ein Stossen der Fltissigkeit zu vermeiden, 
letter man dutch ein nahe dem Boden des Beehers mtindendes 
C apillarrohr einen langsamen Kohlens~turestrom ein. Naeh 
einiger Zeit hebert man das Wasser ab und koeht noeh drei- 
real mit tier gleiehen Wassermenge aus. Dann ist, wie man sieh 
dutch PrUfung mit Laekmuspapier iiberzeug'en kann, alle Essig- 
s~ture entfernt. Endlieh filtrirt man die aeetylirten Si~uren im Luft- 
bade dutch ein troekenes Filter und wii.gt 4--5  Grin. zur 
Bestimmung tier Siiurezahl, 2--3 Grin. zur Bestimmung tier Ver- 
seifungszahl ab. Bet RieinusS1 wird man zweckmiissig die 

Essigs~iureanhydrid wird durch warmes Wasser sehr rasch zerlegt. 
Versuehc~ die Euffernung der Essigs~ture dadurch zu beschleunigen, dass 
m:m nach dem Koehen mit Essigs~tureanhydrid start iu Wasser in ver- 
dihmten Weinffeist eingoss, haben ergeben, dass sich dabei ein Theil der 
Fetts~ure leicht ~itherificirt. 
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doppelte Menge alkoholischcr Kalilaug'e, also 50 CCm. zur Ver- 
seifung verwenden. 

In der tblgenden Tabclle sind die bet der Untcrsuchung einiger 
i)le gefundenen Zahlen zusammengesteltt. 

Die erste Columne enth~tlt die S:,turezahlen der nicht acetylir- 
ten Fettsiiuren, aus welchen n'~ch der Formel M ~ 56100 : S die 
in der zweiten Columlle stehenden mittleren Molecularg'ewichte 
berechnct sind. Die S~urezahlen des RtibSles und RicinusSls sind 
auffallend niedrig'. Es steht dies in roller l~bereinstimmung mit 
den ton V a l e n t a  1 erlnittelten Verseifungszahlen diesel" Ole. Der 
Grund dieser Erscheinung liegt in dem hohen Meleculargewicht 
tier darin enthaltenen FettsSuren, der Brassicas~ure and Ricinus- 
51s~ture. 

Die dritte, vierte und ftinfte Columne enthalten die S~iure- 
zahlen, Verseifungs- und Aeetylzahlen der aeetylirten Fetts~turen. 
Die Betrachtung der Acetylzahlen lehrt, dass nut das Rieinus61 
mit der Zahl 153"4 einen g'rossen Gehalt an Oxyfetts~turen 
besitzt, dass abet aueh andere ()le, insbesondre Cotton~l, Mohni~l 
und Sesam~l, nicht ganz zu vernachlSssigende Mengen solcher 
S~turen enthalten. 

Das Verfahren l~sst sich somit sehr gut zur Untersuehung 
yon R i c i n u s ~ l  :mwenden, indem es erm~glieht, die Abwesen- 
heit yon Verf~lsehungen zu eonstatiren and die Quantit~t bei- 
gemisehter 01e genau zu bestimmen, da sehon ein Zusatz yon 
nut ftinf Procent eines andere~ ~)les die Acetylzahl um 
7"5 Einheiien erniedrig't. 

Die Identifirung yon C o t t o n 51 kann durch Bestimmung der 
Acetylzahl leicht bewirkt werden. 

Wit sind damit beschKftigt, das Verhalten der festen Fette 
und Wachsarten bet dieser Reaction zu studiren und deren An- 
wendbarkeit zm" Untersuehung solcher~Producte der Fettindustrie 
zu prtifen, welehe Oxyfetts~uren enthalten, so des Tiirkischroth~ 
tiles and des Destillat-Stearins. 

~ Dingler 's Journal 249, 271. 
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Nicht acetylirt Acetylil~ 

Versei- S~iure- Mole- S~iure- fungs- Aeetyl- 
zahl cular- zahl zahl 

F e t t s ~ u r e n  a u s  : 

zahl 

196"7 3-4 

212" 3 16" 6 

204"2 8.5 

204"3 7"5 

205" 1 8" 5 

2o2"3 5"8 

207" 2 13" 1 

205" 6 7" 6 

202'0 4"7 

202"4 6"4 

296"2 153"4 

184'8 6"3 

203" 5 11"5 


