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Verseifungs- und Reichert-Meissl’sche
Zahlen,

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium fiir .
Handel und Industrie.)
Von

Dr. Rob. Henriques.

Wie in der vorhergehenden Notiz gezeigt
wurde, gelang es, gewisse schwefelhaltige
Ole in Petrolatherlosung vermittels alkoho-
lischer Natronlauge quantitativ zu verseifen.
Der Gedanke lag nahe, das Verfahren zu
einem allgemein giltigen zu gestalten und auf
diese Weise in erster Linie die Kéttstor-
fer’sche oder Verseifungszahl der Ole und
Fette auf kaltem Wege zu bestimmen. Dies
ist in der That gelungen: simmtliche Gly-
ceride, die sich auf {ibliche Weise durch

Kochen mit 2£-Alkali verseifen lassen, konn-

ten unter den im Folgenden mitgetheilten
naheren Verhiltnissen schon in der Kilte
gespalten werden. Aber selbst schwer ver-
seifbare Stoffe, wie Wachs und Wollfett,
haben nach diesem Verfahren durchaus nor-
male Zahlen ergeben. Fiir diese letzteren
freilich muss ich mir noch eine weitere Prii-
fung an der Hand einer grisseren Reihe von
Mustern vorbehalten, da es ja bekannt ist,
dass nicht alle Wachs- und Wollfettarten
sich gleich leicht verseifen lassen und es
hiernach néthig erscheint, das neue Ver-
fahren fiir solche schwer verseifbaren Sorten
besonders eingehend zu studiren.

Das neue Verseifungsverfahren ist ein
héchst einfaches: die abgewogene Substanz
wird in einem Kolben mit 25 cc Petroldther
iibergossen und nachdem Lésung eingetreten
ist, mit 25 cc alkoholischer Natronlauge von

etwa 4 Proc. (= %-Lauge) versetzt. Als-

bald beginnt die Verseifung, welche sich in
vielen Féllen durch die rasch auftretende
Ausscheidung von Natronsalzen kenntlich
macht und oft schon nach wenigen Stunden
beendet ist. Zur Sicherheit lisst man aber
die Analyse zweckmissig {iber Nacht, bei
den schwer verseifbaren Wollfetten und
Wachsen 24 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen. Die weitere Verarbeitung ist die
Ch. 95.

{ gewohnliche: Zurficktitriren des Alkaliiiber-

cy n -
schusses mit wisseriger g-Salzsaure, unter

Benutzung von Phenolphtalein als Indicator.

Nach Vollendung der kalten Verseifung
findet sich bei vielen Olen ein Theil der
gebildeten Natronseifen ausgeschieden und
der Gefissinhalt gelatinds erstarrt vor. Bei
den flissigen Olen ist die Masse aber wenig

. . n .-
consistent und wird von der §-Salzsaure

leicht angegriffen und verfliissigt. Bei den
festen Fetten dagegen ist der Salzkuchen
bisweilen so fest, dass die Saure ihn nur
schwierig durchdringen kann und so die
Arbeit des Zuriicktitrirens sich verlangsamt.
Alsdann wirmt man den Kolben auf dem
Wasserbad leicht an, néthigenfalls unter Hin-
zufiigung von mehr Alkohol, womit die er-
wihnte Schwierigkeit behoben ist.

Eine kleine Modification verlangt das
Verfahren fiir die Wachsarten. Da diese in
kaltem Petroldther nur spirlich 13slich sind,
die ungeldsten Antheile aber leicht durch
die sofort beim Alkalizusatz ausfallenden
cerotinsauren Salze umhiillt und der Ver-
seifung entzogen werden kdnnen, so verfihrt
man hier so, dass man die Substanz in 25 cc
Petroleumbenzin von héheren Siedepunkten
(100 bis 150% in der Wirme lost, als-
dann sofort das alkoholische Natron zugibt
und 24 Stunden in der Kilte stehen lésst.

Was die Menge der zur Bestimmung der
Verseifungszahl angewandten Substanz be-
trifft, so méchte ich empfehlen, etwas mehr
als bisher iiblich, nimlich 3 bis 4 g zu ver-
wenden, wenn dem nicht etwa Mangel an
Substanz entgegensteht, was wohl nur selten
der Fall. Bei Bestimmungen wie diese darf
man die méglichen Abmessungs- und Titrir-

fehler doch auf mindestens 0,1 cc %—Lauge

schitzen. Dieser Menge entspricht bei Ver-
wendung von 1 bis 2 g Substanz, wie bis-
her iiblich, eine Verseifungszahl von 2,8 bis
1,4. Die erhaltenen Verseifungszahlen kdnnen
also um 1 bis 3 Einheiten differiren, wih-
rend sich bei der von mir empfohlenen
Menge die Differenzen bei genauer Arbeit
innerhalb einer Einheit bewegen.

Es seien nun zunichst die Verseifungs-
zahlen zusammengestellt, die ich bei einigen
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Olen und Fetten nach dem neuen Verfahren
erhalten habe, daneben die Controlzahlen,
die ich bei der Verseifung in der Wéarme
erhielt.

Néhere Erorterungen hieriiber folgen.

Tabelle I. Verseifungszahlen.
Kalte Warme
Verseifung Verseifung
Teinol 195,3 195.0
195.,0 193,56
Ritbil, Sorte I 1786 178
Sorte 11 176.4 176.6
175.5 176,8
176.4
Ricinusdl, Sorte I 186,0 185,9
186.3
Sorte 1 186.4 186.,6
185,8 185,8
’ 186,1 186,1
Olivendl 196,3 196
195.4 196,6
196.2 196.6
196.6
Cottond! 198,7 199.2
199 200,0
198,7 201,6
198,77
198,6
Cocusol 266.8 266.4
Rindermargarin 201.3 201
201.2 202,2
201,5 200,7
Bautter, Sorte I 227,3 227
Sorte II 2213 221
Wollfett 1294
129.1 128,9
1287
Lanolin anhydr. 90,4 90,7
90,6
Gelbes Bienenwachs 96,6
97,1
974
Schliesslich sind auch noch ein paar

Ather niedriger Fettsiuren auf dieselbe Weise
verseift worden. Hier war die Verseifung
schon nach zwei Stunden vollkommen been-
det, so dass die neue Methode allgemein
geeignet sein diirfte, um Sduredther der Fett-
reihe glatt zu verseifen. Es ergaben:

Tabelle II.

Theorie

Verseifungszahl
Essigither 640 636,4
636,6
Malonséiure-Athylither 700,5 700
700,7

Auch Amylacetat wurde vollstéindig ver-
seift, dagegen beispielsweise Salol in der
Hauptsache in Salicylsdureithylester tiber-
gefithrt, wihrend das angewandte NaHO
zum gréssten Theil unverindert blieb (an-

gewandt auf 2,5 g Substanz 50,4 cc %— NaHO;
zurficktitrirt: 46,7 cc).

Zeigt nun das neue Verfahren vor dem
bisher iiblichen wirkliche Vortheile? Zu-

nichst will es mir scheinen, als ob eine
Operation, bei der eine kiinstliche Wirme-
zufuhr unndthig ist, an und fiir sich im Vor-
theil wire. Demgegeniiber fillt die lingere
Versuchsdauer wohl kaum in's Gewicht, da
es praktisch sehr wohl ausfihrbar ist, die
néthigen Versuche Abends anzusetzen und
dann Morgens die Titrationen vorzunehmen.
Des Weiteren aber zeigt die bisher iibliche
warme Verseifung auch noch eine Reihe von
Ubelstinden, denen gewiss die betrdchtlichen
Abweichungen, die die von den verschiedenen
Autoren bekannt gemachten Verseifungs-
zahlen zeigen, ‘ebenso sehr zuzuschreiben
sind, wie den Verschiedenheiten der einzelnen
Olproben.

In der ersten Arbeit von Kéttstorfer?!)
wird empfohlen, die Verseifung im bedeckten
Becherglas und bei einer Temperatur vorzu-

nebmen, bei der die alkoholische (etwa %-)

Lauge gelinde siedet; die Verseifung sei dann
nach !/, Stunde beendet. Dass diese Zeit
durchaus nicht immer geniigt, ist bekannt,
und es ist deshalb spiter die Erweiterung
gemacht worden, dass fiir schwerer verseif-
bare Fette die Zeit auf eine halbe Stunde
auszudehnen sei. Auch diese Zeit geniigt
aber, wie ich mich iiberzeugt habe, durchaus
nicht in allen Fillen, um die Verseifung
vollkommen zu Ende zu fiihren, selbst bei
den far nicht schwer verseifbar geltenden
Olen.

Um die Verseifung zu beschleunigen,
wird ferner von vielen Chemikern so ver-
fahren, dass der Kolben, in dem die Be-
stimmung vorgenommen wird, nur lose mit
einem Trichter bedeckt, im siedenden Was-
serbad erwirmt wird. Dabei verdampft ein
bedeutender Theil des Alkohols und con-
centrirt sich die Losung. Das sind aber
Bedingungen, unter denen, wie man Wweiss,
der Alkohol leicht von dem Alkali ange-
griffen und oxydirt wird. Ich habe einige
diesbeziigliche Versuche ausgefiihrt und ge-
funden, dass alkoholisches Natron von etwa

—g—-Stﬁrke auch bei starkem Sieden nicht

wesentlich verindert wird, wihrend Ganz-
normallauge bei missigem Sieden nur wenig,
bei starkem aber recht erheblich im Titer
gich &ndert. Die folgenden Versuche sind
am Riickflusskiihler angestellt:

Tabelle III.
95 ce alkohol. Natron = 27,45 %H Cl:

1/, Std. im lebh. Sieden 25 ce = 27,50 ce 321 -HO!
1 - - - - 2%.=92145

1y Z. analyt. Cl. 1879, 18, 194



Jahrgang 1895,
Heft 24, 15, December 1895,

Henriques: Uber kalte Verseifung.

23

25 ce alkohol. Natron = 55,25 %-H Cl:

1/, Std. im langs. Sieden 25 cc = 55,25 cc 2 Ha

2
T - - - - 25 - =550b
v, - - lebh. - 25 - =55,15
1 - - - - a) 20 - =545

b) 25 - =540

Die von mir zur Controle der bei der
kalten Verseifung erhaltenen Zahlen vorge-
nommenen warmen Verseifungsversuche wur-
n
5"
Rickflusskiithler ausgefiihrt und die Versuchs-
dauer auf eine ganze Stunde bei lebhaftem
Sieden ausgedebnt.

Aber auch die so erhaltenen Zahlen
zeigen bei einigen Olen, wie aus der Ta-
belle ersichtlich, noch Abweichungen nicht
nur von den Zahlen der kalten Verseifung,
sondern auch untereinander. KEs rithrt dies
daher, dass das alkoholische Natron beim
Kochen einige Glyceride allmihlich tiefer-
wirkend angreift, wie die starke Dunkel-
fairbung schon auf’s Deutlichste zu erkennen
gibt. Es wurde das hauptsichlich beim
Cottonél und Rindermargarin bemerkt, aber
auch Wollfett und Lanolin geben beim war-
men Verseifen sehr dunkle Lsungen. Da
hier nun die warme Verseifung recht wech-
selnde Zahlen ergab, die meist etwas hdher
lagen als die der kalten Verseifung, bei
dieser letzteren die Laugen aber stets hell
blieben, von unverseiften Antheilen nichts
aufzufinden war und die erhaltenen Zahlen
auf’s Beste {ibereinstimmen, so muss man
wohl die kalte Verseifung als die richtigere
ansehen. — Etwas anders liegt die Sache
beim Ricinusél. Hier wurden, als die warme
Verseifung auf dem Wasserbad ausgefithrt
wurde, stets Werthe gefunden, die niedriger
lagen als die der kalten Verseifung, zwischen
182 und 185, und erst als auf freiem Feuer
verseift wurde, die Lauge also eine Stunde
in lebhaftem Sieden sich befand, konnten
héhere Zahlen, die wie die der kalten Ver-
seifung eng um 186 lagen, erhalten werden.
Das Ricinusél ist also durchaus nicht so
leicht verseifbar, als sonst wohl angenommen
wird, und die in der Litteratur niedergelegten
Verseifungszahlen, zwischen 176 (Allen) und
183 (Itallie) liegend, diirften zu niedrig
sein. — Bei der Verseifung des Wachses
pllegt man, in Modification der Angaben von
Hiibl, die alkoholische Alkalilauge auf dem
Wasserbade stark einzuengen, bevor man
die Vergeifung als beendet betrachtet; dass
hierbei ebenfalls Fehler unvermeidlich sind,
folgt aus dem bereits Erorterten von selbst.
Der Benedikt’schen Methode der Bestim-
mung von Verseifungszahlen der Wachse ist

den deshalb gleichmissig mit Lauge am

ein solcher Vorwurf nicht zu machen, doch
diirfte die Methode der kalten Verseifung,
wenn sie sich wirklich fiir alle Wachssorten
bewihrt, als der einfacheren der Vorzug zu
geben sein. — TUber die Verseifung der
Wollfette ist jiingst eine sehr eingehende
Arbeit von Herbig?) erschienen, der nach-
zuweisen sucht, dass nur einige Sorten sich

mit 321 -Alkali am Riickflusskiihler vollkom-

men verseifen lassen, wihrend bei anderen
eine Druckbehandlung mit 2 n-Lauge ndthig
sel. Eine Discussion iiber diese, mir nicht
iberall unanfeclLtbar erscheinenden Angaben
mdchte ich verschieben, bis mein diesbeziig-
liches Material sich vermehrt hat?).

Vor einiger Zeit ist von Kossel, Ober-
miiller und Kriiger?) ein neues Versei-
fungsverfahren bekannt gegeben worden, das
auf der Anwendung von Natriumalkoholat
oder metallischem Natrium beruht und ent-
weder in alkoholischer Losung in der Wirme
oder in #therisch-alkoholischer in der Kilte
ausgefihrt wird. Die Autoren haben iber-
sehen, dass, wie im Obigen gezeigt, einfache
alkoholische Natronlauge ebenso energisch
wirkt, wie das von ihnen verwandte Alko-
holat, sie hitten anderenfalls das Wesent-
liche meiner Resultate vorwegnehmen kdnnen.
Auch die etwas kiinstliche Erklérung, die
Kossel und Kriiger, an der Hand Clai-
sen’scher Arbeiten, dem zwischen Glyceri-
den und Alkoholaten sich abspielenden Pro-
cess haben geben wollen, wird iberfliissig
und Obermiiller’s Ansicht bestiitigt sich,
dass diese Reaction in zwei leicht zu iber-
sehenden Stadien verliuft, erstens der Bil-
dung von Glycerinnatrium und Fettsiure-
ithyl-(methyl- u. s. w.)ither (s. u.) und zwei-
tens der Verseifung des letzteren durch
Natronhydrat, das sich durch Zersetzung
des Glycerinnatrons durch vorhandenes Was-
ser gebildet hat. Die Bestimmung von Ver-
seifungszahlen mit Natriumalkoholat in der
Kialte haben Kossel und seine Mitarbeiter
picht ndher verfolgt, wohl aber diejenige
einer Reihe von Hehner’schen Zahlen (Ge-
halt an unléslichen Fettsiuren). Dass sich
solche auch und zwar bequemer nach meiner
Methode bestimmen lassen, bedarf kaum der
Angabe und bestdtigender Versuche.

2y Dingl. 292, 42.

3) Im Begriff, diese Arbeit fortzusenden, em-
pfange ich Kenntniss zweier kurzer Notizen von
J. Lifschiatz (Pharmzg. 40, 643 u. 695), der sich
gegen Herbig’s Mittheilungen wendet und aus
Grinden, denen ich im Wesentlichen zustimmen
muss, die Resultate der Druckverseifung verwirft.

4) Z. f. physiol. Chem. 14, 599: 15, 321; 16, 152.
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Die mit den Verseifungszahlen erhaltenen
Resultate, speciell soweit sie die Leichtig-
keit betreffen, mit der die niederen Fett-
siiureiither gespalten werden, legten es nahe,
das Princip der kalten Verseifung auch auf
andere analytische Bestimmungsmethoden
auszudehnen, und hier bot insbesondere die
Bestimmung der Reichert- Meissl'schen
Zahl ein passendes Object. Wie bekannt,
verseift man bei dieser fiir die Butterunter-
suchung wichtigsten Methode die Butter-
proben mit alkoholischer Alkalilssung. Hier
tritt der Ubelstand auf, dass kleine Theile
der fliichtigen Fettsiuren in Form ihrer
Ather verbleiben und sich der Bestimmung
entziehen. Die dagegen von H. Kreis em-
pfohlene Methode der Zersetzung des Butter-
fettes mit concentrirter Schwefelsiure ver-
meidet freilich diesen Ubelstand, leidet da-
fir aber an anderen, die ihre allgemeine
Einfithrung trotz der Modificationen, die
Pinette, Prager und Stern, Micko,
Biinte, Lobry de Bruyn ihr gegeben
haben, bisher verhinderte. Diese Ather-
bildung bei der urspriinglichen Methode ldsst
sich nun vollkommen vermeiden, wenn man
die Verseifung des Butterfettes in der Kiilte
vornimmt. Nicht als ob die mit dem gleichen
Material erhaltenen Resultate dann wesent-
lich besser {ibereinstimmten als bei dem
alten Verfabren; bekanntlich ist die Uber-
einstimmung auch hier bei peinlich gleich-
missigem Arbeiten eine recht befriedigende.
Differenzen bis etwa 0,5 Einheiten lassen
sich aber auch nach der neuen Modification
nicht vermeiden. Dagegen stellt sich der
Durchschnittswerth bei der kalten Versei-
fung stets um einige Zehntel hoher als bei
der warmen, und da das Verfahren ausser-
dem noch als Vereinfachung gelten kann, so
diirfte es den Vorzug verdienen.

Die Verseifung nebme ich in Porzellan-
schalen vor, in denen 5 g des Fettes mit
25 cc Petroldther und 25 cc etwa vierprocen-
tiger alkoholischer Natronlauge iber Nacht
bedeckt stehen gelassen werden. Bald nach
Zugabe des Alkali tritt der Buttersiureither-
geruch deutlich auf, um dann aber wieder
zu verschwinden. Es zeigt das, dass die
Atherbildung hauptséichlich zu Anfang der
Verseifung statthat, indem wohl der Gly-
cerin- direct durch den Athylrest verdringt
wird. Am niichsten Morgen wird die pe-
trolatherisch-alkoholische Fliissigkeit rasch
auf dem Wasserbad verdampft und das Salz-
gemisch, zweckmissig unter Bearbeitung mit
einem Pistill, zur staubigen Trockne ge-
bracht. Es geht dies leicht vor sich, und
einen durch etwa aufgenommene Kohlensiure
hervorgerufenen Ubelstand habe ich nie be-

merken kénnen. Die diesbeziiglichen Be-
fiirchtungen Wollny’s®) sind auch frither be-
reits von v. Raumer®) als grossentheils un-
begriindet nachgewiesen worden. Das trockene
Salzgemisch wird alsdann in das Destilla-
tionsgefiss  iibergefithrt und die Schale mit
dem zum Losen vorgeschriebenen Quantum
Wasser nachgespiilt. Im Ubrigen verfihrt
man wie iiblich. Die von mir gefundenen
Zahlen lasse ich folgen.

Tabelle IV,:
Reichert-Meissl’sche Zahlen.
Kalte Verseifung Altes Verfahren

Gefunden Mittel Gefunden  Mittel
Berliner Markt-
butter No.1 30,6 30,0 30.1
30,4 30,6 30,2 ’
30,9
desgl. No. 2 25,3 . 24,4
253 2B or7 2455
Konigsherger
Butter 26,2 25,1
26,0 26,0 24,4
25,8 ’ 263 2ot
25,8
Prima Margarine 1,20 0,91 ;
g U3 L2 0o 093
Mischbutter, im
Laboratorium
hergestellt 8,9 8,8
8 o3 91 85 865
Ich glaube hiernach die durch die kalte
Verseifung bedingte Modification bestens
empfehlen zu kdénnen.
Meinem Assistenten, Herrn Dr. Carl

Wolff, danke ich auch an dieser Stelle fir
seine werthvolle Unterstiitzung bei Ausfith-
rung der vorstehenden Versuche.

Berlin, November 1895.

Unorganische Stoffe.

Cyangewinnung. H. Aitken (D.R.P.
No. 84 078) empfiehlt zur Darstellung von
Cyan und Cyanverbindungen bei solchen Pro-
cessen, bei welchen, wie z. B. bei der Dar-
stellung von Eisen, von Leuchtgas u. s. w.,
kohlenhaltiges Material oder solche Stoffe,
welche Ammoniak, Stickstoff oder deren Ver-
bindungen enthalten, erhitzt werden, einen
Doppelschachtofen.

Derselbe besteht aus zwei Schachtdfen 4
(Fig. 281), welche je mit einem Beschickungs-
konus P, einer Offnung B fiir die Schlacken
und einem Abstichloch % fiir das geschmol-
zene Metall, wenn solches vorhanden ist,
versehen sind. Eine Klappe p schliesst den

%) Milchzg. 1887, 16, 609.
%) Arch. f. Hyg. 1888, &, 107.



