
Alle drei untersuchten Ketone besitzan, wie man aus der Fig. 2 
ersehen kann, ein Absorptionsband gegen 2680, und die Absorption 
nimmt mit der GriiBe der Molekel zu. Fur die kiirzesten Wellen- 
langen wird die Absorption immer kleiner und kleiner, also eine ent- 
gegengesetzte Erscheinung wie die bei den Aldehyden beobachtete. 

Die RegelmaOigkeit der Veranderungen des Extinktionskoeffizienten 
bei den von uns untersuchten Gruppen organischer Verbindungen 15l3t 
hoffen, daB man numerische Beziehungen zwischen Absorption und 
Konstitutiou organischer Kijrper auffinden wird. 

' 
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363. Richard Willsttitter und Antonio Madinaveitia: 
Beetimmung des Glycerin-Gehaltes der Fette. 

[Mittoil. :iub dem Chem. Labor. d. Bidgenussischen Techn. Hochschule zu ZBrich.1 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

l3ei Versuchen mit K a t a l a s e  haben wir Fett als gutes Adsorp- 
tionsmittel angewandt, dessen Adsorptionsvermijgen fur das Eozym 
selektiv ist. Als wir dabei Anla13 fanden, die G l y c e r i n - Z a h l  der 
beniitzten Fette zu bestimmen, sind wir zu einer Vereinfachung der 
bisher vorgeschlagenen Methoden gekommen. 

Die bekannten Bestimmungen des Glycerins i n  den Fetten sind 
nicht befriedigend; unsere Kritik 8tiitzt sich auf die .grundliche ver- 
gleichende Untersuchung von Fr. S c h u l z e l )  und auf eigene Er- 
fahrungen. 

Das Acetin-Verfahren nach B e n e d i k t  und C a n t o r  ist umstandlich 
und gibt Schwankungen YOU etwa 30 "lo. 

Die i n  den sEinheitsmethodena des Verbandes der Seifenfabri- 
kanten Deutschlands (S. 35) angeliihrte indirekte Ermittluog aus der  
Esterzabl der Fette ist keine eigentliche Bestimmung des Glycerins. 

Von den Oxydationsmethoden ist das von B e n e d i k t  und Zs ig -  
m o nd  y angegebene Permangnnnt-Verfahren unsicber iind laogwierig; 
die Bichromat-Methode gibt in der Ausliihrung nach L e g l e r  und 
L e h n e r  zu hohe Werte, genauere in der volumetrischen Ausfuhrung 
nach G a n t t e r  und S c h u l z e .  

Die Jodid-Methode Y O U  Z e i s e l  u n d  F a n t o  schreibt vor, zuerst 
dns Fett mit alkoholischem Kali zu verseifen und eiue w513rige Gly- 
cerinliisung herzustellen; dann mird das Glycerin durch Erhitzen mit 

I) Clh. 8. 89, 976 [1905]. 



konzentrierter Jodwasserstoffsaure nach der Reaktiou ron E r l e n m e y e r  
in der Form von Isopropyljodid verfliichtigt und als Jodsilber be- 
stimrnt. 

Nach S t h u l z e  ubertrifft diese Methode an Genauigkeit fast alle 
nnderen. l h r e  Nachteile sind: 

1. Die I3estimmung erfordert grol3e Yengen des Pettes (-20 g). 
2.  Man braucht vie1 Jodwasserstoffsaure (15 ccm voni spez. Gewicht 

1.91, da  das Glycerin in yerdiinnter Liisung erhalten wird. 
3. Das Erfordernis, durch Verseiiung niit alkoholischer Kalilauge 

dns Glycerin in Freiheit zu setzen, macht die Methode umstandlich 
und bedingt eine Fehlerquelle. Infolge der Anwendung von Alkohol 
pflegen die Resultate etwas z u  hoch ausaufallen. 

Z e i s e l  und F a n t o ’ )  haben ron  Anfang an zur Vermeidung dieser 
Navhteile rersucht, in einer eiuzigen Operation mit Jodwasserstoff 
saure die Fette zu verseifen und das Glycerin in Isopropyljodid uber- 
zufiihren. Aber die Versuche sind miBlungen, die Verseifung wurde 
nicht vollstandig. Im Triacetin wurden YO 8-9 anstatt 10.5 “lo Gly- 
cerin gefunden, in der Kuhbutter statt 12.4 nur 9.2 Ole. Auch war 
die Dauer der Bestimmung zu lang. 

Dennoch gelingt es, indem man niit J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  voni 
spez. Gewicht 1.8 vorsichtig erhitzt, direkt aus den Fetten das  Gly- 
cerin quantitativ als I s o p r o p y l j o d i d  zu verfliichtigen und dadurch 
alle Nachteile der Methode \-on Z e i s e l  und F a n t o  zu heseitigen. 
Die Restimmung wird dadurch mit weniger Jodwasserstoffsiiure, mit 
wenig Fett, in e i  n e r Operation ausfiihrbar uud sie gibt genaue Werte. 

A usf ii h r  u n g  d e r  B e s  t i  m m un  g. 
Gei Anwendung von Jodwasserstofkaure voin spez. Gewiclit 1.7 wcrden die 

Resultate infolge unvollstindiger Zersetzung der Fette zu nictlrig, nanientliel~, 
we1111 man griiBere l’roben der Yette (Gber 0.5 g) anwendet; die Werte nlherii 
sicli den berechneten bei Anwendung kleiner Substanzmengen. 

Tristeariii 0.7048 g: 0.1676 g A: J. Glycerin: gef. 9.38, ber. 10.33. 

Triolein 0.7070 )): O.li07 * )) 9.47, )) 10.41. 
)) 0.8296 >): 0.2004 1) )) )) 9.45, 10.33. 

0.7606 ”:  0.1S50 9 )’ ’, 9.53, 10.41. 
0.1797 )>: 0.0447 s’ )) )) 9.77, )) 10.41. 
0.2079 n: 0.0518 ;’ )) 9.77, 2 10.41. 

)> 0.1588 P: 0.0414 )) )) ), 2 10.22, )) 10.41. 
Tristearin 0.2567 D: 0.0639 )) )’ >, )) 9.76, 2 10.33. 

1) Zeitschr. fur landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterreich 5, 729 [I9021 
mil 1,. U bbelohde,  Chemie, Analyse, Gewinnung der Ole, Fette und Wachse 
[ 19081, S. 955. 



Sichere Resultate gibt die Methode bei Anwendung von Jod- 
wasserstoffsaure 1.8 und k l e i n e n  Substanzmengen (0.15-0.35 g). 
Dabei sind li'ur zwei VorsichtsmaBregeln zu beobachten : rniiljiges Er- 
hitzen und genugende Dauer desselben, namlich iiber das Klarwerden 
der  Silberlosung hinaus noch eine Stunde, also im ganzen zwei bis 
drei Stunden. 

Das Glycerid (ca. 0.2 g) wird irn Zervetzungskolben des Z e i s e l -  
F a n  to-  Apparates abgewogen und mit 10 ccm Jodwasserstoffsaure 
(1.8) versetzt. Wir  erwarmen nur auf 100 bis gegen 115O (Badtem- 
peratur), bis die Reaktion eintritt, die an starker Jodausscheidung und 
der  FHllung der vorgelegten Silberlosung kenntlich wird. Nun halten 
wir die Temperatur so lange konstant (20-40 Minuten), bis die Silber- 
liisung sich wieder geklart hat  und die Zersetzung so gut wie beendigt 
ist. n a n n  erst steigern wir die Badtemperatur nuf 130-140° und 
setzen das Erhitzen noch mindestens eine Stunde lang fort. Beim 
Triolein war dies nicht wichtig, aber notwendig beim Tristearin. 

Tristearin 0.3310 g: 0.0829 g AgJ. Glycerin: gef. 9.82, ber. 10.33. 
>> 0.1552 D :  0.0399 n >> 3 9.85, D 10.33. 

0.2277 2 :  0.0578 )) a n J 9.95, 2 10.33. 
Triolein 0.2113 D: 0.0359 x x D 10.37, )) 10.41. 

>> 0.2231 B: 0.0583 D )) n D 10.25, 10.41. 
> 0.3424 D: 0.0904 3 D n D 10.35, 10.41. 

Fur das bier angewandte Tristearin ergab sich aus seiner Ver- 
seifungszahl (1.6097 g verbrauchten K O H  aquivalent 10.79 ccm n/l-HCI) 
der Glyceringebalt = 10.28 0 l 0 .  

Auch an Sesamiil und Margarine ist die Methode erprobt worden. 
SesamBl 0.2098 p: 0.0505 g AgJ. Glycerin: gef. 9.44. 

2 0.1676 x: 0.0417 D p >> )) 9.75. 
Mnrgarine 0.1998 D: 0.0556 D 2 x 10.91. 

2 0.1898 D : 0.0559 2 D 11.55. 
Zur Kontrolle wurde mit beiden Fetten die Qlycerinbestimmuog 

nach Z e i s e l  und F a n t o  ausgefiihrt, die, wie zu erwarten, etwas 
hiihere Werte ergab. 

16.3948 g Sesamd wurden zu 200 ccm Glycerinl6sung verarbeitet; 5 ccm 
tlavoo gaben 0.1104 g AgJ. Glycerin gef. 10.70. - 20.9684 g jdargnrint? 
wiirden zu 800 ccm Glycerinldsung verarbeitet; 5 ccm davon gaben 0.1617 g 
XgJ. Glycerin gef. 12.00. 

Z u r  K e n n t n i s  d e r  A c e t y l z a h l .  
Als ein MaB fiir den Gehalt eines Fettes an Oxyfettsnuren und 

Fettalkoholen haben B e n e d i k t  und U l z e r  die Acetylzahl der Fette 
eiogefuhrt und diese durch Acetylieren der beim Verseifen der Fette 
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erhaltenen wasserunloslichen Fettsauren bestimmt. Statt dessen hat  
L e w k o  wits  c h I)  vorgeschlagen, die Acetylzahl der Fette selbst direkt 
zu bestimmen durch Kochen der Fette mit Essigsaureanhydrid und 
Ermittlung der aufgenommenen Menge von Essigsaure. Gegen diese 
Methode hat schon das Handbuch von U b b e l o h d e l )  verschiedene 
Bedenlien geltend gemacht. Wir  finden, daB die Bestimmung von 
L e w k o w i t s c h  nicht anwendbar ist, d a  auch die Glyceride der ge- 
wohnlicben Fettsauren unter den Bedingungen der Methode Essigsaure 
aufnehnien, welche hochmolekulare Fettsaure verdrangt. Die Fette 
werden a c e  t o l  y s i e  r t. 

1.5640 g Tristearin, mit Essigsaureanhydrid nach L e v k o ~v i t s c h gekocht, 
enthielt 4.13 O/" Acetyl, bestimmt als losliche Fettsiure (ber. ffir eine Acetyl- 
gruppe: 4.83 O/& 

0.6401 g Tiistearin, mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz eines Tropfens 
konzentrierter Schmefelsiiure gekocht, enthielt 4.24 O i 0  Acctyl, bestimmt als 
loslichc Pettsaure. 

364. Siegfried Hilpert und Gerhard Griittner: 
6ber Aluminium-biphenyl. I. 

[Ails dcm Anorgan. - chem. Laboratorium dcr Tcchn. Hochschule zu Berlin.) 
(Eingegangen an1 12. August 1912.) 

Wahrend von einer ganzen Reibe von Metallen die Alkylverbin- 
dungen in der Literatur beschrieben werden, sind die entsprechenden 
Phenylderivate in vie1 geririgerer Zahl bekannt, und sie fehlen z. B. 
vollkommen beim Zink und Aluminium, obschon speziell die Zink- 
alkyle als Prototype dieser Korperklasse angefiihrt zii werden pflegen. 
Wir haben beide Korper dargestellt und berichten hier kurz iiber das  
A1 u m i n i  u m - t r i p h e n y l ,  dns irnrnerhin etwas weitergehendes Inter- 
esse bietet wegen seiner moglichen Beziehung zur F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Reaktion. Bei dern Reaktionsmechanismus den die Entdecker 
hier snnehmen, spielt eine Halogenverbindung des Aluminiums von der  
Zusarnniensetzung AlCla, A l C h .  CsHs eioe gewisse Rolle, ohne daB es  
bisher gelungen ist, diesen Kiirper zu isolieren oder auch nur nxch- 
zuweisen. Es kann bis heute noch nicht als entschieden betrachtet 
werden, ob hier in der Tat das  Alumiuiumphenyl oder ein Derivat 
xls Zwischenprodukt auftritt oder nicht. Im allgemeineu wird es w o h l  
nicht R I S  wahrscheinlich betrachtet. 
.___ ~ 

I )  Journ. SOC. Chem. Ind. 1897, 503. 
3, F r i e d e l  und C r a f t s ,  A c h .  [6] 14, 4 5 i  [1888]. 

loc. cit. S. 247. 




