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De methode Duclaux.
DOOR
F. W. J. BOEKHOUT en 4. J. OTT DE VRIES,

In 1895 beschreef Duclaux in de Annales de 'Lnstitut Pas-
teur ') zijne methode ter bepaling van vluchtige vetzuren, daar-
door gevelg gevende aan het verzoek, de in verschillende tijd-
schriften over dit thema verspreide stukken in één practisch exposé
te: vereenigen. Het principe er van berust daarop, dat de vluchtige
vetzuren in eene waterige oplossing beneden de 2 pet. bijl destil-
leeren overgaan in bepaalde percentages van de totale hoeveel-
heid zuur.

Duclau x neemt 110 c.e. vloeistof, brengt deze in eene kolf
van 250 4 300 c.c., verbonden met cen Liebigschen koeler en
destilleeri telkens 10 c.e. af, welke getitreerd worden. Die loop
der opeenvolgende titraties, uitgedrukt in pet. is dan karakteris-
tiek voor elk zuur, zooalt blijkt uit de volgende tabellen.

Tabel L
Mierenzuur. Azijozuur. | Propionzuur, Boterzuur. | Valeriaanzuur.
10 ce. 3.5 5,9 11,5 17,3 30,5
2 . 7% 12,2 22,8 32,7 53,0
80 . 11,3 18,7 38,5 47,0 69,5
0 ., 16.6 25,8 44,0 58,6 81,0
st ,, 20,2 32,7 54,0 68,8 88,5
a0 ., 25,5 40,4 68,3 715 93,5
LU 31,1 48,7 72,5 84,5 96,6
80 38,6 57,5 81,0 90,5 95,3
80 ' 48,0 2) 87,5 88,5 D4,6 99,6
00 58,0 80,0 95,0 97,5 100,0

1) Bldz. 846.
%) Dit getal moet zijn 47,0 in verband met tabel II.
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Voor dic gevallen, waarin de in de kolf aanwezige hoeveelheid
zuur bekend is, kunnen deze cijfers direct toegepast worden bij
het onderzoek, omdat dan de titergetallen over te brengen zijn
in procenten dJE‘AI' totale zuarquantiteit. Anders is het echter wan-
neer men te maken heeft met gebonden zuren, welke door toe-
voeging van wijnsteenzuur in vrijen toestand moeten worden over-
gebracht: een uitdrukken der titergetallen in procenten is in
zoo'n geval onmogelijk. Om dit bezwaar te ondervangen worden
de titers der verschillende fracties uitgedruki in procenten van
de totale hoeveelheid overgedestilleerd zuur, door welke omreke-
ning uit tabel I de volgende tabel M ontstaat.

Tabel II.
p—— it e —= e ——
Mierenznur. Azijnzuar. ; Propionzuur. | Boterzuur. | Valeriasnzuur.
| ] | :
10 ce. 5,9 7.4 12,1 17,6 30,6
20 12,2 152 24,0 33,6 | 53,0
30 19,0 23 4 35,8 47,5 ‘ 69,5
90 ., 26,4 52,0 46,2 i 60,0 81,0
50 ,, 344 40,9 6,8 20,6 88,6
60 482 50,5 68,7 79,5 ‘ 93,5
70 32,8 a0,9 76,2 86,5 96,5
80 ., 84,6 71,9 85,0 92,5 | 98,3
90 79,6 84,4 . 980 87,0 99,5
00 ., 100,— 100.— 100,— 100,— 100,—

7

Heeft men nu met één zuur te maken, dan kan uit dein loop
der destillatie dit geindentificeerd worden ep de hoeveelbeid er
van bepaald; zoo ook als twee zuren voorliggen, daar elk daarvan
zich gedraagt alsof het alleen aanwezig ware.

Bij een mengsel van drie en meer zuren levert de methode
cchter geen bruikbare gegevens meer en is het dus niet mogelijk
langs dezen weg de quantiteit der componenten aan te duiden.

Wij meenden nu, dat het niet ondienstig zou zijn, de ervaring,
welke wij met deze methode opdeden, hier medp te deelen en
eenige beschouwingen ten beste te geven, waartoe ze ons aanleiding
gaf. Ten ecerste zijl er op te wijzen dat, wat de uitvoering betreft,
het wenschelijk is, om het stooten der vloeistof bij het koken tegen
te gaan, een platinaspiraal in de kolf te brengen. Bovendien dient
het afdestilleeren in éen zeker tempo te geschieden, daar bij te
langen duur de percentagecijfers der fracties aanvankelijk omhoog
gaan, Men regele de viam daarom zoo, dat de 10 c.c. vloeistof
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cvergaap in £ 5 minuten, waartoe ze -+ 5 ¢c.M. hoog moet zijn,
aannemende dat de kolf rust op een drievoet met koperen gaasje.

Wat de fractietiters aangaat, deze vonden we veor verschillende
zuren '} anders dan Duclaux opgeeft en wel als volgt: '

Tabel IIL
Miersczuur. Azijnzaar, Propionzuur. Boterzaur. | Valerinanzuur.
c.e. pet. van ot. van ct. van ot. van ct. van
pet. | bet des-| pet. | het des-| pet. | het des-+ pet. | het des-| pet. | het des-
tillaat. tillnat, tillnat. tillaat. tillaat.
10 3,5 5,9 5,9 T4 | 1,8] 124 | 191 194 | 260 | 28,
20 72 122 | 122 153 | 232 | 944 | 354! 360 | 468 | 469

0 | 13| 191 | 187| 234 | 342 | 359 | 500| 808 | 635 | 63,7
40 | 155 | 26,5 | 256 | 32,0 | 447 | 470 | 623 | 633 [ 762 76,4
S0 | 202 | 842 | 82,7 408 | s8] 57T | 729 741 | 833! 858
60 | 255 | 482 | 404 | BOS | 644 | 6786 | B 828 | #L5 | 918
70 | 31,1 82,7 ! o437 | 608 | 7840 770 | 883 897 | 957 | 980
80 | 885! 6568 | 575 719 | 315| 866 | 933 | 948 | 981 | 934
90 | 470 | 797 | 676 | 844 | 890 935 : 966 | 932 | 994 | 997

100 | 58,0 1000 | 80,0 | 1000 | 952 : 1000 | 88,4 | 1000 | 99,7 | 1000

Voor mierenzuur en azijnzuur zijn de cijfers dus dezelfde als
die vao Dueclaux, bif propionzuur ireden echter reeds eenige
geringe verschillen aan den dag; terwijl boterzuur en valeriaan-
zuur sterk afwijken.

Beschouwt men de tabellen meer nauwkeurig, dan blijkt dat
de zuren te verdeelen zijn in twee groepen en wel ééne, waarbij
de opeenvolgende titerverschillen eene toename aanwijzen, zooals
bij het mierenzuur en azijozuur, en ééne, waarbi eene afname
daarvan plaats grijpt, als bij het propionzuur, boterzuur en valeri-
aapzunr het geval is. De oorzaak daarvan ligt in de destillatie-
getallen zelf, Nemen we hijv. cene mierenzuuroplossing welke per
110 c.c. vloeistof 100 c.c. Y/, normaal zuur bevai: dan zal de eerste
fractie var: 10 c.c. titreeren 3.5 c.c, '/;, normaal, Die 10 c.c. ver-

. . 0
tegenwoordigen echter oorspronkelijk %OT c.c. /iy normaal zuur—=

21 c.c.. zoodat 91 — 3,5 = 5,6 ce. '/, normaal in de kolf zijn
gebleven en dus het zuur daarin geconcentreerder is geworden
zeodat de opvolgende fractie in titer moet toenemen, Henzelfde ge-

1) Deze zuren werden oms o. a. welwillend verstrekt door H.H. Professoren der ver-
schillende Nederlandsche Hoogescholen, wasrvoor wij hierbij onzen dank betuigen.
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schiedt bij het azijnzuur, ook daar ligt het destillatiegetal beneden
het zuurgehalte der oorspronkelijke vloeistof en heeft stijging
der zuurtiters plaats. Hebben, de zuren echter destillatiegetallen
welke boven het zuurgehalte zijn gelegen, dan heeft om dezelfde
reden vermindering van de zuurconcentratie in de kolf plaats, zoo-
dat de titers der fracties moeten dalen, zooals bij het propionzuur,
boterzuur er valeriaanzuur.

De vraag is nul of er eenig verband bestaat tusschen de opeen-
volgende zuurtiters. Feitelifk toch werki de methode Duclaux
met niet constante grootheden. Zooals reeds gezegd, verandert
eerstens de concentratie der zuren en ten tweede zijn de fracties,
doordat deze telkens dezelfde hoeveelheid bedragen, geen gelijke
deelen van de in de kolf aanwezige vlceistof. Wanneer toch 10 c.c.
wordt afgedestilleerd van een volumie groot 110 c.c. en van één,
groot 50 c.c., dan verhouden de fracties zichi als 5: 11. Om dus
een juiste vergelijking te hebben, zouden de fracties evenredig
moeten zijn aan de volumina en uitgedrukt moeten worden in
proecnten van het voor elke destillatie nog aanwezige zuur. Uit
tabel I nu zijn de cijfers te berekenen, welke men verkrijgt, indien
op deze wijze wordt te werk gegaan. Daartoe kunnen of alle frac-
ties gereduceend worden tot !/;, van de in de kolf aanwezige vioe-
stof, zooals de eerste fractie is, of men kan het achtergeblevene
zuur omrekencn op de quantiteit, welke sanwezig zoude zijn, indien
het volume tot het oorspronkelijke, d.w.z. 110 c.c. teruggebracht
wordt. Onderstaande tabel geeft het resultaat van deze berekening
toegepast op mierenzuur, daarbij aannemende dat uit is gegaan
van esna vioeistof, welke per 110 c.c. 100 c.c. Yy norm. zuur bevat,

Tabel TV,
. ‘ Verachil
Algedes- Verechil | Vloeistof | Zuur in de | Op 110 cc. fractietiters
tillegrde | Pestillatie- | in de kolf berekend | in pet. vam
der fractie- kolf achter-| zuur in de | op 110 ce.
hoeveel- getal, achier- kolf achter- | berekende
heid. titers. blijvend, | biijvend, blijvend. | zuurrest in
1 i kolf,
T
0 e 0 0 110 e 100 100,0
10 3.5 85 100 96,5 106,15 35
20 ., 72 3,7 1 890 92,8 1134 3,49
80 ,, 113 41 | 80 88,7 122,0 3,02
40 16,5 2 70, 345 182.8 3,44
50 , 20.2 +7 680 79,8 144.3 3,54
60 ,, | 255 58 B0 ., 45 163,9 3,62
90 81,1 56 1 40 68,9 . 1884 8,42
' ¥
80 38,5 T 30 81,6 : 225,56 3.8
50 ., 47,0 85 2 ., 58,0 | 261,6 397
100 69,0 12,0 0 ., 410 4510 4,12
i i !
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Uit deze tabel IV blijkt, dat de toename der fractietiters, dus
de destillatiegetallen, als men de laatste drie fracties uitzondert,
algemeen het getal 3.5, d.w.z dat der eerste fractie is,

Op dezelfde wijze geeft propionzuur de navolgende tabel:

Tabel V

. Verachil

Afgedes- Verschil | Vloeistof | Zuur in de | Op 110 c.o. | fractietiters

tilleerds | Destillatie. in de kolf berekend | in pet. van

der fractie- kolf achter- | zuur in de | op 110 c.c.

hoeveel- getal. achter- kolf achter- | berekende

heid, titers. blijvend, blijvend. blijvend. | zuurrest in
kolf.

0 ce ] 0 110 c.c. 100 100

10 B: 11.8 100 ., 88,2 97,0 11,8
2 . 28,2 11,4 80 ., 76,8 3,87 11,75
30 . $4.2 110 80 . 65,8 90,48 11,72
., 44,7 106 0 . 55,3 88,9 11,6
50 . 54,9 10,2 80 ., 45.1 897 1174
8 84,4 9,5 50, 35,6 7832 11,49
70 73.4 9.0 w . 26.6 13.15 11,49
80 81,5 8.1 30 . 18,5 87,53 11,07
80, 80.0 7,5 20 ., 110 60,4 1106
100 ., 95.2 8.2 ., 43 52,8 10,26

Ook hier zien we, dat de toenamle der fractietiters algemeen
weinig van het getal 11,8 afwijken, behialve dan de laatste drie
destillaties, :

Voor azijnzuur kan de volgende tabel opgesteld worden.

Tabel VI
. Verachil
Afgedes- Verschil | Vloeistof | Zyur in de | Op 110 cdc. fractietitery
i Deatillatie. i bereken in pet. van
tilleerde der fractie-| de kolf kolf achter-| zuur in de opplll] cc.
hoeveel- getal. achter- kolf achter- { berekende
heid, titers, blijvend. blijvend. blijvend. | zuurrest in
kolf.
0 ce. 0 ¢ 110 ce. 160 boe
10 ., 5.9 50 1 100 9l | 1035 5,9
20 ., | 132 i 83 - 87,8 107.8 5,09
8 , | 187 | &5 -] 80 . 81,3 111,3 8,08
4 . | 358 8.9 0 . 74,4 116,9 8,17
50, ‘ 2.9 7,1 66, 67,3 123.4 8,07
80 ., 404 19 50 ., 59,6 131,1 8.24
v ., | 487 8,3 40 ., 51,3 141,1 8,38
80 ,, | 875 8.8 80, 42,5 155,8 6,23
80 .. 67,5 0.0 20 ,, 825 18,7 842
100 80,0 125 | 10, 20,0 290 7,0

Bij dit zuur treedt dus hetzelfde verschijnsel op; op de laatste
fracties na liggen allen in de buurt van 5,9 of der eerste fractie-
titer, De beide andere zuren, boterzuur en valeriaanzuur, geven
wat de berckening betreft grootere afwijkingen, hetgeen zijne
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verklaring kan vinden in de weel hoogere destillatiegetallen, waar-
door het in de kolf resteerend zuur snel afneemfi en zoo gering
wordt, dat de analysefouten sterk van invloed gaan worden. Voor
boterzuur bijv. is de toenamg der 10e fractie 1,8 c.c., terwijl het
achterbiijvend zuur 3,4 c.c. bedraagt verschillen in aflezingen
gedurend@ de opeeuvolgende bepalingen gemaakt influenceeren
daarbi] in groote mate zooals vanzelf spreekt. Bovendien schijnen
bij sterk vluchtlge zuren gedurende het destilleeren sporen te
ontwijken, waardoor het titercijfer aan den eenen kant verlaagd
en daardoor de zuurrest aan den anderen kant verhoogd wordt.

De conclusie, welke we uit hel vorige meenen te mogen trekken,

: dat de methode Druclaux niel anders geeft dan een her-
haalde bepalmq van hetzelfde destillaticcijfer by verschillende
concentraties”.

Aan de hand hiervan schijnt het ons rationeeler de wisselende
grootheden uit de methode (e eliminesren en te vervangen door
constanten. hetgeen langs eenvoudigen weg te bereiken is,

Wanneer de destillatiekolf voorzien wordt van een glazen trech-
tertje van ruim 1@ c.c. inhoud, met glazen kraan en men voegt
na olke destillatic woderom 10 c.c. wedcstllleerd water toe, dan
blijfft hei volume constant en zijn do destillatiegetallen voor ide
opeenvolgende fracties in procent dezclfden. We hebben dan te
maken met eon constant fraetiegetal, dat voor de verschillende
zuren aangegeven wordt door het eerste der opgegeven reeksen,
namelijk :

Mierenzuur . . . . . ., . . &)
Agijnzuur . . . . . . . . ., 59
Propionzuwr . . . . . . . . . 118
Boterzuar . . . . . . . . . 191
Valeriaanzour . . . . . . . . 260

Als voorbeeld hicrvan kunnen de volgende analyses disnen:
110 c.c. van cene oplossing bevattende 1433 c.e. '/, normaal
azijnzuur wondt afgedestilleerd. terwijjl het volume telkens op
110 ec.c. wordt teruggebracht.

Tabel VI
Destllatie | | Vorschil der | eenvofée'ﬁée_[ Fractietiter in
10 ec. oe g norm. - faptietiters. ‘ "::‘I}:fd"n fpot. van het zuur.
; | -
T T T
le 8,5 8,6 " 1483 - 5,83
26 | 16,45 7,85 184,2 : 59
3e i 98,85 7.4 ‘ 126.85 5.88
4e i 30,95 7,1 11945 594
5a | 376 | 6,86 112,35 : 5,92
e ‘ 48,75 [ 8,15 105,7 5,82
Te ‘ 4,55 58 99,55 5,88
8a 54,9 | 5,35 i 93,75 i 6,7
52 88,4 5.9

Be 60 1
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Eenzelfde proef met eene boterzuuroplossing, welke 59,8 c.c.
/10 normaal per 110 c.c. bevatte, gaf het volgende:

Tabel VIII,
— e - — 1
Destillatie ! Verschil der - Opeenvolgende ! Fractietiter in
10 c.c. i ee. Uy norm. fractietiters, } hooveelhieden |pet, van hetzuur.
Zuur,
\ |
le ‘ 11,75 11,5 | 9.8 19,2
% ‘[ 20,7 9,2 | 483 19,0
3o { 28,15 7,46 ‘ 89,1 19,1
te | 54,15 8.0 ‘ 81,66 19,0

Het constant zijn der destillatiegetallen nu stelt ons in staat
om voor elke destillatic te berekenen hoeveel zuur zich in de
kolf bevindt.

Noemt men de totale quantiteit zuur A, het achterblijvend
zuur X en het destillatiegetal Y, dan is na de le fractie X = A
(1 ~—0,01 Y); na de 2e fractie X —=A (14{)01 Y)1—-0017Y)
=A (1 — 0,01 Y)* enz., of in het algemeen: X ==A {1 — 0,01 Y)n,
waarin n het aantal fracties sanduidd. _

Voor azijnzuur bijv. is Y — 5,9, zoodat de formule dan wordt
X = 0941 A, wat bij de 9e destillatie zoude geven X = (,941%
A= 0,5 7851 A of 1ndlen A 143,3 is, zooals bij de proef met azijn-
zuur, X — 829, In de tabel wordt voor de 96 destillatie opgegeven
als totaal overgegaan 60,1 c.c., dus resteert 143.3 — 60,1 ==83 2c.c,,
zoodat de berekoening daar goed mede In overeenstemming is.

Voor boterzuur vindt men bij de 4e destiliatie X — 0,809
A —=0,42835 A of ale A = 598 c.c. X = 23,6 c.c. Bij de de des-
tillatie is volgens de tabel overgegéan 34,15 ec.c., dus was nog in
de kolf 59,8---34,15=25,66 c.c.. hetgeen vrifwel hetzelfde is
als de bemkenlng a,ange;eft

Omgekeerd 1s uit dezelfde formule de hoeveelheid zuur te be-
pulen als de destillatiefracties ingelascht worden. X toch is A
verminderd met het overgegaan zuur, zoodat, als dit laaiste t ge-
noemd wordt. A - t— A (1-—0.01 Y of voor azijnzuur, A — t=

A (0,941 waarwit volgt A= T ‘é‘gﬁh‘ zoodat, volgens de de
. 31,6
destillatie der tabel, A zoude bodm,gen - "6218 = 143,4 c.c.
/s Dorm. terwijl genomen werd 1433 c.c. 1,’10 norm,, hetgeen dus
violkomen overeenstemt. Voor het boterzuur verqugt men op
. o 2415 34,15

dezelfde wijze voor de 4e destillatie T 0800 — 057165' =597
c.c. Y, norm, inplaats van 59,8 c.c.

Ligt dus één zuur voor, dan is alleen de vraag te bepalen wat
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het constante destillatiegetal is, daardoor toch wordt het geinden-
tificcerd en is del quantiteit er van na te gaan. Dit getal nu is af
te leiden uwit de destillatietiters, zooals uit het voigende blijkt.
De hoeveelheid zuur, welke by de opeenvolgende fracties over-
gaat ia:

voor de le fractie = A x 0,01 Y,

g » 20 it = A (1 ‘—0,01 Y) x 0,01 Y,
w w3, =A0-001Yrxo00Y,
” y de » = A (1 — 0,01 Y2 x 0,01 Y,

zoodat eene meetkundige reeks ontstaat, waarvan de eerste term
is Ax 001 Y en de reden (1 — 0,01 Y), dus de som:
A(l—(1—001 )u)!) en 1—001 ¥ = =2

Zoo zoude voor het azijnzuur volgens tabel VII gevonden wor-
den uit de 9e en le fractie 1 — 0,01 Y— g—g’—}z—g’—g of X =0,940
dus Y == 6,0 en voor hei boterzuur uit de de en le fractie volgens
tabel VII 10,01 ¥ ="5o=11% 8046 of ¥ =19,54.

Het ia voor ide b‘er'ek-ening’ niet wenschelijk twee opeenvolgende
fracties te nemen, omdat de analysefouten dan te veel beinvloe-
den, waardoor te groote afwijkingen verkregen worden.

Voor mengsels van zuren ligt de zaak anders; het destillatiegetal
daarvan kan niet absoluut constant zijn. Heeft men bijv. cen meng-
sel van azijnzuur en propionzuur, laat ons zeggen 100 ec.e. '/q
norm. van leder, dan gaat bij de le destillatic over 100 x 0,059
aan azijnzuur en 100 X 0,118 aan propionzuur en zoude het des-

tillatiegetal zijn > £ 5% 8,85, Br blijft dan in de kolf 94,1 c.c.

azijnzuur en 88,2 propionzuur. Bij de 2e destillatie gaan daarvan

over respectievelijk 94,1 x 0,069 c.c. en 88,2 x 0,118 c.c. of 5,565
+ 10,41 = 15,96 c.c. en bedraagt het destillatiegetal dan 54—:%"-?8%5
= 8,75 of rceds (1,1 minder. Hoe verder de destillatie wordt voort-
gezet hoe grooter deze verschillen worden, Als voorbeeld hiervan
kan dw volgende tabel dienen, verkregen met een mengsel van
37.0 c.e. Yy norm, azijnzuur eni 323 c.c. Yy norm. propicnzuur
op 110 e.c. vloeistof, terwijl het volume constant werd gehouden.

1) De som der termen van een mestkundige reeks voldoet zooals bekend aan de for-

rl—a 1 .
mule 8 == TT =477 wearn s de le term, | de laatste, r de reden en n het

(l—001Y):—1

santal termen voorstelt. Men heeft dus s=A X001 Y ooy 1

of A(l —

8~ a
{1—00! Y)")en r = .




87

Tabel IX,
- - - —_— —
| Vorsohil der Hractietiters in | Opeenvolgende
10 ce. c.c. 1y norm. pet. van het nog} hoeveelheden
fractietiters. aanwezig zuut. Zuur.
le 80 6,0 8,86 69,3
2% 11,5 5,5 8,89 63,3
3e 16,4 49 8,48 57,8
4e 20,8 b 8,82 62,9
Be 248 40 8,25 48,5
fe 28,4 3,6 8,09 446
Te 31,7 33 8,07 409
Be 84,7 4 3,0 7,98 874
9e 37,35 2,86 7,86 84,8
108 30.8 2,45 7,87 31,95

T dit geval daalde het destillatiegetal van 8,66 op 7,67, dus
1 pet. Bii mengsels van zuren kan dus niet volstaan worden met
de enkelvoudige formules, doch moet een andere berekening wor-
den toegepast,

De hoeveelheid zuur, wellie dan overgaat, is de som der quan-
titeiten, welke van eolk der wzuren afzonderlijk dostilleeren. Dit
geldt niet alleen voor elke fractie, maar ook voor-de som der
fracties of totale hoewveelheid.

Deze hoeveelheid per zuur wordt uitgedrukt door de algemeene
formule A (1 -—(1--0,01 Y)n), waarin dan A en Y voor ieder
zuur verschillend zijn. ‘

Voor het bovengencemd mengsel van azijnzuur en propionzuur
zouden dan de volgende vergelijkingen gelden:

le destillatie 0,059 2 + 0,118 p = 6,0

10e » a (1—0941%¢) + p (1 —0,8829) = (,45562 a

-4- 0,71508 p = 39.8

welke geven p = 33,4 en a = 34,9, cijfers, die niet weel
afwijken van de gebruikte hoeveelheden 32,3 en 37,0. Zijn meer
dan twee zuren aanwezig dan kan op overesenkomstige wijze
te werk worden gegaaa. Onderstaande tabel verkregen door des-
tillatie van een mengsel van 35,8 c.e. Yy, norm. azijnzuur, 38,75
e.e. /i norm. propionzuur en 26.3 c.c. Yy, normi boterzuur vp
110 c.e. vloeisiof, terwijl het volume constant werd gehouden,
toon: dit aam,
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Tabel X,
‘ == - e
Verschil der | Fractistiters in Opeenvolgende
10 cec. ¢.c. Yy norm. pet. van het nog; hoeveelheden
fractietiters. aanwezig zuur. ‘ znuur,
le 11,8 11,8 l 1.7 100,85
Ze 22,0 102 ‘ 11,45 89,05
3e ' 30,7 87 1 11,03 78,85
e | 38,2 76 107 70,15
Be ‘ 4475 8,66 10,46 62,65
de i 50,55 5.8 10,34 B6,1
Te ! 565 4.95 9,84 50,3
Be ‘ 59,9 4 ! 2.7 45,35
Ye 83,7 58 i 9.3 40,95
like ‘ 87.1 34 9,16 37,15
1le ; 70,1 3,0 89 33,76
12e 72.8 2.7 8,8 30,76
13e E 75,16 2.85 8.4 28,05
l4e I 77,8 2,15 8,37 25,7
i

Hierbij worden dus verkregen de vergelijkingen:
le destillatie, 18 0,059 5+ 0,118 p + 0,191 b=118
ae " 20 8 (1l — 9415 4+ p (1 — 0,8825) + b (1 — 0,8006) == 4475
100, 36 a(l — 0,941% 4 p(1 — 0,882 + b (1 — 0,80410) = 67,1

of :

2 026218 a--0,46624 p -+ 0,65346 b— 44,
Be 0,45562 a+0,71509 p+ 0,879H b=467.

waaruit volgt:

75
1

b=230, a==40/2 en p =31,1

Ticeft men dus de componenten van een zuurmengsel bepaald,
waartoe de ocorspronkelijke methode Duclaux kan dienen, dan
is op de vermelde wijze de hoeveelheid van elk der componenten
vri] benaderend te herekenen.

Alvorens te eindigen, willen we er nog op wijzen, dat ook uit
de tabellen van Dueclaux, wanneer twee zuren voorliggen, de
quantiteit van ieder vrijwel na te gaan is.

Uit de onderstaande tabel XI, verkregen door eene destillutie
op de gewone manier van een mengsel van 358 c.c. Yy, norm.
azijpzuur en 38,75 c.c. Yy, norm. propionzuur, blijkt dit:



39

Tabhel XTI,
10 e.c. ¢ ¢e. 1fjp norm. 10 c.c. . e.6. 1fjp norm
1e 6,75 te ' 38,85
e 13,25 Te i 46,16
e 19,75 88 | 51,46
4o 26.1 Be i A7,8
5e 32,5 108 J 64,45

Neemt men de destillatiegetallen van azijnzuur en propionzuur,
~wooals Duclaux ze opgeeft (tabel III), dan is voor de tweede
fractie

0,122 a--0/232 p=1325
en voor de achiste fractie

0,576 a+ 0,816 p=>51,45
waaruit p=2395 en a=33,.

Die Niethode Duclaux zur quantitatieven Bestimmung
flichtiger Fettsiiuren.

(Kurze Zusommenfassung obiger Ausfichrungen,)

Das Prinzip der Methode Duclaux beruht darauf, dasz flich-
tige Fetlsiuren in einer wisserigen Losung unterhalb 2 Prozent
beim Destillieren in einem bestimmten Prozentsatze der ganzen
Siuremenge iibergehen. Duclaux pimmt 110 c.c.m. Flissigkeit;
bringt diese in einen Kolben fir fractionnirte Destillation von
250 bis 300 c.c.m., welcher mit einem Kiihler verbunden ist und
destillirt jedesmal genau 10 c.c.m. ab, welche titriert werden.

Die Zehn auf einander folgenden Titrationen werden in
P'rezenten der  totalen Menge der Sidure tabellarisch ausge-
driicks fiir Ameisensiure, Essigsiiure, I'ropionsiure, Butiersiure
und Valeriansiure. Wenn die totale Menge der Sidure unbekannt
iz, bercchnet man die verschiedenen Fractionen in Prozenten der
im ganzen iberdestillierten Siuremenge. Liegt nur eine Siure oder
cin Gemisch von zwei Siuren vor, so kann man aus dem Verlaufe
der Destillationen diese herausfinden und die Menge bestimmen.
Sind drei Sduren zugegen, so giebt die Methode keine verwend-
bare Ergebnisse.

Wir haben diese elegaate Methode niher studirt und fanden
im grogsmen Ganzen dieselben Zahlen wie Truclaux, bei eini-
gea Siuren kamen Abweichungen ver, wie die Tabellen ange-
ben. Weiter fanden wir, dasz die Destillation ganz regelmis-
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zig in bestimmtem Tempo ohne Stoszen, stattfinden soll. Deshalb
reguliere man die Flamme derartig, dasz jede 10 c.c.m. Fliissig-
keit in etwa 5 Minuten iibergehen, benutze ein Drahinetz unter
dem Kolben, und bringe ein Platinspiral ein.

Die Tabellen zeigen, dasz es zwei Gruppen der fliichtigen
Fettsiiurer. giebt; die eine enthilt die Siuren deren Konzentration
beimn Destillieren stirker wird und woven also die Fraktionstiter
steigen miissen, wihrend die Konzentration in der anderen Gruppe
abnimmt, weshalb deren Iraktionstiter sich erniedrigen. Dieses
Verhalten hiingt ab von der Destillationsfactor.

Wir untersuchten jetzt in wieferne eine Beziehung besteht
zwischen den aufeinanderfolgenden SHuretitern bei einer Destil-
lation und fanden aus der diesbeziiglichen Berechnung, vollstin-
dig ausgefithrt bei Ameisensiure, Essigsiure und Propionsiure,
dasg Destillate, welche aliquote Teile der restierenden Siduren-
vclumen sind, denselben Prozentsatz der Sduremenge, beim An-
fange jeder Destillation anwesend, enthalten.

Die beiden iibrigen Siuren, Buttersiure und Valeriansiure zei-
gen s0 berechnet griszere Abweichungen, weil durch die grosze
IFluchtigkeit vielleicht immer ein leil verloren geht und weiter
die ersten Destitlationen schon den grészten Teil der Siuremenge
enthalten, sodasz die Analyse.Fehler in den sehr kleinen folgenden
Mengen sich stark gelten lassen. Es geht hieraus hervor, dass die
Methode Duclaux michts anderes gibt als die wiederholte Be-
stimmung derselben Destillationszahl bei verschiedenen Konzen-
trationen, Mit Hillfe dieser Destillationsfactor ldsst sich bel einer
Sdure berechnen wieviel davon im Ganzen vorhanden ist. Nennt
man diese letzte Menge A; die gesammte destillirte Siure in n
Fractionen t und die Destillationszahl der Siure Y so ist A —t=
A (1 — _!:..) n

1007 7
Anderseits kann man, wenn eine Séure zugegen ist, aus einigen
- Destillationen leicht den Destillationsfactor bestimmen.

Bei einer Mischung von Siuren indert sich die Destillationszahl
und kann nicht dienen zur niheren Orientirung der Siuren. Die
totale Menge fliichtiger Siuren bei Anwesenkeit von zwei oder
drei Siuren berechnet man aus zwei, ziemlich weit entfernten.
Destillationen mittelst der Formel fir die totale Menge der abdestil-
lierten S#ure bei irgend einer Destillation A (1 —(1 #%) n)
was uniber gezeigt wird. Am Schlusse wind an einem Beispiel
nachgewiesen dass mit den Duclauxschen Tabellen gleichfalls die
urspriinglich anwegende Menge flichtiger S4ure in einem (Gemische
zwel bekannter Siuren berechnet werden kann aus der totalen
iberdestillirten Siuremenge, zweler ziemlich weit aus einander
liegenden Destillationen.



