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abtrennbaren kohlenstoffreichen Gruppen — von der normalen Cellu-
lose bezw. dem ersten Substitutionsproduct getrennt werden kénnen.
Ein genetischer Zusammenhang zwischen der Cellulose und dem ein-
gelagerten Cutin konnte dagegen bis jetst nicht gefunden werden, er
ist aber auch bei der volligen Verschiedenheit beider Kdrper kaum
anzunehmen.

564. Henrik Bull: Ueber die Trennung der Fettsduren
des Dorschleber-Oels?).

(Eingegangen am 25. Juli 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
J. Meisenheimer.)

Wegen der grossen Oxydirbarkeit der Thranfetiaiuren erscheint
es nothwendig, die Treonung derselben méglichst bei Luftabschluss
vorzunehmen. Da die Trennung durch fractionirte Destillation im
Strome {iberhitzten Wasserdampfes als ungeniigend befunden wurde,
versuchte ich die Vacnumdestillation der Methylester, die bekanntlich
einen erheblich tieferen Siedepunkt haben, als die Fettsiuren selbst.
Bei 10 mm Quecksilberdruck konnten bis zu einer Temperatur von
240° etwa 80 pCt. der Fettsiiuremethylester verfliichtigt werden.

Ich ging von zwei Kilo eines beinahe siiurefreien Lofoden-Dorsch-
leberthrans aus. Aus demselben wurde der Methylester?) mittels
Natriummethylat dargestellt. Ausbeute 1960 g.

Die Vacuumdestillation.

Um eine moéglichst scharfe Trennung durch die Destillation herbeizu-
fihren, wurde bei derselben ein Dephlegmator angewendet. Zum besseren
Verstandoiss verweise ich auf die auf 8. 3571 gegebene Skizze des Apparates.
Kolben und Hals sind etwa 80 cm hoch; beide sind in einem Gehiuse aus
dicken Asbestplatten eingebaut und werden von den Verbrennungsgasen des
unter dem Kolben angebrachten grossen Bunsenbrenners umstrémt und heiss
gehalten. Der den Kolben oben abschliessende Kautschukstopfen ist dreifach
durchbohrt und trigt Thermometer, Einfilltrichter (der, capillar ausgezogen,
bis in den Kolben reicht) und einen kleinen Kiihler aus Silber; derselbe, da-
neben in %3 natirlicher Grosse wiedergegeben, besteht aus zwei Theilen,
einem #4usseren, unten abgeschlossenen Gehduse und dem eigentlichen Kihler,

) Ein Theil dieser Arbeit ist in norwegischer Sprache im Jahre 1902
im Jahresbericht der Versuchsstation fiir Fischereiproducte in Bergen er-

schienen.
2) Chem.-Ztg. 1900, 24,
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der im Gehiinse auf- und abwirts geschoben werden kann; der Kihler wird
mit der Wasserleitung verbunden. Vom Kiihler fliesst das Condensat durch
die im Kolbenhals angebrach-
ten Netze und durch die in
letztere eingehingten Glas-
rébrchen in den Kolben zu-
riick und dephlegmirt auf dem
Wege dio emporsteigenden
Dimpfe. Das zur Aufnahme
des Destillats dienende Gefiss
steht unter einer grossen, auf
einer Glasplatte aufgeschliffe-
nen Glasglocke, durch deren
Tubus die Verbindung mit dem
Ablaufrobhr und mit der Pumpe
mittels eines doppelt durch-
bohrten Stopfens hergestellt
wird. Nachdem die Dampfe
obenangekommensind, schiebt
man den Kihler soweit im
Gehause hinauf, dass etwa
2-—3 Tropfen in der Secunde
condensirt werden, und re-

gulirt die Flamme derart, dass '
maan etwa 1—2 Tropfea De-
stillat per Secunde erhilt,

Diese Dephlagmationseinrich-
tung entsprach vollstindigden
Erwartungen. Durch Umbhil-
lung des Asbestmantels mit
einigen Schichten Filtrirpapier |

konnte der Kolbenhals ganz '
gentigend vor zu starker Ab- @g_ -
kithlung geschiitzt werden. I
Da der Kolben jedes ‘ )
Mal pur etwa /3 kg fassen N

koonte, wurde die erste
Destillation im gewdéhn-

lichen Fractionirkolbep aus- N )
gefiihrt. ST
Die ganze Menge wurde 1
dann drei Mal im beschrie-
benen Apparat durchfrac- a4
tionirt, das erste Mal von / \ I
10 zu 10 npachher in { L R
kleineren Intervallen. Die Qw N

unten abgedrackte Tabelle
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giebt die Resultate der dritten Destillation, in Prozenten ausgedriickt,
wieder. Ausserdem sind die Verseifungszahlen und Jodzahlen der
Fractionen angegeben.

Wie man sieht, wurden drei Hauptfractionen erhalten: eine bei
186, eine bei 206° und eine bei 224° endlich findet sich eine An-
deutung weiterer Hauptfractionen bei 161.5—165° und bei 242

Tabelle iiber die bei der letzten Destillation erhaltenen
Derivate, in Procenten ausgedriickt,
sowie Gber die Verseifungszahlen und Jodzahlen der Derivate.

Fraction Ver- Fraction Ver-
bis zur . Jodzahl | bis zur . Jodzahl
Tempe- | PCt. | seifangs- ) Tempe- | PCt. |seifungs- .
ratar (Habb) tar (Habl)
zahl a zahl
Grad Grad

161.5 0.45

— — 200.0 1.18 195.2 86.2
163.0 2.00 229.5

9.5 202.5 2.10 196.5 47.6
165.0 1.00 221.8 9.2 205.0 3.88 189.9 1018
170.0 0.65 221.5 26.1 206.0 17.00 188.1 100.6
175.0 0.90 216.2 39.4 210.0 2.25 186.8 1234
1715 0.35 214.4 44.8 212.5 0.65 182.8 | 1433
180.0 0.90 211.4 62.2 215.0 0.65 181.2 | 158.2
183.5 2.40 209.2 63.3 217.5 1.25 179.0 | 168.7
185.0 4.05 207.1 62.2 220.0 1.20 176.0 167.4
186.0 748 204.6 57.2 223.0 5.12 1740 156.2
187.0 1.83 206.5 50.5 225.0 926 173.2 152.2
188.0 1.87 204.6 50.2 227.5 0.66 170.2 155.7
190.0 1.69 202.5 56.8 230.0 088 167.8 1440
192.5 0.91 201.1 64.5 235.0 0.90 163.2 143.5
195.0 0.44 199.2 59.3 239.0 1.30 160.4 138.4
1975 0.76 1973 — 240.0 3.52 159.8 130.0

Zur Vergleichung seien angefiihrt die Verseifungszablen der
Methylester der

Palmitinsiure, CigH3i1 Os(CHs) . . . . 2074
Oelsiinre, CIB Hag 02 (CH3) [ | 89.2
Gadoleinsiiure, Coo H370:(CHg) . . . . 1728
Erucasdure, CpHyuO:(CH3) . . . - 1609

Untersuchung der einzelnen Hauptfractionen.

Die Fraction 161.5—165° bildet eine bei gewdhnlicher Tempe-
ratur theilweise krystallisirte Masse. Durch Umkrystallisiren aus
wenig Alkohol unter Anwendung einer Kaltemischung aus Eis und
Kochsalz erhielt man ganz reinen Myristinsdure-methylester mit
dem scharfen Schmelzpunkt 19°. Verseifungszahl: gef. 231.8, ber. 231.4.

Auch die Fraction 185—186° war bei gewshnlicher Temperatur
fest. Daurch zweimaliges Krystallisiren aus Alkohol bei ca. — 15°
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erhielt ich eine grosse Menge von Palmitinsiure-methylester,
Schmp. 29.5°, dessen Verseifungszahl 207.4 genau mit der Theorie
iibereinstimmte. Durch Verseifung wurde sofort reine Palmitinsdure,
Schmp. 629, erhalten.

Die alkoholische Lésung wurde mittels Kali verseift und darauns
durch Zusatz von Chlorbaryumldsung das Baryumsalz dargestellt.
Letzteres wurde aus Aether krystallisirt und der schwer ldsliche An-
theil abgetrennt und weiter verarbeitet. Eine gering darin noch ent-
haltene Menge Palmitinsiiure wurde sorgfiltig als in ganz kaltem
Aether unldsliches Bleisalz abgeschieden. Zur weiteren Reinigung
wurde die Fettsiiure in das Zinksalz umgewandelt (durch Neutralisiren
mit Kalilauge und Zusetzen der berechneten Menge Zinkchlorid) und
durch Erwirmen mit Aether beinahe in Lésung gebracht; aus dem
ungel6st gebliebenen Zinksalz erhielt man eine geringe Menge einer
Fettsiure vom Erstarruugspunkt — 1.5° und der Saurezahl 219.1. Die
Hauptmenge scbied sich beim Erkalten der #therischen Losung aus.
Die so gereinigte Fettsinre daraus zeigte den Erstarrungs- und
Schmelz-Punkt — 19 und gab eine

Ber. fir CigH300s: Séurezahl von 219 und Jodzahl von 91.5°
» > 2205 » » » 1009,

Aus der kalten Zinksalzlésung erhielt ich eine etwas unreinere
Fettsiiure, die erst bei — 49 erstarrte und deren Sdurezahl 216.4 war.

Analyse der Fettsiure vom Schmp. —19°:
0.1808 g Shst.: 0.4982 g COy, 0.1942 g Hg0. — 0.1732 g Sbst.: 0.4762 g
COq, 0.1845 g Hq0.
CieH300s. Ber. C 75.50, H 11.92.
Gef. » 75.15, 74.98, » 12.04, 11.94.

Die neue Fettssiure CysHso0O3, Schmp. — 19, gab bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in eiskalter, alkalischer Lisung eine
Dioxy-palmitinsdure, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Alkobo!l als blendend weisse Krystallblittchen, Schmp. 1259 erhalten
wurde.

0.1005 g Sbst.: 0.2466 g CO,, 0.1041 g H0.
CieHap03(OH);. Ber. C 66.60, H 11.20.
Gef. » 66.91, » 11.61.
Das Acetylproduct dieser Dihydroxysiure gab die Acetylzahl
355.7; die Theorie verlangt 355.2.
Die Fettsiure C;sH3oOy ist zu etwa 6 pCt. im Dorschleberdl
enthalten. Sie ist von der Fettsinre gleicher Zusammensetzung aus



dem Thrane des kaspischen Seehundes verschieden, da das Dibydroxy-
derivat aus letzterer nach Lubarsky!) bei 115° schmilzt.

Die hier beschriebene Fettsiure scheint auch im Heringsdl und
im Walthran enthalten zu sein.

Die Fraction 205 —206° wurde mit alkoholischem Kali ver-
geift, das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Kaliumsalz durch Pressen
und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, und das feste Kalinmsalz
in das Bleisalz umgewandelt. Durch Lésen in Aether und léngeres
Stehenlassen wurde eine kleine Menge Bleistearat abgeschieden.

Die Fettsiiure aus dem ldslichen Bleisalz erstarrte bei -+ 4¢
Siiurezahl (198) und Jodzahl (90.0) stimmten genau mit der Theorie
fiir Oelséiure iiberein; das Gleiche gilt fiir die Léslichkeitsverhiltnisse
der Kalium- und Natrium-Salze in Alkohol. Die Siure muss somit
als Oelsdure angesprochen werden.

Aus der Fraction 223 —225° wurde durch Verseifen etc. die
Fettsiiure dargestellt. Die eine Hilfte wurde mit alkoholischem Kali
neutralisirt und dann die andere Hilfte hinzugefiigt. Beim Abkiihlen
schied sich in grosser Menge ein saures Kaliumsalz aus, das noch
zwei Mal aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die aus dem Saiz frei-
gemachte Fettsiure schmolz bei 24.5% nach mehrfachem Umkrystalli-
siren aus eiskaltem Alkohol blieb der Schmelzpunkt unverindert.

Con3302. Ber. C 77.42, H 12.26.
Gef. » 77.08, 77.03, » 11.80, 12.68.

Zur Verbrennung diente ein mehrere Jahr altes Priparat, viel-
leicht mag eine geringe eingetretene Oxydation die wepig gute Ueber-
einstimmung erkléren.

Siurezahl (180.5) und Jodzahl (80.3) wurden mit der Theorie
iibereinstimmend gefunden.

Die neue Siure, CyHjygOs, ich will sie Gadoleinsiure nennen
(aus gadus =der Dorsch), kommt in reichlicher Menge im Dorschlebersl
und auch im Heringsél und dem Walthran vor.

Sowohl das saure wie das neutrale Kaliumsalz sind in kaltem
Alkohol recht schwer 16slich. Die Loslichkeit des Bleisalzes in Aether
steht in der Mitlte zwischen derjenigen des Glsauren und des eruca-
sauren Bleis. Die Scharling’sche Déglingséure diirfte ein Gemisch
von QOelsinre und Gadoleinsiure gewesen sein.

Die Gadoleinsiure giebt bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in eiskalter, alkalischer Ldsung eine Dihydroxysdure, die nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol in blendend weissen Krystallen,
Schmp. 127.5—1289, erhalten wurde.

1y Journ, fir prakt. Chem. 1898, 26.
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01002 g Shst.: 0.2559 g COs, 0.1054 g H,0.

CgoHast(OH)z. Ber. C 69.69, H 11.73.
Gef. » 69.64, » 11.79.

Diese Oxysiiure, man kdnnte sie Dihydroxy-gadinsdure nennen,
gab die Siurezahl 161.7 statt 162.8 nach der Theorie.

Aus der Destillationscurve kann man ersehen, dass Heyer-
dahl’s!) Jecoleinsiiure, Cig9Hjs Oz, nicht in merkbaren Mengen hat an-
wesend sein kénnen.

Die von Heyerdahl isolirte Dihydroxysiure, C;9HzsOg(OH)s,
Schmp. 114—116° mag eine eutektische Verbindung?) der Oxyderi-
vate der Qelsiure und der Gadoleinsiure gewesen sein.

Die Fraction 239—240° wurde mit alkoholischem Kali verseift
und das Kalivmsalz sowie die daraus frei gemachte Fettsiiure aus
Alkohol umkrystallisirt. Die Fettsiure hatte den scharfen Schmelz-
punkt 34° und die Sdurezahl 165.4 (fiir die Erucasiure, Cys Hy3 Oz, be-
rechnet sich 165.9). Das Bleisalz ist in Aether sehr schwer 16slich,
und das neutrale sowie das saure Kaliumsalz sind nur wenig 13slich in
kaltem Alkohol. Alles deutet mit Bestimmtheit auf die Erucasiure
hin; man erhielt 15 g davon.

Bekanntlich erhilt man beim Isoliren der gesittigten Fettsiuren
aus den Fischolen in Form ibrer in Aether schwer 16slichen Bleiseifen
jene niemals frei von ungesiittigten Fettsiuren. Bedenkt man, dass
sowohl die Gadoleinsiure wie auch die Erucagiure beide in Aether

chwer losliche Bleisalze geben, und dass dieselben, wie es scheint,
in den meisten Fischélen vorkommen, so ist dies Verhalten darch-
aus nicht befremdend.

Interessant ist ferner ein Vergleich der Schmelzpunkte der in
dieser Arbeit untersuchten Glieder der Oelsiurereibe. Der Schmelz-
punkt ist

fiir die neue Sdure C,gH303 . . . . . ., . — 10
» » gewdbnliche Oelsiure Ci3HgsOy . . . 140
» » Gadoleinsiure CoyoHggO> . . . . . . 2450
»> » Erucasiure CoaHy0, . . . . . . . 340

Der Schmelzpunkt der Gadoleinséiure liegt somit fast genau in
der Mitte zwischen demen der henachbarten S#uren, wihrend der
Schmelzpunkt der Sidure CjqHs3 O; tiefer als erwartet liegt und da-
rauf hindeutet, dass diese Sidure noch nicht véllig rein war. In Ein-
klang hiermit wurde auch die Jodzahl zu niedrig gefanden.

1) Cod liver oil and its chemistry, p. 98.
%) Vergl. Lubarsky, Journ. fiir prakt. Chem. 1898, 26.



Betrachtet man die in der Destillationstabelle angefiihrten Sdure~
zahlen und Jodzahlen der Fractionen, so ersieht man sofort, dass beson-
ders die héheren Fractionen betrichtliche Mengen stirker ungesittigter
Fettsiuren enthalten miissen; wegen Zeitmangel konnte indessen auf
ein niheres Studium derselben nicht eingegangen werden.

565. A.D. Maurenbrecher und B. Tollens: Untersuchungen:
iiber die Kohlenbydrate des Cacaos!).

(Eingegangen am 9. October 1906.)

1. Allgemeines.

Trotz der grossen Zahl von Untersuchungen, welche iiber dem
Cacao ausgefiihrt sind, schien es uns interessant zu sein, die Kohlen-
hydrate der Cacaobobnen und Frichte einer Untersuchung zuw
unterwerfen, da die vorhandenen Arbeiten besonders das Fett des
Cacaos, das Theobromin, sowie allenfalls die Stiirke und die
Kohlenhydrate des Cacaos im allgemeinen, aber weniger die
einzelnen im Cacao vorhandenen Kohlenhydrate beriicksich-
tigt haben?).

Wir haben nach sinem nicht weiter fortgesetzten Versuche, in
Wasser l6sliche Kohlenhydrate aus dem Cacao durch directe Kry-
stallisation zu erhalten, unser Augenmerk besonders der Hydrolyse
der von Fett befreiten Cacaobohnen zugewandt, um die der Hydro-
lyse zuginglichen, >Hemicellulosen¢ in Lésung zu bringen, und die
entstehenden Glykosen auf jhre Natur zu priifen.

Es ist uns gelungen, auf diese Weise aus den von ihbren diinnen
Hiuten, den sogenannten Cacaoschalen, betreiten Cacaobohnen
l-Arabinose, d-Galactose, d-Glucose bestimmt, und Xylose
mit Wahrscheinlichkeit zn erhalten; in den Producten aus Cacao-
schalen gelang es, Arabinose, Galactose und Glucose, sowie
wahrscheinlich Xylose nachzuweisen, und ebenso in den dusseren
dicken Schalen der Cacaofriichte Arabinose und Galactose.

1) Von B. Tollens mitgetheilter Auszug aus der Dissertation von Dr.
A. D. Maurenbrecher, Gottingen 1906, und einer ausfithrlicheren, in der
Zeitschrift des Vereins der deutschen Zuckerindustrie erscheinenden Abhand-
lung.

%) S. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungsmittel, 3. Aufl., 2. Bd.,
S.1101. Czapek, Biochemie der Pflanzen, 1905, und sonstige in der Disser-
tation befindliche Notizen.





