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abtrennbaren kohlenstoffreichen Gruppen - von der normalen Celiu- 
lose bezw. dem ersten Substitutionsproduct getrennt werden konnen. 
Ein genetischer Zusamrnenhang zwischen der Cellulose und dem ein- 
gelagerten Cutin konnte dagegen bis jetat nicht gefunden werden , e r  
ist aber auch bei der viilligen Verschiedenheit beider Kiirper kaum 
anzunehmen. 

564. Henrik  Bul l :  Ueber die Trennung der FettsZiuren 
des Dorschleber-Oelsl). 

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

Wegen der grossen Oxydirbarkeit der Thranfettsauren erscheint 
es  nothwendig, die T r e m u n g  derselben moglichst bei Luftsbschluss 
vorzunehmen. Da die Trennung durch fractionirte Destillation irn 
Strome iiberhitzten Wasserdampfes als ungeniigend befunden wurde, 
versuchte ieh die Vacaumdestillation der Methylester, die bekanntlich 
einen erheblich tieferen Siedepunkt haben , als die Fettsiiuren selbst. 
Bei 10 mm Quecksilberdruck konnten bis zu einer Temperatur von 
440° etwa 80 pCt. der Fettsaurernethylester verfliichtigt werden. 

Ich ging von zwei Kilo eines beinahe saurefreien Lofoden-Dorsch- 
leberthrans aus. Aus demselben wurde der Methylester 2) mittels 
Natriummethylat dargestellt. Ausbeute 1960 g. 

D i e  Vacuumdest i l la t ion.  
Um eine moglichst scharfe Trennung durch die Destillation herbeizu- 

fiihren, wurde bei derselben ein Dephlegmator angewendet. Zum besseren 
Verstilndniss verweise ich auf die auf S. 3571 gegebene Skizze des Apparates. 
Kolben und Hals sind etwa 80 cm hoch; beide sind in einem Gehause aus 
dicken Asbestplatten eingebaut und werden von den Verbrennungsgasen des 
unter dem Kolben angebrachten grossen Bunsenbrenners umstromt und heiss 
gehalten. Der den Kolben oben abschlievsende Kautschukstopfen ist dreifach 
durchbohrt und trBgt Thermometer, Einfiilltriohter (der, capillar ausgezogen, 
bis in den Kolben reicht) und einen kleinen Kirhler aus Silber; derselbe, da- 
neben in a/3 natMcher GrBsse wiedergegeben, besteht au8 zmei Theilen, 
einem gusseren, unten abgeschlossenen Gehiluse und dem eigentlichen Kuhler, 

1) Ein Theil dieser Arbeit ist in norwegischer Sprache im Jahre 1902 
im Jahresbericht der Versuchsstation fur Fischereiproducte in Bergen er- 
schienen. 

2, Chem-Ztg. 1900, 24. 
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der im Gehsnse auf- und abwarts geschoben werden kann; der Kiihler wird 
mit der Wasserleitung verbunden. Vom Kiihler fliesst das Condensat durch 
die irn Kolbenhals aogebrach- 
ten Netze und durch die in 
letztere eingehiingten Glas- 
rohrchen in den Kolben zu- 
rirck und dephlegmirt auf dem 
Wege die emporsteigenden 
Dimpfe. Das zur Aufnahme 
deJ Destillats dienende Gefiss 
steht unter einer grossen, anf 
einor Glasplatte aufgeschliffe- 
nen Glasglocke, durch deren 
Tubus dieverbindung mit dem 
Ablaufrohr und mit derPumpe 
mittels eines doppelt durch- 
bohrten Stopfens hergestellt 
wird. Nachdem die Dimpfe 
oben angekomrnensind, schiebt 
man den Kiihler soaeit im 
Gehiuse hinauf, dass etwa 
3-3 Tropfen i n  der Secunde 
condensirt werden, und re- 
gulirt die Flamme derart, dass 
marl etwa 1-2 Tropfen Do- 
stillat per Secunde erhalt. 
D i ese Dephl agmation seinrich- 
tung entsprach vollstiindigden 
Erwartnngen. Durch Umhtil- 
lung des Asbestmantels mit 
einigen Schichten Filtrirpapier 
konnto der Kolbenhals ganz 
geniigend vor zu starker Ab- 
kiihlung geschiitzt werden. 

Da der Kolben jedes 
Ma1 nur etwa ' / a  k g  fassen 
konnte, wurde die erste 
Destillation im gewohn- 
licben Fractionirkolben am- 
gefiihrt. 

Die game Menge wurde 
dann drei Ma1 im beschrie- 
benen Apparat durchfrac- 
tionirt, das erste Ma1 von 
10 zu loo, nachher in 
kleineren Intervallen. Die 
unten abgedruckte Tabelle 
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giebt die Resultate der dritten Destillation, in  Prozenten ausgedriickt, 
wieder. Ausserdem sind die Verseifungszahlen und Jodzahleu der  
Fractiouen angegeben. 

Wie man sieht, wurden drei Hauptfractionen erhalten: eine bei 
186", eine bei 206O und eine bei 224O; endlich findet sich eine An- 
deutung weiterer Hauptfractionen bei 16 1.5- 165O und bei 242". 

Tabel le  iiber d ie  bei  d e r  le tz ten  D e s t i l l a t i o n  e rha l tenen  
Derivate ,  i n  P r o c e n t e n  ausgedr i ick t ,  

sowie iiber d ie  Verse i fungszahlen  und  J o d z a h l e n  d e r  Derivate .  

Fraction 
his zur 
Tempc- 

ratur 
Grad 

161.5 
163.0 
165.0 
170.0 
175.0 
177.5 
180.0 
183.5 
185.0 
186.0 
187.0 
18S.U 
190.0 
192.5 
195.0 
197.5 

pct. 

0.45 
2.00 
1.00 
0.65 
0.90 
0.35 
0.90 
2.40 
4.05 
7.48 
1.83 
1.37 
1.69 
0.9 1 
0.44 
0.76 

Ver- 
ieifungs. 

zahl 

- 
229.5 
227.8 
221.5 
216.2 
2 14.4 
21 1.4 
209.2 
207.1 
2Ot .G  
206.5 
204.6 
202.5 
201.1 
199.2 
197.3 

Jodrahl 
:Hiibl) 

- 
9.5 
9.2 

26.1 
39.4 
44.8 
62.2 
63.3 
62.2 
57.2 
50.5 
50 2 
56.8 
64.5 
59.3 
- 

?,action 
bis zur  
I'empe- 
ratur 
G ran 

200.0 
201.5 
205.0 
206.0 
210 0 
212.5 
215.0 
217.5 
220.0 
228.0 
225.0 
227.5 
230.0 
235.0 
239.0 
240.0 

pct. 

1.18 
2.10 
3.'88 

17.00 
2.25 
0.65 
0.65 
1 .P5 
1.20 
5.12 
9.26 
0.66 
0 88 
0.90 
I .30 
3.52 

Ver ~ 

eifungs- 
zahl 

195.2 
196.5 
189.9 
185.1 
186.8 
188.8 
181.2 
179.0 
176.0 
174 0 
173.2 
170.? 
167.S 
163.6 
160.4 
159.8 

Jodzahi 
[Hi ib l )  

86.2 
9i .G 

101 s 
1 OO.(i 
123.4 
148 3 
158.2 
16S.7 
167.4 
156.2 
1.52.6 
155.7 
1440 
143.1; 
138.4 
130.0 

Zur Vergleichung seien angefiihrt die Verseifungezablen der  
Methylester der 

Palmitinsaure, H31 Oa(CH3) . . . . 207.4 
Oelsiiure, C ~ ~ H ~ R O ~ ( C H ~ )  . . . . 189.2 
Gadoleinslure, CaoH3702(CH~) . . . a 172.8 
Erucasaure, CzaHdlO2(CH3) . . . * 160.9 

U n t e r s u c h u n g  d e r  e i n z e l n e n  H a u p t f r a c t i o n e n .  
Die F r a c t i o n  161.5- 165" bildet eine bei gewiihnlicher Tempe- 

ratur theilweise krystallieirte Masse. Durch Umkrystallisiren a u s  
wenig hlkohol  unter Anwendung einer K5ltemischung aus Eis  und 
Kochsalz erhielt man ganz reinen M yr is t i n siiur e-  m e t h y l e  s t e r  mit 
dem scharfen Schmelzpunkt 19O. Verseifungszahl: gef. 23 1.8, ber. 231.4. 

Auch die F r a c t i o n  185-186" war bei gewijhnlicher Temperatur 
fest. Durch zweimaliges Krystallisiren aus Alkohol bei ca. - 1 5 O  
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eihielt ich eine grosse Menge von P a l m i t i n s a u r e - m e t h y l e s t e r ,  
Schmp. 29.50, dessen Verseifungszahl 207.4 genau rnit der Theorie 
ubereinstinimte. Dnrch Verseifnng wurde sofort reine Palmitinsaure, 
Schmp. 62O, erhalten. 

Die alkoholische LGsung wurde mittels Kali verseift und daraus 
durch Zusatz von Chlorbaryumliisung das Barynmsalz dargestellt. 
Letzteres wurde aus Aether krystallisirt und der schwer liisliche An- 
theil abgetrennt und weiter verarbeitet. Eine gering darin noch ent- 
haltene Menge Palmitinsaure wurde sorgfaltig als in ganz kaltem 
dether unliisliches Bleisalz abgeschieden. Zur weiteren Reinigung 
wurde die Fettsaure in das Zinksalz umgewandelt (durch Neutralisiren 
rnit Kalilauge nnd Zusetzen der berechneten Menge Zinkchlorid) und 
durch Erwarmen mit Aether beinahe in Losung gebracht; aus dem 
uugelost gebliebenen Zinksalz erhielt man eine geringe Menge einer 
Fettsliure vom Erstarrnngspunkt - 1.5O nnd der Sliurezahl 219.1. Die 
Hauptmenge schied sich beim Erkalten der atherischen Liisung aus. 
Die so gereinigte Fettsaure daraus zeigte den Erstarrungs- cnd 
Schmelz-Punkt - 1 0  und gab eine 

Ber. fiir ClsHsoOa: Saurezahl von 219 und Jodzahl von 91.50. 
n )) 220.5 n n B 1000. 

Aus der kalten ZinksalzlBsung erhielt ich eine etwas unreinere 
Fettsiiure, die erst bei - 40 erstarrte und deren Sanrezahl 216.4 war. 

Analyse der Fettsaure vom Schmp. - 10: 
0.1508 g Sbat.: 0.4982 g Con, 0.1942 g BpO. - 0.1732 g Sbst.: 0.4762 g 

Con, 0.1845 g HaO. 
Ci6H3oOa. Ber. C 75.50, H 11.92. 

Gef. * 75.15, 74.98, * 12.04, 11.94. 

Die neue Fettsaure CisHsoOa, Schmp. - l o ,  gab bei der Oxy- 
dation mit Kaliurnpermanganat in eiskalter , alkalischer LBsung eina 
D i o x y - p a l m i t i n s a u r e ,  die nach zweimaligem Umkrystallieiren ans 
Alkohol als blendend weisse Rrystallblattchen, Schmp. 1250 erhalten 
wurde. 

0.1005 g Sbst.: 0.2466 g '202, 0.1041 g HsO. 

C K H ~ O O ~ ( O H ) ~ .  Ber. C 66.60, H 11.20. 
Gef. n 66.91, D 11.61. 

Das Acetylproduct dieser Dihydroxysaure gab die Acetylzahl 

Die Fettsaure C I ~ H J O O ~  ist zu etwa 6 pCt. im Dorschleberiil 
Sie ist von der Fettsaure gleicher Zusammensetzung aus 

355.7; die Theorie verlangt 355.2. 

enthalten. 



dern Thrane des kaspischen Seehnndes verschieden, da das Dihydroxy- 
derivat aus letzterer nach L u b a r s k y l )  bei 115O schmilzt. 

Die hier beschriebene Fettsaure scheint auch im Herings61 und 
im Walthran enthalten zu sein. 

Die F r a c t i o n  205 -206O wurde mit alkoholischem Kali ver- 
seift, das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Raliumsalz durch Pressen 
und Umkrystallisiren aus Alkobol gereinigt, und das feste Kaliumsalz 
in das Bleisalz umgewandelt. Durch Lijsen in Aether und langeres 
Stehenlassen wurde eine kleine Menge B l e i s t e a r a t  abgeschieden. 

Die Fettsaure aus dem lijslichen Bleisalz erstarrte bei + 46. 
Saurezahl (198) und Jodzahl (90.0) stimmten genau mit der Theorie 
fiir Oelsaure iiberein; das Gleiche gilt fur die Lijslichkeitsverhaltnisse 
der Kalium- und Natrium-Salze in Alkohol. Die Saure muss somit 
als O e l s a u r e  angesprochen werden. 

Aus der F r a c t i o n  223-2250 wurde durch Verseifen etc. die 
Fettsaure dargestellt. Die eine Halfte wurde mit alkoholischem Kali 
neutralisirt und dann die andere Halfte hinzugefiigt. Beim Abkiihlen 
schied sich in grosser Menge ein saures Kaliumsalz aus, das noch 
zwei Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die aus dem Salz frei- 
gemacbte Fettsaure schmolz bei 24.50; nach mehrfachem Umkrystalli- 
siren aus eiskaltem Alkohol blieb der Schmelzpunkt unverandert. 

CzoH38Oa. Ber. C 77.42, H 12.26. 
Gef. * 77.08, 77.03, )) 11.80, 12.68. 

Zur Verhrennung diente ein mehrere Jahr altes Praparat, viel- 
leicht mag eine geringe eingetretene Oxydation die weDig gute Ueber - 
einstimmung erklaren. 

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

Die neue Saure, CzoH3802, ich will sie O a d o l e l n s a u r e  nennen 
(aus gadus = der Dorsch), kommt in reichlicher Menge i m  Dorschleberijl 
und auch im Herings61 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 Mitte zwischen derjenigen des olsauren und des eruca- 
sauren Bleis. Die Scharling'sche D o g l i n g s a u r e  diirfte ein Gemiscb 
von Oelsaure und Gadolelnsaure gewesen sein. 

Die Gadolei'nsaure giebt bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in eiskalter, alkalischer L6sung eine Dihydroxysaure, die nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol in blendend weissen Krystallen, 
Schmp. 127.5-12S0, erhalten wurde. 

1) Journ. ftir prakt. Chem. 1898, 26. 
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0 1G02 g Sbst.: 0.2559 g Con, 0.1054 g HpO. 
CaoH38Oa(O€l)a. Ber. C 69.69, H 11.73. 

Gef. n 69.64, I) 11.79. 

Diese Oxysaure, man k6nnte sie D i h y d r o x y - g a d i n s a u r e  nennen, 
gab die Saurezahl 161.7 statt 162.8 nach der Theorie. 

Aus der Destillationscurve kaun man ersehen, dass H e y e r -  
d a h  1's l) Jecoleinsaure, C19 H36 02, nicht in merkbaren Mengen hat  an- 
wesend sein kiinnen. 

Die von H e y e r d  ah1 isolirte Dihydroxysaure, C19 Hss Oa(OH)z, 
Schmp. 114-1 16O, mag eine eutektische Verbindunga) der Oxyderi- 
vate der Oelsaure und der Gadolei'nsaure gewesen aein. 

Die Fraction 239-2400 wurde mit alkoholischem Kali  verseift 
und das Kaliumsalz sowie die daraus frei gamachte Fettsaure aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die Fettsaure hatte den scharfen Schmelz- 
punkt 340 und die Saurezahl 165.4 (fiir die Erucasaure, &a 02, be- 
Technet sich 165.9). Das Bleisalz ist in Aether sehr schwer liislich, 
und das neutrale sowie das  saure Kaliumsalz sind nur wenig lijslich in  
kaltem Alkohol. Alles deutet mit Bestimmtheit auf die E r u c a s a u r e  
hin; man erhielt 15 g davon. 

Bekanntlich erhalt man beim Isoliren der gesattigten Fettsauren 
a u s  den Fischiilen in Form ihrer in Aether schwer liislichen Bleiseifen 
jene niemals frei von ungesattigten Fettsauren. Bedenkt man,  dass 
sowohl die Gadolei'nsaure wie auch die Erucasaure beide in Aether 
chwer liisliche Bleisalze geben, und dass dieselben, wie es scheint, 

i n  den meisten Fiwhiilen vorkommen, 80 ist dies Verhalteu durch- 
aus nicht befremdend. 

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

fiir die neue Saure C16H30Oa . . . . . . . - 1 0  
)) 'D gewiihnliche Oelsaure Cl~HsrOa . . . 140 
)) 'D Gadolei'nsaure CaoH38Og . . . . . . 24.5O 

* Erucasaure CaaHgqOa , . . . . . . 340. 
D e r  Schmelzpunkt der  Gadolei'nsaure liegt somit fast genau in  

der  Mitte zwischen ,denen der henachbarten Sauren , wahrend der 
Schmelzpunkt der Saure ClsH3~02 tiefer als erwartet liegt und da- 
rauf hindeutet, dass diese Saure noch nicht vollig rein war. In Ein- 
klang hiermit wurde auch die  Jodzahl zu niedrig gefunden. 

' 1  Cod liver oil and its chemistry, p. 98. 
a) Vergl. Lubarsky, Journ. f5r prakt. Clem. 1898, 26. 



Betritchtet man die in  der Destillationstabelle angefiihrten Saurec 
zahlen und Jodzahlen der Fractionen, so ersieht man sofort, dass beson- 
ders die hoheren Fractionen betrachtliche Mengen starker ungesattigter 
Fettsauren enthalten miissen; wegen Zeitmangel konnte indessen auE 
eiu naheres Studium derselben nicht eingegangen werden. 

565. A. D. Maurenbrecher  und B. Tollens: U n t e r e u c h u n g e n  
uber die K o h l e n h y d r a t e  des Cacaos'). 

(Eingegangen am 9. October 1906.) 

1. A l l g e m e i n e s r  
Trotz  der grossen Zahl von Untersucbungen, welche iiber derr 

C a c a o  ausgefiihrt siod, schien es  uns interessant zu sein, die K o h l e n -  
h y d r a t e  d e r  C a c a o b o h n e n  u n d  F r i i c h t e  einer Untersuchung zw 
unterwerfen, da  die vorhandenen Arbeiten besonders das F e t  t des  
C a c a o s ,  das T h e o b r o m i n ,  sowie ullenfalls die S t i i r k e  und die 
K o h l e n h y d r a t e  d e s  C a c a o s  i m  a l l g e m e i n e n ,  aber  weniger d ia  
e i n z e l n e n  i m  C a c a o  v o r h a n d e n e n  K o h l e n h y d r a t e  beriicksich- 
tigt habena). 

Wir haben nach einem nicht weiter fortgesetzten Versuche, in. 
Wasser 16sliche Kohlenhydrate aus dem Cacao durch directe Kry- 
stallisation zn erhalten, unser Augenmerk besonders der H y d r o l  y s e 
der von Fett befreiten C a c a o b o h n e n  zugewandt, urn die der Hydro- 
lyse zuganglichen, BHemicellulosena in Losung zu hringen, und d i e  
entstehenden G l y k o s e n  auf ihre Natur zu priifen. 

Es ist uns gelungen, anf diese Weise aus den von ihren diinnen 
Hauten, den sogenannten C a c a0 s c h a l e n  , betreiten C a c a o  b o h n e n 
2- A r a b  i n o s e ,  d - G a l a c t  o s e ,  d -  G 1  u c o  s e  bestimmt, und X y 10s e 
mit Wahrscheinlichkeit zu erhalten; in den Producten aus C a c a o -  
s c h a l e n  gelang es, A r a b i n o s e ,  G a l a c t o s e  und G l u c o s e ,  sowie 
wahrscheinlich X y l o s e  nachzuweisen, und ebenso in den a u s s e r e r a  
d i c k e n  S c h a l e n  d e r  C a c a o f r t i c h t e  A r a b i n o s e  und G a l a c t o s e .  

1) Von B. T o l l e n s  mitgctheilter Auszug aus der Dissertation von Dr- 
A. D. M a u r e n b r e c h e r ,  Gbttingen 1906, und einer ausfiihrlioheren, in der 
Zeitschrift des Vereins der deutschen Zuckerindustrie erscheioenden Abhand- 
lung. 

a) S. I<6nig,  Chemie der menschlichen Nabrungsmittel, 3. Aufl., 2. Bd., 
S. 1101. Czapek ,  Biochemie der Pflanzen, 1905, und sonstige in der Disser- 
tation befindliche Notizen. 




