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 ber trocknende (}ls uren. 
(III. Abhandlung.) 

Von K. Hazura und A. Friedreich. 

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an tier 
k. k. technischen Hochschule zu Wicn.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~.rz 1887.) 

Eine der h. Akademie am 3. M~trz d. J. vorgelegte Mit- 
theilung yon K. P e t e r s ,  betitelt: ,~Notiz iiber LeinSlsiiure 
behufs Wahrung der Priorit~it" zwingt uns, die bis nun erhaltenen 
Resultate Uber Mohn(il-, NussS1- und LeinSlsiiure mitzutheilen. 

Gleichzeitig erkl~iren wi 5 dass wir das Studium der trock- 
nenden ()Isiiuren~ welches vor drei Jahren in unseremLaboratorium 
yon Herrn Professor A. B a u e r b egonnen und im November 1885 
in Gemeinschaft mit dem einen yon uns wieder aufgenommen 
wurde, auf weiterhin fortsetzen werden. 

Die zum Ausg~mgspunktc dieser Untersuchungen dienenden 
trocknenden Ols~uren wurden in der chemischen Fabrik yon 
WUrth & Comp. yon dam Chemiker dieser Firma, Herrn Felix 
W a w r o s c h, in derselben Weise wie die Hanf61si~ure dargestellt. 

]ilohn61- und Nussiils~ure. 

1. O x y d a t i o n  mit  K a l i u m h y p e r m a n g ' a n a t  in  a l k a l i -  
s che r  LSsung .  

Je 30 Grin. Mohn/il- und NussSls~iure wurden mit 36 CC. 
Atzkali yon der Dichte 1.27 verseift, die Kaliseife in 
3 Litern Wasser gelSst und mit einer L(isung yon 30 Grin. 
Kaliumhypermang'anat in 3 Litern Wasser oxydirt und die Oxy- 
dationsproducte in der schon (ifters beschriebenen Weise auf- 
gearbeitet. 30 Grin. MohnSls~ure lieferten 4 Grin. eines bei 161 ~ 
schmelzenden KSrpers~ dcr alle Eigenschaften der Sativinsiiure 
besass und nach dem Trocknen iiber Schwefels~ure unter der 
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Luftpumpe analysirt folgende~ auf Pereente bezogene Zahlen- 
resultate gab: 

berechnet fiir ClsH3uOz(OH)4 

C 61 "84 62"07 
H 10" 45 10' 34 

30 Grin. •ussSlsiiurc gaben 5 Grm. eines bei 162 ~ schmel- 
zenden Kiirpers, der aueh alle Eigensehaften der Satirinsaure 
hatte und nach dem Trocknen unter der Luftpumpe der 
Analyse unterzogen folgende, auf Pereente bezogene Zahlen- 
resultate gab : 

berechnet ffir ClsHs~0~(0H)~ 

C 61- 78 62" 07 
H 10.38 10" 34 

Wird die Oxydation der ~Iohniil- und IqussSlsiiure in con- 
centrirterer oder verdtinnterer L(isung durchgefiihrt~ so entsteht 
aueh Sativins~iure. 

2. E i n w i r k u n g  yon  Brom. 

L(ist man 30 Grm. Mohn(il- oder Iqusslilsiiure in 100 CC. 
Eisessig und fiigt man in die durch Schnee auf 0 ~ C. gekUhlte 
L(isung tropfenweise 12.7 CC. Brom hinzu~ so entstehen feste 
Bromproducte yon derselben Zusammensetzung und denselben 
Eigenschaften, wie bei der Hanfiilsiiure. 

Die Mohn(ilsiiure liefert neben einem bei 175 ~ C. schmel- 
zenden KSrper, einen bei 111 his 112 ~ C. sehmelzenden, der 
aus Eisessig" in perlmuttergliinzenden Bl~tttchen krystallisirt und 
lufttrocken analysirt folgende, auf Percente bezogene Zahlen- 
resultate gab : 

I II  berechnet ftir C1stt32Br402 

Br. 54"09 53"23 53"33 

Es liegt also ein mit dem ganffils~iuretetrabromid identischer 
Kiirper vor. Das niedriger bromirte Bromproduct der Nussiils~ture 
hatte den Schmelzpunkt 114 bis 115 ~ und gab in Percenten aus- 
gedrUckt einen Bromgehalt yon: 
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berechnet fiir ClsH32Br~0 , 

Br 53.59 53" 33 

Das Verhalten der Mohn(il- und Nuss~ils~iure gegen Kalium- 
hypermanganat und Brom ist dasselbe, wie jenes der HanfS1- 
saure. Es entstehen bei allen diesen drei Si~uren dieselben Pro- 
ducte und mUssen daher die HanfSl-~ Mohniil- und NussSls~ture 
als identiseh angesehen werden. Von den bei diesen drei S~iuren 
erhaltenen Resultaten weiehen jenc bei der Untersuchung yon 
Lein(ilsiiure erhaltenen wesenflich ab. 

Leiniils~ure. 

O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m h y p e r m a n g a n a t  in a l k a l i s c h e r  
L ~ s u n g .  

Wenn die aus 30 Grm. LeinSls~ure mit 36 CC. Atzkali yon 
der Dichte 1 "27 gebildete Kaliseife in fl|nf oder drei Litern 
Wasser gel~st und mit eincr L~sung yon 30 Grm. Kaliumhyper- 
manganat in ftinf oder drei Litern Wasser oxydirt wird, so f~llt 
aus der vom Manganhyperoxyd durch Filtriren getrennten L6sung 
mit verdttnnter Sehwcfels~ure ein weissel', volumin~ser Nieder- 
sehlag heraus, weleher aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
weisse, seidengl~nzende Nadeln bildet, bei 162 ~ C. schmilzt, 
und alle Eigenschaften der Sativins~ure besitzt. Beim Arbeiten 
in der verdUnnten L~sung wurden davon 5 Grin., beim Arbeiten 
in der concentrirten Lt~sung 3 Grm., aus 30 Grm., Lein~ls~ure 
erhalten. 

Diese 8 Grin. des Oxydationsproductes wurden zusammen 
nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Der Sehmelzpunkt blieb 
constant 162 ~ C. Die Analyse der lufttroekenen Substanz gab 
folgende, auf Pereente bezogene Zahlenresultate. 

1 II berechnet fiir ClsH320z(0H)4 

C 61" 78 61" 93 62" 07 
H 10"50 10-46 10"34 

Das unter diesen Versnchsverh~tltnissen entstandene Oxy- 
dationsproduct ist also Sativinsiiure. Aus der HUbl'schen Jod- 
15sung addirt es kein Jod. 
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Wescntlich anders gcstalten sich jedoch die Resultate beim 
Oxydiren coneentrirter LSsungen yon LeinSls~iure. 

Verseift man 30 Grin. LeinSls~iure mit 36 CC. Atzkali yon 
yon der Dichte 1" 27 und l~tsst man zu der in einem Liter Wasser 
gel(isten Kaliseife unter Umriihren eine L(~sung yon 30 Grm. 
Kaliumhypermanganat in 11/~ Litern zufliessen, so f~irbt sich die 
FlUssigkeit dunkelgrUn und sctzt nach liingerer Zeit einen Nicder- 
schlag yon Manganhyperoxyd ab. Dieser wird yon der L(isung 
abfiltrirt, mit heissemWasser einige Male gewaschen, das Filtrat 
und die Waschw~isser etwas eingeengt und dann mit verdtinnter 
Schwefels~iure vcrsetzt. Es entstebt ein volumini~ser Niederschlag, 
weleher in Wasser und Alkohol schwer l(islieh ist. 

Der aus Wasser umkrystallisirte l~iederschlag zeigt nnter 
demMikroskope neben lanffen~ zarten noch kUrzere, etwas dickere 
Nadeln. Dieses Oxydationsproduct schmilzt um 188 ~ C. und gab 
bei der Analyse: 

(C: 59"18, 59"11, 59.46; H: 9"47, 9-60~ 9"83) 

Zahlen, welche ftir die Formel ClsHa607 stimmen, und wurde 
yon dem einen yon uns in der dureh die Publication des Herrn 
P e t e r s 1 nothwendig gewordenen vorliiufigen MittheilungLinusin- 
s~ure genannt. Um die Eigenschaften und die Zusammensetzung 
dieses Kiirpers niiher studiren za k~nncn~ wurden unter obigen 
Verh~ltnissen 400 Grm. Leiniilsiiure oxydirt und lieferten 80 Grin. 
des um 188 ~ C. schmelzenden Oxydationsproductes~ welches nun 
einer fractionirenden Krystallisation aus Alkohol unterworfen 
wurde. Es gelang uns, aus diesem um 188 ~ schmelzenden KSrper 
zwei einheitliche Kilrper zu isoliren, yon welchen tier eine bei 
162 ~ C. schmelzende (30 Grm.) in Alkohol etwas leichter l~slich 
ist, als der andere bei 203 ~ C. schmelzende (12 Grm.). 

Der bei 162 ~ C. schmelzende Kiirper gab nach dcmTrockncn 
bei 120 ~ C. folgendc, auf Percente bczogene Zahlenresultate: 

berechnet f'tir CjsH3z0z(0H)~ 

C 61.80 62- 07 
H 10.45 10" 34 

Monatshefte f. Cheme 1886~ pag. 552. 
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Die Siturezahl wurde zu 15'93 und 16.44, und daraus das 
Moleculargewicht zu 351 und 349 gefunden. Einem KSrper yen 
der Zusammensetzung C~sH3,0,(OH)4 entspricht das Molecular- 
gewieht 348. 

Das aus dem Ammonsalz des bei 162 ~ schmelzenden 
Ktirpers dutch F~llung mit Chlorbaryum erhaltene Barytsalz gab 
nach dem Trocknen bei 100 ~ C. 

berechnet fiir C18tt8102(OH)~ba 

Ba 16"81 16"72 16.49 

Es besteht semit kein Zweifel, dass der bei 162 ~ schmel- 
zende KSrper als Sativinsaure anzusprechcn ist. Besti~tigt wurde 
dies noch dutch Untersuchung des Acetylproductes, welches 
genau nach frtiher gemachten Angaben des einen yen uns dar- 
gestellt wurde. Dasselbe gab die S~turezahl 10"24 und die Ver- 
seift~ngszahl 50"31. Diese beiden Zahlen stehen also im Ver- 
hiiltnisse 1 : 5, wie dies die Aeetylsativins~ure C18H3~O~(O.C,H30), 
verlangt. 

Da sich nun gezeigt hat, dass der um 188 ~ C. schmelzende 
Kiirper nicht einheitlich war, so schlagen wir vor, den bei 203 ~ C. 
schmelzenden Ktirper Linusinsi~ure zu nennen. 

Linusinsi~ure. 

Die Linusinsliure ist in heissem Wasser leichter 15slich als 
die Sativins~ur% dagegen schwerer l(~slich in Alkohol. 

Sic krystallisirt aus Wasser in mikroskopisch kleinen Nadeln, 
die nicht seidengl~tnzend sind~ wie jene der Sativinsi~ure. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 203 ~ C. Nach dem Troeknen im luft- 
verdtinnten Raume tiber Schwefels~iure gab sic folgende, auf 
Percente bezogene Zahlenresultate: 

I lI III berechnet f'tir C18H~60 s 

C 56" 42 56" 21 56' 67 56" 84 
H 9" 64 9" 70 9' 62 9" 47 

Die Si~urezahl wurde zu 15"0, und daraus das Molceular- 
gewicht zu 373 gefunden; C18Ha60 s verlangt: 380. 
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Die Stturezahl der Linusinsiiure zeigt, dass sie einbasisch 
ist. Die seehs noeh ira Molectil enthaltenen Sauerstoffatome 
dUrften Hydroxylgruppen angehSren. Eine Entseheidung hierUber 
gibt die Untersuchung der Acetyllinusinsiinre. 

keetyllinusins~ure. 
10 Grin. Linnsinstiure win'den mit 40 Grin. Essigstiure- 

anhydrid dutch eine halbe Stunde in einem mit RUckttussrohr 
versehenen Kolben erhitzt und das Product analog der Acetyl- 
sativinsgure gereinigt. Die gebildete Acetyllinusins~ure stellt 
ein gelbes dickfltissiges Cl dar, welches im luftverdUnnten Raum 
tiber Schwcfclstiure getrocknet folgende, auf Percente bezogene 
Zahlenresultate gab: 

berechnet Ftir C~sHaoOz(O. C2HaO)6 
f ~  

C 56" 35 56" 96 
H 7 "86 7 "59 

Die Siiurezahl wurde zu 7.7, 7 '9;  die Yerseifungszahl zu 
53" 2, 53.2 gefunden. 

Das Verhtiltniss beider ist fund 1 : 7, tin Beweis~ dass die 
Linusinsgure eine Hexaoxyfettsaure ClsHaoO~(OH)G ist. 

Zur Durehfiihrung der Reduction mit JFI stand uns noch 
nicht geniigend Material zu Gcbote. Wahrscheinlich werden wir 
auch zu Stearinsiiure gelangen. 

Wenn man die Leiniilsliure in ganz concentrirter alkalischer 
L~sung mit fein gepulvertem Kaliumhypermanganat (50 Grin. 
auf 30 Grin. Lein~lstinre) oxydirt~ so erhtilt man bei der libliehen 
Aufarbeitung mit verdiinnter Schwefelstture keinen Niederschlag. 
Schtittelt man aber die saure Ltisung mit Ather aus, so hinter- 
bleiben nach dem Verdunsten des _~thers 16 Grin. einer nach 
dem UmkrystaUisiren aus Wasser bci 104 ~ C. schmelzenden 
Stture, welehe unter derLuftpumpe tiber Sehwcfels~ture getroeknet 
folgende, auf Percente bezogene Zahlenresnltate gab: 

berechnet fiir C9H~60 ~ 

C 57" 37 57.44 
H 8-84 8"51 

11" 
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Dieses Oxydationsproduct ist also Azela'fnsKure, das LeinS1- 
s~uremolekUl wurde bei dieser Art der Oxydation gesprengt und 
eine Si~ure gebildet, wie sie auch bei der Oxydation mit Salpeter- 
s~ture entsteht. 

Einwirkung yon Brom. 

Liisst man 21 CC. Brom in eine mit Sehnee auf 0 ~ C. ge- 
kUhlte Liisung yon 50 Grm. Lein(ilsiiure in 150 CC. Eisessig 
unter UmrUhren tropfenweise einfiiessen, so beginnt schon kurz 
nach Beginn der Bromirung die Ausscheidung eines festen Brom- 
productes A~ welches yon der Mutterlauge B durch Absaugen 
getrennt wurde. A war nach dem Trocknen auf einer Thonplatte 
fast weiss~ wog 85 Grm. und wurdc aus heissem Eiscssig um- 
krystallisirt. Es f'allt aus der heiss gesiittigten Liisung beim Ab- 
ktihlen in Floekcn aus, die bei 174 ~ C. schmelzen. Durch Extrac- 
tion mit wenig heissen Benzols wurde diesem Producte eine 
geringe Menge einer syrup~isen Verunreinigung entzogen und 
das so gereinigte Product durch fractionirendes LSsen in heissem 
Benzol in 5 Fractionen zerlegt. A ist in Benzol sehr schwer 
15slich; die kalt gewordenen Mutterlaugen~ welehe coneentrirt 
wurden, enthielten nut spiirliche Mengen des Bromproduetcs. 
Die Schmelzpunkte der einzelnen Fractionen waren: 

a:  177--178 ~ C. b: 177 ~ C. c :  175--176 ~ C. 
d :  175--176 ~ C. e :  180--181 ~ C. 

Die erste, dritte und vierte Fraction wurde analysirt, 
nachdem die Substanzen im luftverdUnnten Raume tiber Schwefel- 
s~ure getrocknet wurden und gaben folgende, auf Percente bezo- 
gene Zahlenresultate: 

a c e 

I II III IV V 

Br 63" 50 63" 22 - -  63.54 63" 22 
C - -  --  28" 79 - -  - -  
H - -  - -  4"01 - -  - -  

Die Analysenresultate 
punktsbcstimmnngen 

in Verbindung mit den Schmelz- 
zeigen, dass das Bromproduct A ein 
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einheitlicher K~rper ist. Die gefundenen Zahlenresultatc fUhren 
zu der Formel ClsH3oBr60 ~. 

Gefunden bei Fraction a berechnet ftir ClsH3oBrs0z 

I iI III 

C - -  - -  28" 79 28" 49 
H - -  - -  4"01 3"96 
Br 63" 50 63" 2 2  - -  63" 32 

Die yon dcm festen Bromproducte A getrcnntc Matter- 
laugc B wurde unter dcr Luftpumpe tiber Schwcfclsiiure und 
Kalk liing'ere Zeit stchen gelassen, ohne dass sich ein krystalli- 
sirtes Product ausgeschicden hi~ttc. Schliesslich wurdc sic an 
der Luft solange stehcn gelassen, bis fast der gesammte Eisessig 
verdunstet war. Das zurUckgebliebene dickfillssige 01 wurde nun 
in Ather aufgenommcn, mit Wasser geschUttelt und die iithcrische 
Ltisung an dcr Luft stchen ge!asscn, das nach dem Vcrdunstcn 
des Athers zurUckbleibende ()1 wurde aufLcin~ilsiiure ffcprUft. 
Es addirt Jod aus dcr HUbl'schen Jodltisung, enthi~lt also noch 
LeinSlsiiurc, welche der Bromirun'g entgangen war. Diescs ()1 
wurde nicht welter untersucht. 

Das bei der Bromirung dcr LciniJls~ure cntstehende Product 
hat densclbcn Schmelzpunkt und dicselbe Zusammensetzunff, 
wie das Dibromhanf~ils~turctctrabromoid und ist daher als mit 
demselben identisch anzusehen. 

Da sich untcr den oben angcffebcncn Versuchsbedingungen 
nur tin Hexabromdcrivat aus der Lein~lsiiure bildet, so wurde die 
Leintils~ure mit tier halbert Menffe Br behandclt in vcrdUnnterer 
LSsung, um so mtiglichcrwcisc zu cintra Tctrabromdcrivat zu 
gelangen. 

20 Grm. LciniJlsiiurc wurden in 150 CC. Eisessig gel~st, 
und in die mit Wasser auf 8 ~ C. ffckUhlte Ltisung tropfcnwcise 
4 CC. Br einfliesscn gelassen. Das ausgeschiedenc fcstc BroWn- 
product schmolz nach einmaligcm Umkrystallisiren bei 175 ~ C. 
Die Mutterlauffe, welche so wie oben aufffearbeitet wurde, lieferte 
auch kein festcs Tctrabromproduct. 

Bei Einwirkung yon Zink und Salzsiiurc in alkoholischer 
Ltisung auf das Bromproduct der Leintils~ture wurde, wenn der 
Versuch gcrade so durchgeffihrt wurdc, wie bei dcr Einwirkung 
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yon Zink und Salzsiiure auf das HanfSlsliuretetrabromid eine 
fliissige Siiure erhalten, welche eine Jodzahl yon 229 ergab. 
l~eriicksichtigt man, dass die sogenannte LeinSlsi~ure C~sH3~O ~ 
die Jodzahl 181"5 hat, so diirfte die Folgerung berechtigt sein, 
dass bei Einwirkung yon Zink und Salzs~ture auf das Bromproduct 
der LeinCils~ure das Brom dureh den nascirenden Wasserstoff 
eliminirt, jedoch nieht dureh Wasserstoff ersetzt wird und eine 
S~ture gebildet wird, welche der Reihe C=H~._~02 angehSrt. 

Zwei Gramm dieser Si~ure mit der Jodzahl 229 wurden in 
alkaliseher LSsung mit Kaliumhypermanganat oxydirt und gaben 
ein um 200 ~ C. sehmelzendes Product, welches wahrscheinlieh mit 
der Linusinsliure identisch sein dtirfte. Da uns bis nun nut geringe 
5Iengen yon Substanz zur VerfUgung standen, werden wir erst in 
einer sp~teren Mittheilung ausfUhrlicher beriehten kSnnen. 

Wenn wir die Resultate unserer Untersuehung liber LeinS1- 
siiure in Ktirze zusammenfassen, so ergibt sich Folgendes: 

1. Die sogenannte Leini~lsi~ure gibt in alkalischer LSsung 
mit Kaliumhypermanffanat oxydirt: Sativinsiiure C~sHa202(OH)~ , 
Linusinsiiure Clsl:I3oO~(OH)6 und AzelaYns~ture C9H~60 ~. 

2. Bei der Einwirkung yon Brom auf in Eisessiff gel(iste 
Lein~ilsiiure entsteht ein festes Bromproduct ClsHaoBr60 ~. Ein 
Tetrabromproduct wurde nicht erhalten. 

Dureh dieses u gegen Kaliumhypermanganat und 
Brom unterscheidet sieh die Lein(ilsiiure wesentlich yon tier un- 
gesi~ttigten Siiure des Hanf-, Mohn- und NussSls. Ob die als 
LeinSlsliure ang~sprochene fltissige, ungesiittigte Fettsi~ure liber- 
haupt als ein einheitlichesProduet betrachtet werden kann, muss 
vorl~tufig als zweifelhaft betrachtet werden, da die aus dem Lein(il 
yon uns dargestellte flUssige Fettsi~ure eine viel hShere JodzahI 
ergab, als die fur C1sH320~ berechnete. 

Wir vermuthen, dass in der sogenannten LeinSls~iure noch 
eine fltlssige ungesiittigte Siiure der Reihe CnH~n-60~ vorhanden 
sei, welche zur Bildung der LinusinsKure Veranlassung gibt und 
auch erkl~irt~ warum das LeinS1 das am leichtesten trocknende 01 ist* 


