Zur Kenntniss der Tiirkischrothole.
Von R. Benedikt und F. Clzer.

(Aus dem Laboratorium fiir aligemeine Chemie an der k. k. techmischen
Hochschule in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1887.)

Das Tirkischrothol des Handels, welches als Beize in der
modernen Tiirkischrothfdrberei dient, wird bekanntlich in der
Weise dargestellt, dass man concentrirte Schwefelsdure n
diinnem Strahle in gut gekiihltes Ricinusol einfliessen lisst,
wobei die Temperatur nur wenig steigt und keine nennens-
werthe Entwicklung von schwefliger S#ure stattfindet. Nach
einigem Stebhen vermischt man mit moglichst kaltem Wasser,
zieht die saure Schichte ab, wischt das Ol einige Male mit
Kochsalzlosung und neutralisirt endlich ganz oder theilweise mit
Ammoniak.

Miller-Jacobs,! Liechti und Suida,® Saytzew,?
Ssabanejew* und Andere haben die bei dieser Reaction ver-
laufenden chemischen Processe studirt, wobei sie, der grisseren
Einfachheit halber, nicht vom Ricinusgl, sondern vom Oliven-
oder Mandelsl, endlich auch von reiner Olsdure ausgegangen sind.

Aus diesen Untersuchungen geht Folgendes unzweifelhaft
hervor:

1. Das bei der Einwirkung von eoncentrirter Schwefel-
sdure auf Triolein entstehende Product besteht aus zwei Theilen,
von denen der eine in Wasser 1oslich, der andere darin unlos-
lich ist.

1 Dingler’s polyt. Journ. 251.499 und 254.302.

2 Mittheilungen des techunologischen Gewerbemuseums in Wien.
i. Band. S. 7 und 8.

3 Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. II1. 541.

4+ Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. I1I. 239.
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2. Der in Wasser unlosliche Theil besteht der Hauptmasse
nach aus Oxystearinsiure und deren Anhydrid und enthilt
daneben noch Olséiure, zuweilen auch unveriindertes Triolein.
Die Umwandlung der Olsiture in Oxystearinsiure erfolgt durch
Wasseraufnahme nach der Gleichung:

C,oH;,0,+H,0 = €, H,,.0H.0,

Olsédure. Oxystearinsiiure,

3. Der in Wasser losliche Antheil zerfillt unter geeigneten
Bedingungen unter Bildung von Oxystearinsiure und Schwefel-
séduve.

Uber die Natur des wasserloslichen Antheils sind die An-
sichten getheilt.

Liechti und Suida halten ihn fiir ein Gemenge aus Oxy-
stearinsdure- und Oxyoleinsdure - Glycerin - Schwefelsiiureester
mit den Formeln:

CisH330; 0 0 |, .OH CieH3:0: 1 0 | .OH
§ 3ts {3t
80, und S0,
018H3303} C,H;-OH C1sH3503} C,H; . OH

Diese Ansicht ist schon von Miiller-Jacobs widerlegt
worden, indem er gezeigt hat, dass Olsdure dasselbe Product
liefert, wie Trioléin. Wir haben die Versuche wiederholt und
diese Angabe Miiller-Jacobs’ bestitigt gefunden.

Die Formeln von Liechti und Snida sind auch schon
desshalb ausgeschlossen, weil sie neutralen Korpern zukommen,
wiihrend die in Frage stehenden Verbindungen starke Siuren sind.

Derartige Ester miissten ferner durch Kalilange sehr leicht
verseifbar sein. Wie wir unten zeigen, gelingt es jedoch nicht,
das wasserldsliche Ol durch Kochen mit concentrirten Laugen
zu zerlegen.

Endlich ergaben nach Benedikt und Zsigmondy! aus-
gefiihrte Bestimmungen immer nur geringe Mengen Glycerin.

Miiller-Jacobs und Ssabenejew halten das losliche (1
fiir Sulfosduren, und zwar der erstere fiir Sulfolein-, der letztere
fiir Sulfoxystearinsiure.

1 Chemiker-Zeitung 9, Nr. bb.
15
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Sulfoleinsiure.
Sulfoxystearinsdure.

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, auf ganz anderem
Wege die Sulfosdure einer hoheren Fettsiure darzustellen, um
zu erfahren, ob sich die dieser Korpergruppe angehorigen Ver-
bindungen den sasserloslichen Tirkischrotholsduren #hnlich
verhalten, und sind in der Weise zum Ziele gelangt, dass wir
zuerst ein schwefelhaltiges Olsdurederivat darstellten, welches wir
vorldufig Sehwefeldlsiure nennen, und dasselbe dann oxydirten.

Darstellung einer Sulfofettsinre.

Je 100 Grm. reine Olsiure werden zwei Stunden mit 10 Grm.
Sehwefel im Olbade auf 200--220° C. erhitzt. Dann hat die
anfangs sehr starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff nach-
gelassen und der Schwefel ist volistindig gelost. Man ldsst
erkalten, entfernt eine geringe krystallinische Ausscheidung
durch Filtriven, 168t das Ol im dreifachen Volumen Alkohol auf,
ibersiittigt die Losung mit Ammoniak, verdiinnt mit Wasser und
f4llt mit Chlorbaryum. Man schiittelt hierauf den in der Fliissigkeit
suspendirten Niedersehlag wiederholt mit Ather aus und entfernt
dadurch das Barytsalz der unveriindert gebliebenen Olsiiure.
Nach Entfernung der Atherschichte wird der Niederschlag mit
Salzsiure zersetzt und neuerdings mit Ather ausgesehiittelt, in
welchen nun die Schwefelolsdure iibergeht. Sie hinterbleibt
beim Verdunsten des Athers als dunkelgefiirbtes O1, welches nur
geringe Neigung zum Festwerden zeigt. Thre Reindarstellung
und Entfirbung ist uns bisher nicht gelungen.

Sie igt auch im Vacuum nicht unzersetzt fliichtig, sondern
zerfallt in ein nentrales schwefelhaltiges O1 und eine feste
schiwefelfreie Siure.

Der Schwefelgehalt der rohen Schwefeltlsiure wurde
zu 10-99%, gefunden, wiihrend die Formel C, H,,S0, 10-26°/,
Schwefel verlangt.

Zur Darstellung einer Sulfofettsiure haben wir sowohl
dic in der beschriebenen Weise gewonnene Schwefelolsiiure als
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auch direct das Einwirkungsproduet von Schwefel auf kiufliche
Olsdure beniitzt und dabei die gleichen Resultate erhalten.

Je 100 Grm. der Schwefelolsdure wurden in 1-5 Liter zehn-
procentiger Kalilauge geldst und bei gewdhnlicher Temperator
mit drei Litern Hprocentiger Permanganatlosung oxydirt. Nach
dem Abfiltriren des Manganhyperoxydes wurde mit Salzsiure
nahezu neutralisirt, dann mit Essigsidure angesduert, mehrmals
filtrirt, und zur Entfernung von nicht oxydirten Fettséuren
einmal mit Ather ausgesehiittelt. Die wisserige, schwach essig-
saure Schichte, welche noch den grissten Theil der Sulfofett-
sdure enthilt (ein kleiner Theil ist in den Ather gegangen),
wird mit Chlorbaryamldsung versetzt, wobei man cinen weissen,
schweren Niederschlag von sulfofettsaurem Baryt erhiilt.

Dieser Niederschlag wird mit kaltem Wasser gut ausge-
waschen, dann in einer Reibschale mit Wasser angeriihrt und
endlich in einem Kolben mit tiberschiissiger verdiinnter Schwefel-
séiure erst einige Stunden in der Kilte, dann bei 40—50°
digerirt. Man ldsst absitzen, decantirt durch ein Filter und extra-
hirt noch einige Male mit schwach angesiuertem Wasser. Auf
diese Weise gelingt es, den grossten Theil der Sulfefettsdure in
Losung zu bekommen,

Man versetzt die Fliissigkeit nun mit einer gesittigten
Glaubersalzlosung, wobei sich die Sulfosiure als schwere Ol-
schichte abscheidet. Schiittelt man nun mit Ather aus, so erhilt
man drei scharf begrenzte Schichten, von denen die oberste eine
verdiinnte dtherische Losung der ‘Sulfosdure, die mittlere #ther-
haltige Sulfosdure ist. Die beiden oberen Schichten werden ab-
gehoben und gemeinschaftlich aus dem Wasserbade abdestillirt,
wobei ein dunkelgelbes bis braunes, dickflissiges Ol zuriick-
bleibt.

Die auf diesem Wege dargestellte Sulfofettsiure ist
noch keineswegs rein und enthilt insbesondere noch Wasser,
welches auch nach wochenlangem Stehen im luftverdiinnten
Raume itber Schwefelsiure noch nicht vollstindig entfernt war,
Sie gibt keine krystallisirbaren Salze und wir haben um so eher
auf eine Reindarstellung verzichtet, als es uns nur um den
qualitativen Vergleich mit den ldslichen Siuren aus Tirkisch-
rothdl zu thun war,

156%
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Wir iassen somit vorldufig dahingestellt sein, welche Formel
unsere Suifofettsiure hat. So viel lisst sich aber aus ihver
Synthese, zusammengehalten mit ihrem sebr stark sauven
Charakter und der leichten Loslichkeit in Wasser, mit Bestimmt-
heit schliessen, dass sie eine wahre Sulfosiure sein muss. Die
Ermittlung ibres Jodadditionsvermogens nach v. Hiibl hat
ferner ergeben, dass sie sich von einer gesittigten Siure
ableitet.

Von den Salzen, die simmtlich amorph und leicht schmelzbar
sind, haben wir das Barytsalz durch Fillen der mit Essigsiure
angesiuerten Losung mit Chlorbaryum hergestellt. Der Nieder-
schiag wird mit kaltem Wasser gewaschen, iiber Schwefelsidure
getroeknet und zerrieben. Wir haben zur beildutigen Orientirung
den Schwefel- und Baryumgehalt des Salzes bestimmt, wobei
natiirlich scharf stimmende Zahlen nicht zu erwarten waren,

Ber. fiir snlfoxystearinsauren

Gefunden Baryt C,¢H;;80,ba
S — R N
Ba.... 18-29 15-30
S 6-83 71D

Yergleich der Sulfofettsiure mit der loslichen Tiirkisch-
rotholsiure.

Die ans Schwefelolsiure dargestellte Sulfofettsiinre und die
losliche Fettsiure des Oliven-Tiirkischrotholes verhalten sieh in
vielen Beziehungen gleich.

Beide sind mit Wasser in allen Verhiltnissen mischbar,
ihre wisserigen Losungen schidumen beim Schiitteln. Sie lassen
sich daraus mit Kochsalz, missig verdiinnter Schwefelsdure und
Salzssiure aussalzen, und sammeln sich als schwere Ole auf dem
Boden der Gefiisse an. Schiittelt man sodann mit Ather aus, so
erhslt man drei Schichten, indem die Siiuren in Ather schwer
loslich sind und sich stark i#therhaltig als Mittelschichte ab-
sondern. Mit Blei-, Kupfer-, Kalk-, Barytsalzen geben sie amorphe,
meist schmierige Niedersehlige.

Auch in ihrem Verhalten gegen concentrirte kochende Atz-
laugen verhalten sie sich ganz dhnlich.
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Wir haben zu diesem Vergleiche die nach Liechti und
Suida bereitete losliche Fettsidure durch wiederholtes Losen in
Wagser, Ausschiifteln der wasserunloslichen Fettsduren mit
Ather und Aussalzen moglichst vollstandig von Olsdure und
Oxyfettsduren befreit.

Je 5 CC. der beiden zu vergleichenden Siuren wurden mit
100 CC. 20procentiger Kalilauge sieben Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht und nach dem vollstdndigen Erkalten mit
genan gleichen Mengen verdiinnter Salzsdure angesiuert, Aus
beiden Flitssigkeiten scheiden sich Oltropfen aus, welche zu
Boden sinken. Beim Sehiitteln mit Ather nimmt derselbe ein
wasserlosliches Ol auf (dasselbe war durch Chlorkalium
ausgesalzen gewesen); auch aus der loslichen Oliven-Tiirkisch-
rotholsiiure entsteht nieht die geringste Menge einer festen
unloslichen Fettsiure.

Darauns folgt, dass keine der beiden Siuren durch kochende
concentrirte Laugen angegriffen wird.

Die Angabe von Liechti und Suida, dass die Tiirkiseh-
rothslsiure durch kochende Alkalien zerlegt wird, riihrt wohl
daher, dass die heisse Losung nach dem Kochen mit Salzsdure
stark angesiuert wurde, wodurch dann die Zersetzung erfolgt.

Nur in einem cinzigen Punkte zeigen die beiden Siuren ein
wesentlich verschiedenes Verhalten,

Die Sulfofettsdure wird weder durch verdiinnte kochende
Salzsidure, noch selbst beim Erhitzen mit concentrirter Salzsidure
im zugesehmolzenen Rohr auf 150° zerlegt.

Die Siure aus Tiirkischrothol spaltet sich leicht in
Schwefelsiure und Oxystearinsiure, wenn man sie mit verdiinnter
Salzsiiure oder Schwefelsiiure (z. B. 1: 6) kocht.

Diese Verschiedenheit im Verhalten der beiden Siuren
beweist, dass die Sdure aus Tiirkischrothdl keine echte Sulfo-
siure sein kann. Gerade aus ihrem Verhalten gegen kochende
Alkalien und verdiinnte Sduren kann aber geschlossen werden,
dass sie in die Classe der Atherschwefelsiuren gehort.

So ist es bekannt, dass verdiinnte Losungen der Athyl-
schwefelsdure sich bei lingerem Stehen, rascher beim Kochen,
in Alkohol und Schwefelsdure spalten, und dass diese Zersetzung
durch verdiinnte Mineralsiuren noch beschleunigt wird. Dagegen
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bleibt die Athylsehwefelsiure beim Kochen mit concentrirter
Kalilauge unveriindert.

Liechti und Suida, welche die aus Triolein und aus
Olséiure erhaltenen 1oslichen Fettsduren fir verschieden halten,
haben die aus der Olsiure entstehende losliche S#ure schon ganz
richtig als ,sauren Schwefelsinreester der Oxystearinsiure“
erkannt und ibre Entstehung und den Zerfall in Schwefelsiure
und Oxystearinsdure nach folgenden Gleichungen erklirt:

1) €,H;,0,+H,30, = CyH;;(0SO;H)0,

187734
Olsiiure. Oxystearinschwefelsiiure.

2) 2C,3H,,(0S0,H)0,+H,0 = €, H, (OH)0,+H,S0,

Oxystearinschwefelsdure. Oxystearinsiure.

Wir haben uns durch wiederholte Versuche iiberzeugt,
dags die loslichen Fettsduren aus Oliven-Tiirkischrothsl und
Olséure-Tirkischrothdl vollkommen identisch sind und dass ins-
besondere auch die letzteren dureh blosses Kochen in wiisseriger
Losung nicht zerlegt werden. Zu diesem Versuche muss von
Ather vollkommen befreite Sdure verwendet werden, da die
iitherhaltige folgendes auffallende Verhalten zeigt, welches leicht
zu Tidnschungen Anlass geben kann.

Erwdrmt man ndmlich die klare, wisserige Losung einer
itherbaltigen Oxystearinschwefelsiure, so triibt sie sich sofort
unter Ausseheidung von Oltropfen, welche sich aber wieder voll-
standig auflosen, sobald der Ather durch Kochen vollstindig
ausgetrieben ist. Bei weiterem Kochen findet keine neuerliche
Tritbung statt.

Aus dieser Auffassung des loslichen Theiles des Tiirkiseh-
rotholes aus Olivend! und aus Olssiure als Oxystearin-
schwefelsiiure erklirt sich auch das gegeniiber den anderen
(len abweichende Verhalten des Ricinusils gegen Schwefelssiure.

Ricinus-Tirkischrothdol.

Zum Vergleiche der Tiirkischrothtle aus Oliventl, Cottonol
(Baumwollensamensl) und Ricinustl haben wir aus diesen Tiir-
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kischrothélen die ,Gesammtfettsiuren dargestellt, wozu wir
einerseits den der Reaction entgangenen Antheil der Triglyceride
verseifen, andererseits aber auch die Fettschwefelsduren in Oxy-
fettsiiuren und Schwefelsdurc zerlegen mussten. Wir erreichten
dies in folgender Weise:

In je 500 Grm. der urspriinglichen Ole wurden zum Zwecke
der Umwandlung in die entsprechenden Tiirkischrothdle 200 Grm.
concentrirte Schwefelsiiure unter bestéindigem Umriihren langsam
eintropfen gelassen und die Massen nach 24 Stunden erst mit
kaltem Wasser, dann mit Kochsalzlosung gewaschen. Jedes Ol
wurde nun mit dem doppelten Volumen 50-procentigen Alkohols
itbergossen und mit 250 Grm. Kalihydrat gekocht. Die Lisung
wurde in viel Wasser eingegossen, mit Schwefelsiure stark sauer
gemacht und einige Stunden anhaltend gekocht, worauf sich die
Fettsiiuren als klare Schichte auf der Oberfliche abschieden.
Dabei haben wir beobachtet, dass die Zerlegung der Fettschwefel-
sdure aus Ricinusdl am raschesten erfolgt.

Die wisserige Fliissigkeit wurde sodann abgezogen und die
Fettsiiuse bei circa 50° C. durch Papier filtrirt.

Nach dem Erkalten zeigt sich, dass die Fettsiure aus
Cottondl ganz und die Olivenfettsiure fast vollstindig fest
werden, wihrend die Fettsduren aus Ricinusol flissig bleiben
und erst nach lingerem Stehen eine nicht sehr betrichtliche
krystallinische Ausscheidung geben.

Von diesen Fettsduremischungen wurden je 30 Grm. in der
von uns! beschriebenen Art acetylirt und die Acetylzahlen
bestimmt. Ausserdem haben wir die Acetylzahlen der Fettsiuren
aus verschiedenen kiuflichen Tirkischrotholen ermittelt, und
endlich den gleichen Versuch fiir den in Wasser loslichen und
unloslichen Antheil des Ricinus-Tiirkischrothdles separat durch-
gefiihrt.

Wie die folgende Tabelle zeigt, hat sich ergeben, dass die
Acetylzahl der Sduren aus Olivens]l und Cottondl, entsprechend
der Umwandlung der darin enthaltenen fliissigen ungesittigten,
Fettsiuren in Oxyfettsiuren, wesentlich gestiegen ist, wihrend
die Zahlen fiir das Ricinussl nahezu gleich geblieben sind.

1 Monatshefte fiir Chemie 8.41.
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i Fettsiiuren ;
Fettsiiuren aus den Tiir- aus den
kischrotholen ]}llispl'igllg-
Tiirkischrothle e e}lfi
. Versei- |
Séure- Acetyl-
' - Acetylzahl
Zanl | fmgs | gy | SO
zahl
Oliven-Tiirkischrothdl ...... 151-6 | 2556 1040 47
Cotton-Tiirkischrothsl. ... .. 178-7 | 2314 527 166
Ricinus-Tirkischrothsl ... .. 140-0 | 285-4 143-4 142-1
Rie.-T. R.-01,16slicher Antheil| 1392 2864 1472 —
Rie.-T.R.-Ql,unlgslicher Theil| 153-5 | 2735 1250 —
Ric.-T. R.-O1 von Javal ..... 152-0 | 301-0 1490 —
Ric.-T. R.-0l, Apollokerzen-
fabrik in Wien........... 141-1 | 2913 150-2 —
Berechnet fiir Oxysteavingiure| 1640 | 328-0 164-0 — '
» » Ricinolsdure...| 165°0 | 3300 165+0 -
» » Dioxystearins. .| 140-25 | 420-75 | 2805 —

Der Unterschied im Verhalten des Olivendls und Ricinusdls
erklirt sich aus der verschiedenen Constitution der Olssiure und
Ricinusélsdure.

Die letztere kann sich als Oxysiiure unter Wasseraustritt mit
Schwefelsiure zu einer Atherschwefelsiure vereinigen, und muss
dann bei der Zerlegung wieder Schwefelsiiure und Ricinussl-
siure gaben:

1) C,H,,0,.0H+H,S0, = €, H,,0,.080,H+H,0

Ricinolsiure. Ricinolschwefelsiure.
2) €, H,,0,.080,H+H,0 = C,H,,0,.0H+H,S0,
Ricinolsehwefelsiure. Ricinolséure.

Die Entstehung der Ricinolschwefelsiiure ist somit der
Bildung von Athylschwefelsiure aus Alkohol und Schwefelsiure
analog, wihrend sich Olsdure nach Art des Athylens mit
Schwefelsdure zu Oxystearinschwefelsidure vereinigt.

Das Ricinus-Tirkischrothdl unterscheidet sich somit vom
Oliven-Tiirkischrothl dadurch, dass es den sauren Schwefel-
siiureester einer ungesittigten Sdure, das letztere aber das
entsprechende Derivat einer gesdttigten Siure enthiilt.

Dies wird durch die Jodzahle nder durch Zersetzung des 1os-
lichen Theiles der Tiirkisehrothle erhaltenen Fettsiduren bestitigt.
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Die S#ure aus Oliven-Tiirkischrothsl addirt kein Jod.

Fiir die Sdure aus Ricinus-Tirkischrothol fanden wir die
Jodzahl 77-3, wihrend Ricinolsiure 85:2 Procente Jod zu
addiren vermag.

Daraus erklirt sich, dass das Ricinus-Ttirkischrothsl noch
eine grosse Oxydationsfihigkeit besitzt, welche dem Oliven-
Tiirkischrothol abgebt, und dass somit das erstere eine weit
bessere Beize fiir die Tiirkischrothfirberei abgeben muss,

Aus den Fettsduren des Ricinus-Tiirkischrothtles scheidet
sich, wie oben erwihnt, bei lingerem Stehen ein krystallinischer
Korper in geringer Menge aus, welcher nach der vorldufigen
Analyse als eine Dioxystearinsiure anzusehen ist, und deren
Bildung analog der Entstehung der Oxystearinsiure aus Olsiure
erklirt werden kann. Wir sind damit beschiftigt, diese Siure in
grosserem Massstabe darzustellen und zu studiren.




