
180 

Uber trocknende Ols uren 
(V. A b h a n d l u n g )  

VOl] 

K, Hazura. 

_4us dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. r Hochschule zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. M~.rz 18880 

In der IV. Abhandlung tiber trocknende 01s~turen, welche 
ich am 12. Mai 1887 der hohen Akademie vorgele, gt hab% theilte 
ich mit, dass in den yon mir gefundenen Untersuchungsresultaten 
sich oinige Liicken vorfinden und es nothwendig erschcint, die- 
selben dutch Anstellung neuer Versuche auszufiillen, um einen 
endgiltig'en Aufschluss tiber die Zusammensetzung der trocknen- 
den ()lsiiuren zu erhalten. 

Beziiglich dcr Leiniflsiiare bin ich in der Lag% nunmehr die 
entsprechenden Mittheilungen zu machen. 

0xydat ion  der  LeinSlsaure. 

Als Oxydationsproducte tier Lein(ilsiiure habe ich Sativin- 
s~iul'e C~sHa20~(0H)4 und Linusinsiiure C~sH3oO~(OH)~ nach- 
gewiesen. Dieselben fanden sich in dem Niederschlage, welcher 
entsteht, wcnn man die vom Manganhyperoxyd abfiltrirte Li~sunff 
mit Schwefels~iure ans~uert. 

Da aber die Linusins~ure in Wasser ziemlich leicht 15slich 
ist, so erschien es mir nothwendig, das Filtrat yon der Schwcfel- 
s~turefiillung einer sorgfitltigen Untersuchung" zu unterziehen, um 
zu sehen, ob nicht noch bedeutende Mengen yon Linusins~ure in 
demselben enthalten seien. 
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500g LeinSlsiiure wurden unter den in der III. Abhandlung 
angegebenen Verhiiltnissen oxydirt~ die yon der 8ehwefels~ture- 
fi~llung" abgelaufene Fltissigkeit mit :~tzkali neutralisirt, je 41 
derselben auf etwa 30()cm a eingedampft nnd die vereinigten con- 
centrirten LiJsungen abermals mit verdUnnter Schwefels~ure 
angesttuert. Es fiel ein flockige U braun gef~rbter Niedersehlag 
heraus, weleher abfiltrirt, auf Thonplatten getrocknet und mit 
kaltem Ather so lange extrahirt wurde~ als noch etwas in L~isung 
ging. Der unl(isliehe~ noeh l~raun gefi~rbte Rtickstand wurde aus 
heissem Wasser unter Zusatz yon Blutkohle umkrystallisirt und 
war nach dem dritten Umkrystallisiren rein weiss. 

Die  Menge desselben war ziemlich bedeutend, aus 500g 
LeinSlsi~ure wurden davon 60g erhalten. 

Um zu constatiren~ ob das erhaltene Product ein einheit- 
lieher KSrper sei, wurde d~sselbe in 41 heissen Wassers gel~st, 
die nach dem Erkalten ausgesehiedene Krystallisation abfiltrirt~ 
abermals aus 41 Wasser umkrystallisirt und diese Operation 
noeh zweimal wiederholt. Die nun erhaltene, lufttroeken gewor- 
dene Krystallisation schmolz bei 173--175 ~ C. 

Durch separates Eindampfen der Mutterlaugen bis zur 
Trockne wurden vier Fractionen erhalten~ die auf dem Platin- 
bleeh erhitzt einen geringen anorganisehen Ri~ckstand hinter- 
liessen~ der aus sehwefelsaurem Kali bestand. Jede dieser Frac- 
tionen wurde <lurch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol yon 
dieser Beimengung befreit und zeigten dann ebenfalls alle Frac- 
tionen den Sehmelzpunkt 173--175 ~ C. 

Es unterliegt sonaeh keinem Zweifel, dass ein bisher nicht 
beobaehtetes Oxydationsproduet vorliegt. Die neue Siiure zeigte 
sowohl beim Troeknen iiber Schwefelsiiure als aueh bei 100 ~ C. 
und 120 ~ C. keine Gewichtsabnahme, ist daher krystallwasser- 
frei. Bei der Analyse gab sie folgende Zahlen: 

I. 0" 2477g Substanz gaben 0" 5122g Kohlensiiure und 0"2190.g 
Wasser. 

II. 0" 2471g Substanz gaben 0" 5130g Kohlensi~ure und 0' 2082g 
Wasser. 

1 ~'[onatshefte f. Chemie. 1887. S. 156. 
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III. 0" 2519g Substanz gaben 0"5225g Kohlensiiure und 0" 2131g 
Wasser. 

Daraus bereehnet sich in 100 Theilen: 

I. II. III. 

C . . . . . . . . .  56" 39 56" 62 56" 57 
H . . . . . . . .  9"83 9-36 9"40 

Mit zwei versehiedenen TiterflUsgigkeiten wurde die Saure- 
zahl zu 148"4 gefunden, and daraus unter der Voraussetzung, 
dass eine einbasische Fetts~iure vorliegt, das Moleeulargewieht 
377.4  berechnet. 

Alle diese Resullate stimmen fur eine Siiure yon der Zusam- 
mensetzung ClsHagO s. 

Gefunden Berechnet 
im Mittel fiir C~sHa60 s 

C . . . . . . . . .  56" 53 56" 84 
H . . . . . . . . .  9" 53 9" 47 

Moleeulargewicht.. 377" 4 380 

Be; der Oxydation der Lein(ilsi~ure entsteht also neben 
Sativinsgure und LinusinsKure noch eine be; 173--175 ~ sehmel- 
zende S~ure~ welehe dieselbe proeentisehe Zusammensetzung 
und dasse!be Moleeulargewieht besitzL wie die Linusinsi~ure. Ich 
schlage fiir dieselbe den :Namen I s o l i n u s i n s ~ u r e  vor. 

Isolinusins~ture. 

Die Isolinusinsi~m'e ;st unliJslieh in Ather, Benz@ Toluol, 
Sehwefelkohlenstoff und Chloroform; sehwer liislieh in kaltem 
Wasser und kaltem Alkohol, leieht 15slieh in heissem Wasser 
und heissem Alkohol. Sie krystallisirt wasserfrei in kleinen 7 pris 
ma~ischen Nadeln; eine andere Krystallform wurde bis jetzt 
nicht beobachtet. 

Um die Anzahl der (OH)gruppen in der Isolinusinsgure zu 
bestimmen~ wurde ebenso wie be; der Sativinsi~ure und be; der 
Linusinsaure die Method e yon B e n e di k t tund l J 1 z e r angewendet. 

1 Monatshefte f. Chemie. 1887. S. 41. 
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Die A c e t y l i s o l i n u s i n s i i u r e  hat dieselben Eigensehaffen 
wie die Acetyllinusinsi~ure, nur ist sic schwerer ltislich in Ather. 
Bei der Analyse ergab sic 

die Si~urezahl . . . . . . . . . . . .  7" 9, 
die Verseifnngszahl . . . . . . .  57" 9. 

Da das Verh~ltniss dieser beiden Zahlen rand 1 : 7 ist, so 
fotg't daraus, dass in der Isolinusins~ture s e ehs  (OH)gruppen 
anzunehmen sind. Die Ubrigen zwei, in dem MolekUl der Isolinu- 
sins~ure vorhandenen Sauerstoffatome gehSren der Carboxyl- 
gruppe an. 

Die Isolinusinsiiure ist also eine siebenwerthige, einbasisehe 
Si~ure und ihre Entstehung" aus der fiiissigcn Fettsaure des Lein- 
iils maeht die Annahme des Glycerides einer zweiten Si~ure 
ClsHaoO ~ irn LeinS1 nothwendig~ welche isomer ist mit tier Lino- 
lens~ure, and die ieh desshalb I s o l i n o l e n s ~ u r e  nennen will. 

Salze der Isolinusins~ure. 

Die Salze der Alkalien sind in Wasser sehr leicht liislich 
and ktinnen dutch ~eutralisation heissc 5 concentrirter Ltisnngen 
der Isolinusinsaure mit dem betreffenden Alkali erhalten werden. 
Das Kali- und Natronsalz krystallisiren aus Wasser in mikrosko- 
piseh kleinen lqadeln. 

Beim Vermischen w~sseriger, concentrirter Llisungen der 
Alkalisalze mit Chlorbariumliisung. fi~llt isolinusinsaurer Baryt 
heraus. Derselbe l(ist sich in heissem Wasser auf and krystallisirt 
aus der L~sung nach dem Erkalten in mikroskopisch kleinen 
~adeln aus. Auch das auf iihnliche Art erhaltene Kalksalz ist in 
heissem Wasser l~islieh. 

Schwefelsam'es Kupferoxyd erzeugt in den Ltisungen der 
Alkalisalze einen griinen~ salpetersam'es Sitberoxyd einen weissen 
~iederschlag. Beide sind in Wasser unRislieh. 

Es schien mir nicht Uberfliissig, aueh das durch Ausf~llen 
mit Schwefelsiture erhaltene S~turegemiseh, aus welchem ich 
fi'tiher nur Sativins~tlre und Linusins~ure isoliren konnt% gesttitzt 
auf racine nunmehr vollstiindigeren Erfahrungen iiber die Eigen- 
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schaften dieser Siiuren einer neuerlichen Untersuchung zu unter- 
ziehen. In tier That gelang es mir, in dicsem Siiuregemisch aueh 
geringe Mengen D i o x y s t e a r i n s i~ u r e nachzuweisen. 

Je 20g des lufttrockenen Siiuregemisches wurden mit 21 
kalten Athers extrahirt und die iitherischen AuszUge concentrirt. 
:Naeh einigem Stehen schied sieh aus dem Ather eine Krystallisa- 
r aus, welehe abfiltrirt und aus Weingcist umkrystallisirt 
wurde. Die Ausbeute war eine geringe. Aus 20g des Siiure- 
gemisches wurde nieht ganz l g dieses Produetes erhalten. 5Tach 
wic&erholtem Umkrysta]lisiren aus Alkohol zeigte es den Sehmelz- 
punkt 130--131 ~ C. Die Krystalle waren perlmuttergliinzend 
nnd erwiesen sieh unter dem Mikroskop als rhombisehe Tafeln, 
yon denen viele an zwei gegentlberliegenden Ecken abgestumpft 
waren. ~ber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet, gaben sic bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

O" 2810 g Substanz gaben 0" 6990 g Kohlensiiure und 0" 2828 g 
Wasser. 

Die physikalischen Eigensehaften und die ehemisehe Zusam- 
mensetzung stimmen somit ziemlich gut mit deneI1 der Dioxy- 
stearinsiiure' tiberein. 

Berechnet 
Gefunden ftir ClsH~60~ 

C . . . . . . .  67" 84 68" 35 
H . . . .  . .11"18 11"39 

Sowohl die Analyse, als auch der etwas niedriger gefundene 
Schmelzpunkt (Dioxystearinsiiure sehmilzt bei 136--137 ~ C.) 
deuten darauf hin, (lass die vorliegende Dioxystearinsiiure noch 
in geriiiger Menge einen sic verunreinigcnden K(irper enthiilt. 

Die yon der Dioxystearinsiiure dutch Filtration getrennte 
Mutterlauge hinterliess nach dem Verdunsten des Athers ein gclb 
gef~rbtes C)I, welches die Jodzahl 116 hatte und vornehmlieh 
aus der unangegriffen gebliebenen, flUssigen Siiure des Lein(ils 
bestehen dUrfte. 
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Den in Ather unlOslichen Theil des Siiureg'emisches (A+B), 
welchen ich B nennen wiil~ habe ich durch Auskochen mit Wasser 
in drei Fractlonen zerleg't~ deren Schmelzpunkte folgende waren: 

Bt . . . . . . . . . . . .  196" C. 

Bn . . . . . . . . . . .  167 ~ C. 
B• . . . . . . . . . .  164 ~ C. 

Diese Fractionen wurden durch ihre Ammonsalze in die 
B~rytsalze tibergeftihrt und letztere mit heissem Wasser aus- 
gekocht. Sowohl der in Wasser 15slich% als auch der unl(isliche 
Antheil des Barytsalzes wurde mit verdtinnter Salzs~iure zerseizt 
und die erhaltenen S~iuren aus Wasser umkrystallisirt. Aus dem 
li~sliehen "Barytsalze yon Bz wurde eine Saute mit dem Sehmelz- 
punkt yon 203 ~ C. und den sonstigen Eigenschaften der Linusin- 
s~iure~ aus dem in geringer Menge vorhandenen unlSsiichen An- 
theil wurde Sativins~iure abgeschieden. 

Das Barytsalz yon B~ war zum griissten Theile in Wasser 
unliislich, das Barytsalz yon Bm war vollstiindig uni(islich in 
heissem Wasser. Die daraus abgeschiedenen S~turen waren auch 
nur Sativin- und Linusins~iure. 

Daraus ergibt sich~ dass das Sguregemisch (A+B) nut 
Sativinsiiure~ Linusins~ure und Dioxystearinsiiure enthalt. 

Bei der Oxydation verdUnnter alkalischer Liisungen der 
flUssigcn Siiure des Leini~ls entstehen also: D i o x y s t e a r i n s ii u r e, 
S a t i v i n s ~ u r e ,  L i n u s i n s a u r e  and I s o l i n u s i n s a u r e .  Der 
leichteren ~Tbersiehtlichkeit wegen babe ich die folgende Tabelle 
zusammengestellt, welche die Ausbeuten an den einzelnen S~iuren 
a, us ]00 Theilen der fiiissig'en S~iure des LeinSls und die wichtig- 
sten zur Unterseheidung und Trennung' verwendbaren Eigen- 
schaf~en der einzelnen 0xys~uren enth~lt. (S. S. 7.) 

Zu dieser Tabelle ist noch Folg'endes zu bemerken: Die 
Zuhlenangaben beziiglich der Ausbeuten an Oxyfetts~iuren stiltzen 
sich auf einen quantitativen Versuch, der mit 60g der fltissigen 
S~ure des Lein(ils durchgeftihrt wurde. 
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In der Columne ,Krystallform" steht bei Sativinsiiure ,,lange 
Nadeln und Prismen mit aufgesetzten Pyramiden", w~ihrend in 
i~iiheren Abhandlungen nut yon Nadeln als Krystallform der 
Sativinsi~ure gesprochen wnrde. Die Sativins~iure krystallisirt in 
der That je nach der Reinheit und Concentration ihrer LSsungen 
in mikroskopiseh langen Nadeln oder in Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden. Aber auch die Nadeln erweisen sieh bei n~iherer 
Untersuchung als prismatisch und zugespitzt. 

In der Columne ,Sehmelzpunkt" steht bei Sativins~ure 
173 ~ C., w~thrend his nun der Sehmelzpunkt zu 160--162 ~ C. 
angenommen wurde. Die Grtinde, welche es nothwendig machen, 
den Schmelzpunkt der Sativins~ure zu 173 ~ C. anzunehmen, 
werden in der naehfolgenden Abhandlung iiber troeknende ()l- 
si~uren entwiekelt werden. 

Als Krystallformen der Linusins~iure sind in der vorliegen- 
den Tabelle ,,Nadeln nnd rhombische Tafeln" angegeben~ w~th- 
rend in der dritten Abhandlung tiber trocknende ()lsi~uren ~ nut 
yon Nadeln als der eharakteristischen Krystallform der Linusin- 
s~ture gesproehen wird. Aus verdtinnten w~sserigen Liisung'en 
krystallisirt die Linusins~ure in Nadeln aus sehr concentrirten 
L(isungen in rhombisehen Tafeln, deren zwei gegenUberliegende 
Ecken oft abgestumpft sind. 

Ich habe eine Partie Linusins~ure, welche nut rhombisehe 
Tafeln mit ausgebildeten Ecken enthielt, aus einer grSsseren 
Partie Wasser umkrystallisirt und erhielt neben Tafeln der 
ursprtinglichen Gestalt auch solche mit abgestumpften Eeken. 
Als Krystallformen der Linusins~ure treten zumeist die rhombi- 
schen oft an den Ecken abgestumpften Tafeln auf; die Nadeln 
sind seltener. 

Die Isolinusins~iure babe ieh bisher nur immer in mikrosko- 
piseh kleinen~ prismatischen hTadeln erhalten. 

Von den Oxydationsprodt~cten der LeinSls~ure ist die Dioxy- 
stearins~ure Gegenstand ausfiihrlicher Studien yon S a y t z e  ff2 
und sind yon diesem Forscher weitere Mittheilungen in Aussicht 

1 ~1onatshefte f. Chemie, 1887, S. 156. 
2 Journal f. praktische Chemie. 1886. S. 300. 
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gestellt worden. Das Studium der Sativinsiiure, Linusinsiiure und 
Isolinusinsiiure behalte ich mirvor und hoffe, in B~lde tiber diese 
O:~ys~turea berichten zu kSnnen. Nut tiber die Reduction dieser 
S~urcn mit Jodwasserstoff, welche mii" yon den t~nzustellenden 
Versuchen der wiehtigste schien~ indem er tiber ihre Beziehungen 
zu der eigentlichen Fettsiiurereihe Aufschluss gibt~ kann ieh heute 
schon berichten. 

Verhal ten tier aus der fliissigen S~ure des Leiniils 
erhal tenen 0xyfettsi iuren gegen Jodwasserstoff, 

In der Regel wird behufs Reduction die 0xyfettsiiure mit 
rauehender Jodwasserstoffsliure und amorphem Phosphor auf 
Temperaturen tiber 100 ~ C. in EinschmelzrShren erhitzt. Da aber 
diese Art der Reductionsversuche gewShnlieh Producte gibt, aus 
denen die letzten Mengen Jod nut schwierig entfernt werden 
kSnnen, habe ich die Sativinsiiure mit nascirendem Jodwasser- 
stoff reducirt. 

In die in einem Kolben befindliche LSsunff yon 300g Jod 
in Sehwefelkohlenstoff wurden 27 g gelben Phosphors eingetragen 
und das Gemenge einige Stunden stehen gclassen. Dann wurde 
bei mSglichst niedriger Temperatur der grSsste Theil des 
Schwefelkohlenstoffes abdestillirt und zu dem im Kolben befind- 
lichen Phosphortri~odid wurden 20g Sativins~ure hinzugegeben 
und durch Umrtihren mit dem Brei yon Phosphortrijodid gut ver- 
mischt. Der Kolben wurde nun rait einem doppelt gebohrten 
Kork verschlossen, dutch dessert eine ()ffnung ein mit Glash~hn 
versehcner Kugeltriehter, durch dessen zweite ()ffnung ein zwei- 
real rechtwinkelig gebogenes, weites Rohr durchgesteckt wurde. 
Der Kugeltrichte5 sowie tier kiirzere Schenkel des eingesetzteu 
Rohres ragen nur wenig aus dem Kork in den Trichter hinein. 
Nun wird der Kugeltrichter mit ]OOcm s Wasser beschickt, welche 
nach und nach zu dem Gemenge yon Sativinsiiure und Phosphor- 
trijodid einfiiessen gelassen wurden.Der iiberschiissige Jodwasser- 
stoff entweicht durch das rechtwinkelig gebogene Rohr und wird 
in einem untergestellten, mit Wasser gefttllten Becherglas zum 
grSssten Theile aufgefangen. 
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~Nachdem die erste~ stUrmische Reaction vorUber ist~ wird 
der Kolbeninhalt auf clnem Wasserbade so lange erw/~rmt, als 
noch Jodwasserstoff entweieht~ was noch etwa 12 Stunden in 
Anspruch nimmt. Im Kolben hinterbleibt ein dickflttssiges, braun- 
gef~rbtes Ol~ welches cinigcmal mit heissem Wasser ausgekocht 
und schliessIich mit Ather aufgenommen wird. Der nach dem 
Verdunstcn des Athers verbleibende Rtickstand cnthielt nach 
dem Trocknen tiber Schwefels~iure im Vacuum 43"14% Jod: 
w~ihrend die erwartete Siiure CIsH~,~0~J ~ 47 .39% Jod enth~lt. 

Um das Jod zu eliminiren, wurde die jodirte Fetts~iure in 
Weingeist g'eliJst und mit Zink und Salzsiim'e am Rtickflussktihler 
durch zwei Stunden erhitzt, die LSsung" yore Zink abgegossenz 
mit viel Wasser verdtinnt and mit Ather ausgeschiittclt. 

Naeh dem Abdestilliren des Athers hinterblieb ein fester 
Ktirpel', welcher zur Zerleg'ung �9 yon Fettsiiureestern mit alkoho- 
tischem Kali am Rtickflussktihler so lange erhitzt wurde, bis eine 
herausgenommene Probe sieh vollstandig in Wasser 15ste. 

Die weingeistige LSsung wurde nach dem Zusatz tier dop- 
pelten Yenge Wasser mit verdtinnter Schwefelsi~ure anges~tuert, 
die herausgefallene Fettsi~ure abfiltrirt and aus Weingeist um- 
krystallisirt. 

Aus 20g Sativinsiiure wurden 12g dieser Fettsaure erhalten, 
welche bei einem Kohlenstoffgehalte yon 72"53% den Schmelz- 
punkt yon 73--74 ~ C. zeigte. Da nun Stearinsaure einen niedri- 
geren Schmelzpunkt and htiheren Kohlenstoffgehalt hat, so war 
zu vermuthen, dass in diesem Product noch 0xysiiure enthalten 
war, welche den Kohlenstoffgehalt erniedrigt und den Schmelz- 
punkt erhSht. 

Um dieselbe zu entfernen, wurde das erhaltene Prod~tct ia 
wenig" Essigs/~ureanhydrid gel~st und etwa eine Stunde am Rtick- 
flussrohr erhitzt. Die Oxysi~ure wird dabei aeetyli"t und bleibt 
aueh beim Erkalten in LSsung', wi~hrend die dureh Reduction 
entstandene Fettsaure auskrystallisirt. 

Dieselbe wurde noch zweimal aus Weing'eist umkrystallisir~ 
und schmolz jetzt bei 69--70 ~ C. Bei der Analyse gab sic Zahlen, 
welehe ftir die erwartete S~iure C, sHa602 stimmten. 
L 0-2562g Substanz gaben 0" 7160g Kohlens~ture und 0"2940g 

Wasser. 
Chemie-Heff Nr. 3. 10 
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I[. 0" 2642g Substauz gaben 0" 7326g Kohlens~ure und 0"3015g 
Wasser. 

III. 0" 2488g Substanz gaben 0"6950g Kohlens~ure und 0"2855g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Bereclmet 
Gefunden fflr Clstt360~ 

- - - - ~ / f - - - - ~ . . . _ _ ~  
I. II. ILI. 

C . . . . . .  76.22 75.62 76" 18 76" 05 
H . . . . .  12"75 12.68 12-66 12-68 

IV. Die S~turezahl wurde zu 195" 7 und daraus das Molekular- 
gewicht 

berechnet 
gefuuden ftir Ct 8t:[360 2 

286 284 

Die unter I und III, ferner unter II und IV analysirten Pro- 
ducte stammen yon zwei verschiedenen Bereitungen. 

Sonach unteflieg't es keinem Zweifel, d~ss die durch Reduc- 
tion erhMtene S~ure gewtihnliche S t e ~ r i n s a u r e  und die Sati- 
vins~ure als T e t r a o x y s t e a r i n s it u r e aufzufassen ist. 

Bei der Reduction yon Liausin- und Isolinusins~ur% die ich 
auf dieselbe Weise durchfiihrt% nur dass ich bei gleichen Mengen 
nm tin Drittel mehr Phosphortrijodid verwendete, erhielt ich 
kein so gUnstiges Resultat~ wie bei der Sativins~ure. Das End- 
product ist ein dickfliissig'es O1, aus welchem ich noch keinen 
Bestandtheil~ etwa eine S~ure yon der Formel ClsH360 ~ isoliren 
konnte. Ieh hoffe auf anderem Wege darUber Aufschluss zu 
erlangen~ welcher Fetts~ure die Linusin- und Isolinusins~ure 
entstammen. 

u  der Dioxystearins~ure ist bekann L 1 dass sie sich yon 
tier gewShn]iehen Ste~rins~ure ableitet. 

1 S a y t z e f i ,  Journ. f. prakt. Chemie, 1886, S. 300. 
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Zusammensetzung der  fliissigen Fet ts~ure  des Lein61s. 

Da die fltissige Fetts~iure des Lein(ils bet der Oxydation 
Dioxystearins~nre C~sHaqO~(OH)2 , 
Sativinsgure ClsH3202(OH)~ ~ 
Linusins~ure C~sHaoO~(OH)6 und 
Isolinusins~nre CIsH3oO2(OH)6 

g'ibt, so folgt mit Zug'rundelegung der in der vierten Abhandlung t 
tiber trocknende ()ls~turen von mir entwickelten Regel fur das 
Verhalten alkalischer LSsungen unges~tttigter Fettsiiuren gegen 
LSsung'en yon Kaliumhypermanganat~ dass die fltissige Fetts~ture 
des LeinSls besteht aus 

()ls~ure C, sHs,~O~, 
Linols~ture C,sHa~O~, 
Linolens~ure C~sHaoO 2 nnd 
[solinolensi~nre C~sIt3oO 2. 

Auch tiber die Mengenverhiiltnisse dieser S~uren in der 
fltissigen Fetts~ure des LeinSls, kann ich schon einigen Auf- 
schluss geben. 

Die Bildnng yon Linolens~turehexabromid ist, wenn man in 
der nnten beschriebenen Weise vorgeht~ eine fast quantitative. 
Aus 50g der fliissig'en Fetts~ture des LeinSls wurden 20g des 
Hexabromproductes erhalten. Dara us erg'ibt sich ein Gehalt yon 
15% Linolens~ture. 

Da nun wenig (~lsi~ure vorhanden ist, so kann man den 
Gehalt yon Linolen~ and Isolinolens~ture wohl zu 80% annehmen, 
womit auch das quantitative Verh~i]tniss der Oxydationsproducte 
tibereinstimmt, welches far sich allein, da die Ausbeuten weir 
hinter den theoretisehen zurtickbleiben, nicht massgebend w~ire. 

Diese Annahme stimmt aueh mit der hohen Jodzahl des 
LeinSls, aus weleher sich ftir die fiiissige Fetts~ure des LeinSls 
die Jodzahl um 220 bereehnen l~tsst. 

Es darf jedoch nicht vergessen werden, dass die Bestand- 
theile der fltissigen Fetts~tnre des LeinSls nicht constante GrSssen 
sind, sondern~ wenn aueh nur innerhalb kleiner Gl'enzen ver- 

1 ]~Ionatshefte f. Chemie, 1887~ S. 269. 
15" 
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~nderliche, wie dies schou in der Jodzahl verschiedeuer LeinSle 
seinen Ausdruck finder. Nach den neuesten Bestimmungen you 
B ene d i k t  t variirt die Jodzahl des LeinSls zwischen 170--181. 

Auch wird die ~[enge der festen Fetts~uren, welche nach 
Mulder ' s  ~ Angaben tiber 10~ des LeinSls ausmachen, ver~n- 
derlich sein. 

Z~lm Sehlusse will ieh noch Einiges bemerken tiber die 

Einwirkung yon Brom auf die fliissige Fetts~ure des 
Leiniils. 

Zufolge der oben entwiekelten Zusammensetzung der Lein- 
(ilsiiure muss dieselbe mit Brom vier verschiedene Bromadditions- 
produete liefern. 

Bet Anstelluug der in der dritten Abhandhlng 3 beschriebenen 
Versuche~ war ieh tier Ansieht, dass die LeinSls~ure nach tier 
Formel C~sH3~O 2 zusammengesetzt set und liess auf 50g LeinS1- 
s~ure 21 c m  ~ Brom einwirken, eine Menge, welche nicht gentigt, 
um alle S~uren tier LeinSlsi~ure mit Brom zu si~ttigen. Daraus 
erklart sigh, dass ich das Auftreten yon Linols~uretetrabromid 
nicht bemerkt habe. Da ferner das Linols~uretetrabromid~ welches 
zufo]ge der Uberftihrbarkeit der Sativins~ure in Stearins~ture als 
cine T e t r a b r o m s t e a r i n s i ~ u r e  aufgefasst werden muss, in Eis- 
essig sehr leicht 15slich ist, so habe ich, um dasselbe auffinden 
zu kSnnen, LeinSls~iure mit grSsseren Mengen Brom in concen- 
fritter LSsung behandelt. 

In die mit Wasser yon 8 o C. gektihlte LSsung yon 30g Lein- 
~lsi~ure in 50cm ~ Eisessig iiess ich 1 7 c m  a Brom langsam ein- 
fliessen~ trennte alas herausgefallene Bromproduct yon der Mutter- 
lauge, liess es auf Thonplatten lufttrecken werden und bestimmte, 
nachdem es fast weiss und lufttrocken geworden war, den Brom- 
gehalt desselben. Derselbe wurde zu 59"87 gefunden, w'~hrcnd 
Liuolens~urehexabromid 63.33%,Linols~uretetrabromid 53"33% 
Brom verlangt. Dutch fractionirende Krystallisation aus Eisessig" 
gelaug es mir in tier That, aus diesem Bromproduet, wenn auch 

1 Zeitschrift fiir die chemische Industrie, 1887, Heft S. 
Chemic der austrocknenden/)Ie. Deutsche t3bersetzung, S. 45. 
Mon~tshefte f. Chemie, 1887, S. 162. 
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nut geringe Mengen eines in den charakteristischen Krystall- 
formen des Linolsgm'etetrabromids krystallisirenden KSrpers 
zu isoliren. 

/,~brigens wurde die Bildung yon Linolsiiuretetrabromid aus 
tier fltissigen Fetts~ture des Lein~ls aueh yon S U s s e n g n t h  ~ 
beobaehtct. Er liess Brom direct auf gut gekUhlte Lein~Is~ure 
einwirken nnd erhielt neben anderen Produeten einen in Alkohol 
leieht 15sliehen, aus verdt~nnten alkoholisehen LSsungen in glgn- 
zenden Bl~ttchen krystallisirenden KSrper, dem e 5 an der Ansicht 
festhaltend~ dass LeinSls~ure naeh der Formel Cj6Ha~02 zusam- 
mengesetzt sei, die aueh bei dieser Annahme nnwahrscheinliehe 
Formel C,6tI2~Br402+2H20 znsehrieb. Ein KSrper dieser Zusam- 
mensetzung wtirde 53"15% Brom enthalten; Linols~uretetra- 
bromid enthNt 53"33% Brom. 

Wenn aueh St~ssenguth  leider nicht den Sehmelzpunkt 
des yon ihm beschriebenen Bromproduetes angegeben hat~ bin 
ieh doeh tier Ansieht~ dass der yon ihm als 016H~Br4+~H~O 
angesprochene KSrper niehts Anderes als LinoMturetetrabromid 
gewesen sein kann. 

Das dcr 01s~ure entsprechende Ols.~uredibromid ist bekannt ~ 
~md bildet ein dickfltissiges 01, welches in Eisessig und ~ther 
leieht 15slieh ist. Beim Bromiren der LeinSls~ure verbleibt es- 
daher in den Mntterlaugen. 

Von Wichtigkeit ist es noch~ zu entseheiden, welches Brom- 
additionsproduct die Isolinolensi~ure bildet. 

Um dieses Isolinolensiiurehexabromid zu finden~ wurden in 
die LSsung yon 50g Lein~ilsi~ure in 31 *ther 28cm ~ Brom ein- 
fliessen gelassen, wobei sich die i~therische L(isung erwgrmt. 
Naeh etwa einer halbert Stunde beginnt an den Wgnden des 
Gefasses die Ausseheidung' eines fasten KSrpers, der naeh zwei 
Tagen yon der LSsung dureh Filtration getrennt wurde. Er war 
rein weiss~ wog 20g und sehmoIz bei 175 ~ C, war also Linolen- 
sgurehexabromid. Die abfiltrirte ~ttherische LSsu~g" wurde mit 
untersehwefligsaures Natron baltigem Wasser geschtittelt~ um 

1 Kritische Zeitsehrift f. Chemic, 18657 S. 563. 
e O v e r b e c k ,  Annalen der Chemie, Bd. 140, S. 4"2. 
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das iibersehiissige Brom zu entfernen, dann mitWasser gewasehen. 
Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieben etwa 70g eines 
braun gefiirbten, diekfltissigen O]es, welches aus der ttiibl'seher~ 
Jodltisung kein Jod aufnimmt und bei der Analyse 51.32% 
Brom ergab. 

Dieses O1 cnthlilt naeh dem frUher Gesagten ()lsiiuredibromid 
Linolsiiuretetrabromid, muss aber zum grtissten Theile aus Isoli- 
nolensi~urehexabromid bestehen~ da naeh der oben entwickelten 
Zusammensetzung der LeinSls~ure nut etwa 20g Olsi~uredibromid 
un d Linolsiiuretetrabrom~d aus 50 g Lei/~tils~ure entstehen kSnnen, 
das O1 abet etwa 70g wog. 

Zusammenfassung der Resultate. 

Wenn man die bisher bei der Untersuchung der flUssige~ 
Fetts~ure des LeinSls erhaltenen tlesultate zusammenfasst~ so 
ergibt sich Folgendes: 

1. Die flUssige Fettsiiure des Leintils enthitlt etwa 80% 
Linolens~ture C~sH~oO ~ und Isolinolens~ure C1sH2o02, ferner 
Linols~ure CIsH3~O ~ und gering'e Mengen Ols~ure ClsI-I3~02. 

2. VerdUnnte alkalisehe LSsungen der fliissigen Fetts~ure 
des LeinSls geben bei der Oxydation mit verdUnnten L~sungen 
yon Kaliumpermanganat': DioxystearinsSure ClsH~O~(OH)~ ~ 
SativinsSure (Tetraoxystearinsaure) C~sH320~(OH)~ ~ Linusinsaure 
C~sI-I~oO~(OIt)6 und IsolinusinsSure C~sttaoO~(0I-I)6; ferner geringe 
Mengen yon Azela'fns~ure CgH~GO~ und andere niedere Fett- 
s~uren. 

Bei der Oxydation eoneentrirter alkaliseher L~sungen ent- 
steht dureh Spaltung als tlauptproduet AzelaYnsi~ure neben 
niederen Fetts~uren. 

3. Bei der Bromirung der LeinSls~ure entsteht Ols~uredibro- 
mid C~sH~O~Br~ Linols~nretetrabromid C~sHa~O~Br~, Linolen- 
s~turehexabromid ClsH3o.O~Bra und Isolinolens~turehexabromid 
C~stt~O~Br a. 

(lesehiehtlieher Rfiekbliek. 

I)a ieh heute noeh eine seehste Abhandlung Uber troeknende 
Ols~turen vorlege, welehe die Resultate der weiteren Unter- 
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suchungen tiber die fltissigen Fettsiiuren des HanfSls, Nuss(ils, 
MohnSis nnd BaumwollsamenSls enthalt, welche ich in Gemein- 
schaft mit Herrn A. Gr i i s sne r  durehgeflihrt habe und das 
Studium tier trocknenden ()lsiiuren hinsiehtlieh ihrer Zusammen- 
setzung endgiltige Resultate ergeben hat~ erlaube ich mir einen 
geschichtlichen RUekblick auf die Wandlungen zu werfen~ welche 
unsere Kenntnisse tiber die Zusammensetzung der troeknenden 
()lsiiuren durchgemaeht haben. 

Die LeinSls~ure war die erste trocknende 01siiure~ welehe 
einem eingehenderen Studium yon S a c e  1 (1844)unterzogen 
wurde. Sacc  liess es abet unentsehieden~ ob ihre Zusammen- 
setzung dutch die Formel C~aH3GO 3 oder C2sHao05 auszu- 
drtieken sei. 

Seh t i l e r  2 stellte 1857 die LeinSlsi~ure aus dem in Ather 
15slichen Antheile der Barytsalze der rohen LeinSls~ure dar and 
gab ihr zufolge seiner Analysen die Formel Ct6H2s0 ~. 

Mulder  a beschgftig'te sich eingehend mit dem Studium der 
~rocknenden ()le and war der erste~ welcher auch die MohnS1- 
s~ture and IqussSls~ure in den Kreis seiner Untersuchungen zog. 
Er hielt die troeknende ()lsi~ure des Mohn~ils und ~ussiils ftir 
identisch mit der trocknenden ()lsaure des LeinSls. Er acceptirte 
far diese trocknenden ()ls~uren die yon Scht i ler  anfgestellte 
Formel C1GH~sO~, ~tusserte abet auch sehon die Ansieht, dass in 
diesen trocknenden Ols~uren neben einer Saure CI~H~sO ~ noeh 
eine Siiure CjsH~402~ enthalten sein diirfte. Ob diese gewi~hnliehe 
()ls~ure oder eine ihr isomere sei, konnte er nieht entscheiden. 
Er sagt dariiber in seinem Buehe ,Die Chemie der austrocknen- 
den ()le ~' 4 Folg'endes: 

,S chi l ler  hat~ kein Ela~n im Lein~l vermuthend~ beim Ver- 
seifen des LeinSls doeh in der That Resultate erhalten, welche 
Ela'~n ncbst Linole'~n im LeinS1 als bestehend vermuthen lassen~ 
und zwar ist dies aus der kleineren Menge Basen zu ersehen, 
welche er in den Salzen seines Gemenges land. So viel mehr 
ElaYns~ure also in der LeinSlsi~ure eingemengt ist~ um so viel 

Ann~len der Chemie, Bd. 517 S. 213. 
Ann~len tier Chemie, Bd. 101, S. 952. 

3 Chemie der austrocknenden 01e. 
S. 36. 
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weniger Basen in den Salzen. Im Lein(Jl kommen nach unseren 
Versuchen 10 Theile ElaYn auf 80 Theile LinoleYn, d.i .  1 auf 
S Theile." 

An einer anderen Stelle 1 sagt Mulde r  Folgendes: 
,Alle Salze der Linole~nsiiure geben beim Erwiirmen einen 

Geruch yon sich, der an ein Gemenge fiilehtiger Fettsiiuren 
erinuert, selbst an Buttersi~ure, aber vermischt mit hSheren Stturen 
der Reihe CnH~=O~. Aus allen Verhttltnissen der LeiniJlsEure folgt~ 
dass diese fliiehtigen Fettstturen yon der Stture in reinem Zu- 
stande nieht abstammen k~innen. Reine LinoleYnsiiure sttuert 
sieher nicht, sie bildet beim Oxydiren keine fiUchtigen, sondern 
feste Produete. Nur yon eingemengten Stoffen kSnnen also die 
fliiehtigen Snbstanzen abgeleitet werden, und ieh glaube, dass 
die eingemengte ElaYnsgure hinreichende Reehensehaft davon 
gibt. ~ 

Experimentdle Beweise ftir die Anwesenheit yon ()lstture ia 
der Leinifls~ture hat M u 1 d e r nieht gegeb an. 

Naeb ~ [u lde r  besehttftigte sieh noch S U s s e n g u t h  (1866) 
mit dem Studium der Einwirkung yon Brom auf Lein~lsgure, 
ohne aber unsere Kenntnisse tibet" diesen K~Jrper wesentlich zu 
erweitern. 

Seit S t i s s e n g u t h  blieb das Studium der troeknenden ()l- 
siiure ohne weitere FSrderung. Vor e twa ffinf Jahren hat Herr 
Professor A. B a u e r  dasselbe aufgenommen und vor allen anderen 
die HanfiJlsiiure in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen, an 
welchen theilzunehmen mir aueh vergSnnt war. 

In der ersten Abhandlung tiber trocknende ()ls~turen 2 wurde 
der Weg gezeigt, wie man~ yon denselben ausgehend, zu Oxyfett- 
s~tureu gelangt, welche dieselbe Anzahl Atome Kohlenstoff im 
5'Iolektil enthalten, wie die trocknenden ()lsiiuren selbst. 

Dutch AmtsgeschEfte zu sehr in Ansprueh genommm b hat 
Herr Profi B an e r mir die FortfUhrung der Untersuchungen tiber 
troeknende ()ls~turen Ubertragen~ woftir ieh ihm an dieser Stelle 
meinen Dank sage. 

In weiteren fUnf Abhandlungen legte ieh meine durch expe- 
rimentelle Beweise gestUtzten Ansichten tiber die troeknender~ 

1 S. 58. 
s A. :Bauer und K. Hazur~, ~lonatshefte f. Chemie, 1886, S. 216. 
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Olsauren dar, rind zeigte, dass dieselben keine einheitliehen 
KSrper sind, sondern Gemen~'e yon Olsiiure, Linols~ure, Linolen- 
s~iure nnd Isolinolens~ture. An den Untersuchungen haben aucb 
die Herren A. F r i e d r e i e h  und A. G r t i s s n e r  theilgenommen. 

K. P e t e r s  i hat sieh auch mit der Untersuchung der Lein(il- 
s~ure beschifftigt. Er erkannte auch, dass die Formel derselbcn 
nieht CI~H~sO 2 sein kSnue~ nnd gab ihr auf Grund se~ner Resul- 
~ate die Formel CI~Ha20~. Er hat aber die Einheitlichkeit dcr 
LeinSls~iure nicht angezweifelt. 

Aueh Al len  2 ~ussert sich in seinem Buehe dahin, dass aus 
tier Analyse der le~nSlsauren Salze und der Verseifungszahl dee 
LeinSls ftir die LeinSls~ure die Formel CtsH340 ~ start CI~H~sO 2 
wabrseheinlieher ist. 

In meinen der hohen Akademie vorgelegten Abhandlung'en 
glaube ich gentigende Beweise fur meine Annahmen betreffs der 
Zusammensetzung der troeknenden Olsiiuren gegeben zu haben. 

hIonatsheffe f. Chemie, 1886, S. 552. 
Commercial Analysis. London 1887. 


