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Uber trocknende Olsiuren
(VI. Abhandlung)
von
K. Hazura und A, Griissner.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. technischen Hochschule zu Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Mirz 1888.)

In der vorstehenden Abhandlung iiber trocknende Olsiuren
hat der eine von uns gezeigt, wie die bei der Untersuchung der
fliissigen Fettsduren des Leintls gewonnenen Resultate zur Fest-
stellung der Zusammensetzung desselben zu verwerthen sind. Die
dabei gewonnenen Erfahrungen haben uns auch geleitet, als wir
an die endgiltige Entscheidung iiber die Zusammensetzung der
fliissigen Fettséiuren des Nussols, Hanfols und Mohnols sehritten,
und es bilden die diesbeztiglich erhaltenen Resultate den Gegen-
stand dieser Abhandlung.

Ferner wollen wir auch iiber die Zusammensetzung der
fliissigen Fettsiiuren des Baumwollsamen&ls (Cottonols) berichten
und die von Norton und Richardson iiber die Zusammen-
setzung der fliissigen Fettsiiuren des Leindls gemachten Angaben
besprechen.

Die fliissige Fettstiure des Cottondls stellten wir aus dem in
Ather loslichen Antheile der Bleisalze des Cottontls dar.

Als endgiltige Methode zur Untersuchung der Oxydations-
producte der fliissigen Fettséiuren aus den einzelnen Olen hat sich
uns folgender Weg ergeben:

Je 30 g der flissigen Fettsduren werden mit 36 cm® Kali-
lauge von der Dichte 1:27 verseift, die Seife in 27/ Wasser gelost
und mit 27 einer11/,%/ igen Kaliumpermanganatlsung in #iblicher
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Weise bei Zimmertemperatur oxydirt. Die vom Manganhyperoxyd
durch Filtration getrennte alkalische Flissigkeit wird mit ver-
dilnnter Schwefelsiiure angesduert und das herausgefallene Siure-
gemisch A-+B abfiltrirt.

Das Filtrat von 4+ B wird mit Kalilauge neutralisirt und je
417 desselben auf etwa 300cm? eingeengt, alle Partien vereinigt,
abermals mit Schwefelsfiure angeséiuert und auch das nunmehr
herausgefallene Siuregemisch durch Filtration von der Fliissig-
keit getrennt.

Je 20¢ der SHuregemische A-+B wurden mit 2/ kalten
Athers extrahirt, wobei 4 in Losung ging, B ungeldst blieb.

Um die bei den einzelnen Olen erhaltenen Oxydations-
producte von einander zu unterscheiden, versehen wir die diese
Producte bezeichnenden Buchstaben mit dem Anfangsbuchstaben
des trocknenden Oles, welchem sie entstammen.

Untersnchung der Oxydationsproducte A.

Je 21 der #therischen Losung von 4 wurden durch Destilla-
tion awf 150¢m® gebracht, die nach lingerem Stehen heraus-
fallenden Krystallisationen abfiltrirt und jede zweimal durch
Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt. Von den nun erhaltenen
Siuren warden der Sehmelzpunkt, die S#urezahl und die procen-
tische Zusammensetzung durch Elementaranalyse bestimmt und
aus den Siurezahlen die Moleculargewichte berechnet unter der
Voraussetzung, dass einbasische Fettssiuren vorliegen. Die bei
diesen Bestimmungen erhaltenen Zahlenresultate, ebenso die Aus-
beuten an den Producten 4z, Ay, Ay und 4, aus 100g der ent-
sprechenden fliissigen Fettsduren sind in folgender Tabelle
zusammengestellt:

Aus- [ Schmelz- S#ure- | Mole- |Zusammen-

beute punkt zahl | cularg. | setzung

| 4 " {age _ . 876790
?ng Hanfs1 49 |131—1327C.| 181-0 3094 11'260/31‘1

1 2= 5 . . - |68+149],C
| & § Nussol ;E:' 2:bg |131~182°C. | 179-1 | 8127 11_140/‘;]3
| 8.3 51 |3 918240 . o | 67-519,C
|3 Mohndl | 2] 69 | 182—134°C.| 1817 | 308-2 | {7 Spioy
| 25| Cottonsl | | 659 | 132—133°C.| 179-1 | s12-7 |67 58%C
= g : 11-24%,H
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Die den Angaben tiber procentische Zusammensetzung zu
Grunde liegenden Elementaranalysen sind folgende:

Ag...0-21b4 ¢ Substanz gaben 0:5345 ¢ Kohlenséiure und
0-2184 g Wasser.

Ay...0-2490 g Substanz gaben 0-6221 ¢ Kohlensiure und
0-2496 ¢ Wasser.

Ay ..0-2447 g Substanz gaben 0-6057 ¢ Kohlenssure und
0-2475 g Wasser.

Ag...0°2715 ¢ Substanz gaben 0°6758 g Kohlensdure und
0-2748 g Wasser.

Wenn man in Erwéigung zieht, dass die Dioxystearinsiure
68:35°%, C und 11-39%, I enthilt, das Moleculargewicht 316
und den Schmelzpunkt bei 136-—137° C. hat, so kann es keinem
Zweifel unterliegen, dass die vorliegenden Producte 4 als Dioxy-
stearinsiure anzusprechen sind, der noch geringe Verunreinigun-
gen anhaften,

Untersuchung der Oxydationsproducte 5.

Die in Ather unloslichen Oxydationsproducte B wurden durch
Auskochen mit Wasser in einzelne Fractionen ierlegt. Byund By
losten sich nach wiederholtem Auskochen vollstindig in heissem
Wasser, By und B; enthielten Antheile, die, selbst in kochendem
Wasser unloslich, aus Weingeist umkrystallisirt wurden.

Von allen Fractionen wurden der Schmelzpunkt, die Sdure-
zahl (daraus das Moleculargewicht) bestimmt. Einige wurden
aueh der Elementaranalyse unterworfen. Die erhaltenen Resul-
tate, sowie auch die Ausbeuten aus 100 g der einzelnen fliissigen
Fettsduren und die Loslichkeitsverhiltnisse der Fractionen in
Wasser sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Die in der Columne ,procentische Zusammensetzung®
stehenden Zahlen sind das Ergebniss folgender, mit den entspre-
chenden lufttrockenen Substanzen durchgefiihrten Elementar-
analysen:

Bg, Fraction V...0-2483¢ Substanz gaben 0-5636 ¢ Kohlen-
sdure und 0-2303¢g Wasser.

By, Fraction III. . .0+ 3045 ¢ Substanz gaben 06878 g Kohlen-
sture und 0-2920¢9 Wasser.

B¢, Fraction I...0-2419¢9 Substanz gaben 0-5498 ¢ Kohlen-
sdure und 0-2266 g Wasser.

B, FractionV(a). . .0-2741 gSubstanz gaben 06204 g Kohlen-
sdure und 025529 Wasser.

By, FractionV(b). ..0- 2118 gSubstanz gaben 04787 g Kohlen-
séiure und 0-19919 Wasser.

Be, Fraction VI. .. 02593 ¢ Substanz gaben 0-6439g Kohlen-
sdure und 0-2611g Wasser.

Aus defi in der Tabelle enthaltenen Zahlen lassen sich
folgende Sechliisse ziehen:

Das bei der Oxydation der Hanfolséiure erhaltene Siure-
gemisch By lisst sich durch Auskochen mit Wasser in Fractionen
zerlegen, von denen die ersten drei nach den bisher bekannten
Angaben als mit Sativinsiiure identisch anzusehen sind. Nur die
Sehmelzpunkte der Fractionen IV und V sind hoher als der bis
jetzt angegebene Schmelzpunkt der Sativinsiure. Da aber die
Zusammensetzung und die Krystallform vollkommen der Sativin-
siure entsprechen, so ist wohl der Schluss berechtigt, auch diese
Fractionen als Sativinsiure anzusehen.

Ferner darf man wohl annehmen, dass die ersten drei Frac-
tionen noch minimale Beimengungen enthalten, wie sich dies an
dem etwas zu klein gefundenen Moleculargewichte zeigt. Die fiir
Fraction V gefundenen Zahlen zeigen ferner, dass man es mit
Sativinsdure in reinster Form zu thun hat, und der zu 173° C.
gefundene Schmelzpunkt der Fraction V wird wohl auch als der
richtige Schmelzpunkt der Sativinsiure angenommen werden
miissen statt des zu 160—162° C. bis jetzt angegebenen.
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Dieselben Erwigungen, welche fiir das Oxydationsproduet B
der Hanfolssiure geltend gemacht wurden, gelten auch fiir das
Oxydationsproduct B der Nussolséiure und es muss angenommen
werden, dass dasselbe nur aus Sativinsiure besteht.

Anders gestalten sich die Verbilinisse bei Mohnolssiure und
Cottontlséure.

Die erste, zweite und dritte Fraction von By sind Sativin-
sdure, deren Schmelzpunkte durch minimale Beimengungen
erniedrigt wurden. Fraction IV von Bj ist Dioxystearinsiure,
welche bei der Extraction des Séuregemisches 4+ B mit Ather
nicht in Losung gegangen ist, da wahrscheinlich zu kleine Mengen
des Athers angewendet wurden. '

Das Oxydationsproduct B, besteht nach den in der Tabelle
gemachten Angaben auch aus Sativinsfiure und Dioxystearin-
sdure. Die Fractionen I, II, IIT und IV enthalten noch geringe
Beimengungen, welche den Schmelzpunkt erniedrigen.

Untersuchung der Oxydationsproducte C.

Beim Ansiuern der eingeengten Filtrate von den Féllungen
A+ B fielen flockige, braun gefirbte Niederschlige heraus. Die
Menge derselben war bei Hanf6l- und Mohndlsdure ziemlich
bedeutend, bei Mohndlsiiure und Cottondlséiure geringer. Die
Niederschlige wurden, nachdem sie lufttrocken geworden waren,
mit Ather extrahirt und der in Ather unlosliche Antheil aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Der bei der Cottondlsidure erhaltene Niederschlag loste sich
vollstindig in Ather auf und enthielt wahrscheinlich nur Azelain-
sdure.

Aus 100 g Hanfslsdure wurden 2-5 g Cx, aus 100 ¢ Nussol-
sdure 2 g Cy und aus 100 g Mohnolsdure 0-3 g Cy; erhalten.

Diese Oxydationsproducte € wurden nochmals aus Wasser
umkrystallisirt und zeigten dann unter dem Mikroskope die
charakteristischen Nadeln der Isolinusinsiure und die abgestampf-
ten rhombischen Tafeln der Linusinsiure. Auch die Bestimmung
des Schmelzpunktes zeigte, dass ein Gemenge beider Siuren vor-
lag. Um 170° C. begannen die Oxydationsproducte zu erweichen
und waren erst gegen 190° C. vollstiindig geschmolzen.
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Da eine Trennung der Linusin- und Isolinusinsdure mit
bedentenden Schwierigkeiten verbunden ist und grosse Mengen
Material erfordert und anderseits die erhaltenen Resultate voll-
kommen genligen, die Gegenwart wenn auch geringer Mengen
von Linusin- und Isolinusinsdure unter den Oxydationsproducten
der Hanfl-, Nusstl- und Mohnolséure nachzuweisen, so stellten
wir uns mit diesen Ergebnissen zufrieden.

Zusammenfassung der Resultate,

Der Ubersichtlichkeit wegen haben wir in der folgenden
Tabelle die bei der Oxydation der einzelnen trocknenden Ol-
sduren entstehenden Oxyfettsiuren und ihre Ausbeuten aus
100 Theilen zusammengestellt.

100 Theile der fliissigen Fettsduren aus

Hanfol Nussol | Mohnot ‘Cotton()'l

geben Gramm

1 Dioxystearinsiure
CigH3,0,(0H), . . . 4 25 8-H 23
Sativinsiure .
CisHz0,(0H), . . . 24 25 185 315
Linusin- und Isolinusin-
siure C;gH;00,(0H), 2+5 2 03 —
|

Bei Zugrundelegung der Regel fiir das Verhalten ungesittig-
ter Fettsiuren gegen Losungen von Kaliumpermanganat® ergeben
sich folgende Resnltate:

1. Die flissigen Fettsdiuren des Hanfols, Mohndls, Nussils
und Cottondls sind bicht einheitliche Korper, sondern Gemenge
ungesittigter Fettsiuren.

2. Die fliissige Pettsdure des Hanféls besteht der Haupt-
menge nach aus Linolsiure C, H,,0, und geringen Mengfan von
Linolensdure €, H,,0,, Isolinolensiure C, H;,0, und Olsiure
C1Hj,0,.

1 K. Hazura, Monatshefte fiir Chemie, 1887, S. 269.
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3. Die fliissige Fettsidure des Nusstls besteht der Haupt-
menge nach aus Linolssure und geringen Mengen von Linolen-
Isolinolenséiure und Olsdure.

Da aber bei der Bromirung der Nussblsdure geringere
Mengen von Linolensiurehexabromid C, H,0,Br, (Schmelz-
punkt 177°C.) entstehen als bei der Bromirung gleicher Mengen
von Hanf6lsiure, so ist anzunehmen, dass unter den SHuren
C,:H;,0, in der Nussolsdure die Isolinolensiiure vorwiegt.

4. Die fliissige Fettsiure des Mohnols besteht der Haupt-
menge nach aus Linolséure, bedeutenderen Mengen von Olsiiure
und sehr geringen Meingen von Linolensdure und Isolinolen-
séure.

5. Die fliissige Fettsiiure des Cottondls enthiilt keine Siure
der Reihe C,Hy, _¢0,, sondern nur Linolsiure und Olséure.

Mit Riicksicht darauf, dass die Jodzahlen der Linolsiure und
Olstiure 1814 und 90-0 sind, die Jodzahl der Cottondlséiure von
uns zu 143 gefunden wurde, wird man wohl nicht sehr irren,
wenn man annimmt, dass die fliissige Fettsdure des Cottondls auf
zwei Theile Linolsiure einen Theil Olsiiure enthilt.

Bemerkungen iiber die Ansicht von Norton und Richard-
son iiber die Zusammensetzung der fliissigen Fettsiure des
Leindls.

In den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft
befindet sich eine Notiz ! iiber die Zusammensetzung der Leintl-
siure, welche mit den Angaben des einen von uns? durchaus
nicht im Einklang ist, indem die Herren L. M. Norton und H. A.
Richardson auf Grund von Analysen und einer Dampfdichte-
bestimmung fiir den grossten Theil der Leindlséiure, deren
Einheitlichkeit sie auch anzweifeln, die Formel C, H,,0, an-
nehmen.

Die Einwiirfe gegen diese Ansicht wollen wir erst dann
machen, wenn eine ausfilhiliche Mittheilung erfolgt sein wird.

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 1887, 8, 2735.
2 X, Hazura, Monatshefte fiir Chemie, 1888, S.
Chemie-Heft Nr. 3. 16
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An dieser Stelle erlauben wir ung nur tiber unsere Erfah-
rungen zu berichten, die wir bei der Wiederholung der citirten
Versuche gemacht haben.

Bei Beginn der Destillation der Leindlsiure bei 90 mm Druck
condensiren sich in der Vorlage Wasserdiimpfe, die wahrschein-
lich von der der Leintlsdure in geringer Menge anhaftenden
Feuchtigkeit herriihren. '

Nachdem das Thermometer auf etwa 290° C. gestiegen ist,
beginnt die Leintlsidure zu sieden und es geht farbloser Dampf
iiber, der sich in der Vorlage zu einem lichtgelb gefirbten, diinn-
fliissigen O1 condensirt. Es gelang uns nur etwa ein Drittel der
Leindlséure iiberzudestilliren, denn der nun in der Retorte befind-
liche Riickstand war schon dunkelbraun gefiirbt und es begannen
weisse Diampfe aufzutreten, welche als Zeichen der Zersetzung
der Leinodlsdure angesehen wurden. Die Destillation wurde daher
unterbroehen.

Das Destillat wurde von dem anhaftenden Wasser getrennt,
war lichtgelb und diinnfliissig, hatte aber einen eckelerregenden
Geruch, welcher der aus dem Leindl durch Verseifen dargestellten
Leinolsiure nicht anhaftet. Nach einiger Zeit schied sich aus dem
Destillat ein fester Korper aus, der von dem Ol durch Filtration
getrennt und aus Wasser umkrystallisirt wurde. In kaltem Wasser
ist er unloslich, schwer 18slich in heissem Wasser. Er krystallisirt
aus seiner heiss gesittigten, wisserigen Losung in perlmutter-
glinzenden Blittchen, die sich unter dem Mikroskope aus rhom-
bischen Tafeln bestehend erweisen.

Diese Siure schmolz bei 130° C., war krystallwasserfrei
und gab bei der Analyse Zahlen, welche auf Sebacinsiure
stimmen,

0-2095¢ Substanz gaben 0-4581¢g Kohlensiure und 0-1691¢4
Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet
fiir C;oH, 504
e —

C.... 59-63 59-40
H.... 897 897
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Das von der Sebacinsiure getrennte Ol zeigte die Jodzahl
122, die Sdurezahl 234 und gab bei der Analyse 74-21%/ C und
11-10%, H, Zahlen, welche darauf hindeuten, dass das Ol kein
einheitliches Produet sei, sondern noch gesittigte Siuren mit
geringerem Moleculargewicht enthalte.

Nach unserem Versuche wire also die Leindlsdure nicht
unzersetzt destillirbar, wihrend die Herren Norton und Richard-
son behaupten, dass etwa zwei Drittel der Leindlsiure unzersetzt

destillirt werden konnen.

Behufs Entscheidung dieser Frage wollen wir die aunsfithr-
lichen Mittheilungen der genannten Herren abwarten und dann
auch unsere Einwiirfe gegen die Formel C, H,;0, erheben, die
unseren Erfahrungen zufolge unrichtig ist.

16%



