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Uber trocknende Ols uren 
(VI. i b h a n d l u n g )  

von 

K. Hazura  und A, Griissner. 

Aus dem Laboratorium filr allgemeine und analytische Chemic an tier 
k. k. teehnischen Hochschule zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. M~trz 1888.) 

In der vorstehenden Abhandlung i]ber trocknende Ols~uren 
hat der eine yon uns gezeigt, wie die bet der Untersuchung der 
fltissigen Fetts~uren des LeinSls gewonnenen Resultate zur Fest- 
stellung der Zusammensetzung desselben zu verwerthen sin& Die 
dabei gewonnenen Erfahrungen haben uns auch geleitet, als wit 
an die endgiltige Entscheidung tiber die Zusammensetzung der 
flUssigen Fettsauren des Nuss~ls, HanfSls und MohnSls sehrittenr 
und es bilden die diesbezUglich erhaltenen Resultate den Gegen- 
stand dieser Abhandlung. 

Ferner wollen wit auch tiber die Zusammensetzung der 
flUssigen Fettsauren des BaumwollsamenSls (CottonSls) berichter~ 
und die yon N'orton und R i c h a r d s o n  tiber die Zusammen- 
setzung" der flUssigen Fettsauren des LeinSls gemachten Angaben 
besprechen. 

Die flUssige Fettsaure des Cotton~ls stellten wit aus dem in 
"~ther l~slichen Antheile der Bleisalze des CottonSls dar. 

Als endg'iltige Methode zur Untersuchung der Oxydations- 
producte der flnssigen Fettsauren aus den einzelnen 01en hat sich 
uns folgender Weg ergeben: 

Je 30 g der flttssigen Fetts~uren werden mit 36 c m  3 Kali- 
lauge yon der Diehte 1"27 vcrseift, die Seifc in 21 Wasser gel~st 
un d mit 21 einer 11/~~ Kaliumpermanganatl~sung in tiblicher 
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Weise bei Zimmertemperatur oxydirt. Die yore Manganhyperoxyd 
dureh Filtration getrennte alkalisehe FlUssigkeit wird mit ver- 
dUnnter Schwefels~ture anges~tuert und das herausgefallene S~tnre- 
gemisch A + B  abfiltrirt. 

Das Filtrat yon A + B  wird mit Kalilauge neutralisirt and je 
41 desselben auf etwa 300cm ~ eingeengt, alle Parfien vereinigt, 
abermals mit Schwefels~iure angesi~uert nnd auch das nunmehr 
herausgefallene S~turegemisch dutch Filtration yon der FlUssig- 
keit getrennt. 

Je 20g der Siiuregemische A w B  warden mit 2 1 kalten 
Athers extrahirt, wobei A in L~iSung ging, B ungelSst blieb. 

Um die bei den einzelnen ()len erhaltenen Oxydations- 
producte yon einand~r zu unterscheiden~ versehen wir die diese 
Produete bezeichnenden Buchstaben mit dem Anfangsbuehstaben 
des troeknenden ()les~ welchem sie entstammen. 

Untersuehung der Oxydationsproduete A. 
Je 2l der ~therischen LSsung yon A warden (lurch Destilla- 

fion auf 150cm a gebracht, die naeh liingerem Stehen heraus- 
fallenden Krystallisationen abfiltrirt and jede zweimal durch 
Umkrystallisiren aus Weing'eist gereinigt. Von den nun erhaltenen 
S~uren warden der Schmelzpunkt~ die S~tarezahl und die procen- 
tische Zusammensetzung durch Elementaranalyse bestimmt nnd 
aus den S~turezahlen die Moleculargewiehte bereehnet unter der 
Voraussetzung, dass einbasisehe Fettsi~uren vorliegen. Die bei 
diesen Bestimmungen erhaltenen Zahlenresultate, ebenso die Aus- 
beuten an den Prodaeten A~z, A~ A~ und Ac aus 100g der ent- 
spreehenden fitissigen Fettsliuren sind in folgender Tabelle 
z usammengestellt: 

Cotton61 

Hanf61 

Nohn61 

nus- 
beute 

4g 

2"5g 

6g 

Schmelz- S~ure- 
punkt zahl 

131--132~ 181.0 

131--132~ 179"1 

132--134~ 181"7 

132-133~ 

Mole- 
cularg. 

309'4 

312" 7 

308'2 

Zusammen- 
setzung 

67" 67~ 
11" 26~ 
68.14O/o C 
11.14O/o H 
67.51o/oc 
11.24O/o H 
67" 88o/oC 
11.2~o/o~ 
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Die den Angaben tiber procentische Zusammensetzung zt~ 
Grunde liegenden Elementaranalysen sind folgende: 

A~ . . . 0 "2154g  Substanz gaben 0'5345 g Kohlensiiure und 
0" 2184 g Wasser. 

A_v...0" 2490 g Substanz gaben 0" 6221 g Kohlens~iure und: 
0" 2496 g Wasser. 

A ~ . . . 0 '  2447 g Substanz gaben 0" 6057 g Kohlensliure nnd: 
0" 2475 g Wasser. 

Ac . . . 0"2715g  Substanz gaben 0"6758g Kohlensiiure und 
0" 2748 g Wasser. 

Wenn man in Erwligung zieht, dass die Dioxystearinsiiure 
68"35~ C und 11"39% H enth~ilt, das Moleculargewicht 316 
und den Schmelzpunkt bei 136--137 ~ C. hat, so kann es keinem 
Zweifel unterlieg'en, dass die vorliegenden Producte A als Dioxy- 
stearinsiiure anzusprechen sind, der noch geringe Verunreinigun- 
gen anhaften. 

Untersuchung der 0xydationsproducte B. 

Die in Ather unlSslichen 0xydationsproducte B wurden dutch 
Auskochen mit Wasser in einzelnc Fractionen zerlegt. B~ und B~- 
liisten sich nach wiedcrholtem Auskochen vollst~tndig in heissem 
Wasse 5 B~ und Bc enthielten Antheile~ die, selbst in kochendem 
Wasser unlSslich, aus Weingcist umkrystallisirt wurden. 

Von allen Fractionen wurden der Schmclzpunkt, die Siiure- 
zahl (daraus das Moleculargewicht) bestimmt. Einige wurden 
auch der Elementaranalyse unterworfen. Die erhaltenen Resul- 
tate, sowie auch die Ausbeuten aus 100 g der cinzelnen fiUssigen 
Fetts~turen und die Liislichkeitsverh~tltnisse der Fractionen ia 
Wasser sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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Die in der Columne ,procentische Zusammensetzung" 
stchenden Zahlen sind das Ergebniss folgcnder, mit den entspre- 
chenden lufttrockenen Substanzen durehgeftihrten Elementar- 
analysen: 

B~, Fraction V . . . 0"2483g  Substanz gaben 0" 5636 g Kohlen- 
saure und 0"2303g Wasser. 

B~ Fraction I I I . . .  0" 3045g Substanz gaben 0' 6878g Kohlen- 
siiure und 0"2920g Wasser. 

Be, Fraction I . . . 0 " 2 4 1 9 g  Substanz gab en 0"5498g Kohlen- 
s~ure und 0"2256g Wasser. 

Bc, FractionV(a). . .  0" 2741gSubstanz gaben 0" 6204g Kohlen- 
s~ture und 0"2552g Wasser. 

Bc~ FractionV(b).. .  0" 2118gSubstanz gaben 0"4787g Kohlen- 
s~ure nnd 0" 1991g Wasser. 

Bc~ Fraction V I . . .  0"2593g Substanz gaben 0"6439g Kohlen- 
s~iure nnd 0" 2611g Wasser. 

Aus deh in der Tabelle enthaltenen Zahlen lassen sich 
folgende SchlUsse ziehen: 

Das bei der 0xydation der Hanf(ils~ure erhaltene Siiure- 
gemisch BE llisst sich dutch Auskochen mit Wasser in Fractionen 
zerlegen, yon denen die ersten drei nach den bisher bekannten 
Angaben als mit Sativinsiiure identisch anzusehen sind. •ur die 
Schmelzpunkte der Fractionen IV nnd V sind hiiher als der bis 

jetzt angegebene Schmelzpunkt der Sativins~ure. Da aber die 
Zusammensetzung und die Krystallform vollkommen der Sativin- 
si~ure entsprechen~ so ist wohl der Schlnss berechtigt~ attch diese 
Fractionen als Sativins~ture anzusehen. 

Ferner darf man wohl annehmen~ dass die ersten drei Frac- 
tionen noch minim~le Beimengungen enthalten, wie sich dies an 
dem etwas zu klein gefundenen Moleculargewichte zeigt. Die ftir 
Fraction V gefundenen Zahlen zeigen ferner, dass man es mit 
Sativinsi~ure in reinster Form zu thnn hat, und tier zu 173 ~ C. 
gefundene Schmelzpunkt der Fraction V wird wohl auch als der 
richtige Schmelzpunkt der Sativins~ure angenommen werden 
mUssen statt des zu 160--162" C. his jetzt angegebenen. 
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Dieselben Erwiigungen~ welche fiir alas 0xydationsproduct B 
tier Hanf5lsi~ure geltend gemaeht wurden, gelten aueh ftir das 
Oxydationsproduct B der ~uss(ilsi~nre und es muss angenommen 
werden, dass dasselbe nur aus Sativinsi~ure besteht. 

Anders gestalten sieh die Verhgltnisse bet MohnSls~ure und 
CottonSlsiiure. 

Die erst% zweite und dritte Fraction yon Bz~ sind Sativin- 
siiare, deren Schmelzpunkte dutch minimale Beimengungen 
erniedrigt wurden. Fraction IV yon B~ ist Dioxystearinsaur% 
welche bet der Extraction des Siiuregemisehes A + B  mit Ather 
nieht in L(isung gegangen ist~ da wahrscheinlieh zu kleine Mengen 
des Athers angewendet wurden. 

Das Oxydationsproduct By besteht nach den in der Tabelle 
g'emachten Angaben auch aus Sativinsiiure und Dioxystearin- 
si~ure. Die Fractionen I, II~ III und IV enthalten noch geringe 
Beimengungen~ welche den Sehmelzpunkt erniedrigen. 

Untersuchung der Oxydationsproducte C. 

Beim Ansiiuern der eingeengten Filtrate yon den Fiillunge~ 
A + B  fielen fiockige, braun gefKrbte :Niedersehliige heraus. Die 
Menge derselben war bet l:IanfS1- und Mohniilsaure ziemlich 
bedeutend, bet Mohn~ils~ure und Cotton(ilsiiure geringer. Die 
Niederschliige wurden, nachdem sie lufttrocken geworden waren r 
mit Ather extrahirt und der in Ather unl(isliehe Antheil aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Der bet der Cotton(ilsKure erhaltene Iqiederschlag liiste sich 
vollsti~ndig in Ather auf und enthielt wahrseheinlich nur AzelaYn- 
si~ure. 

Arts 100 g Hanf(ils~ure wurden 2" 5 g Cm aus 100 g :Nuss~il- 
s~ture 2 g Cx nnd aus 100 g Mohn(ils~ure 0" 3 g C~ erhalten. 

Diese 0xydationsproduete C wurden nochmals aus Wasser 
umkrystallisirt und zeigten dann unter dem Mikroskope die 
eharakteristischen~qadeln der Isolinusins~ure und die abgestumpf- 
ten rhombischen Tafeln der Linusinsi~ure. Auch die Bestimmung 
des Schmelzpunktes zeigt% dass ein Gemenge beider Si~uren vor- 
lag. Um 170 ~ C. begannen die Oxydationsproducte zu erweichen 
und waren erst gegen 190 ~ C. vollst~ndig geschmolzen. 
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Da cinc Trennung" tier Linusin- und Isolinusins~ure mit 
bedeutendcn Schwierigkeiten verbunden ist und g'rosse Meng'en 
Material erfordert und anderseits die erhaltenen Res~dtate voll- 
kommen geniigen, die Gegenwart wenn auch g'eringer Mengen 
yon Linusin- und Isolinusinsiture unter den 0xydationsproducten 
der Hanf~l-, Nusstil- und MohnSlsi~ure nachzuweisen, so stellten 
wit  uns mit diesen Ergebnissen zufi'ieden. 

Zusammenfassung der Resultate. 

Der Ubersichtlichkeit wegen haben wit in dcr folgenden 
Tabelle die bei der 0xydation der einzelnen trocknenden ()l- 
s~uren cntstehenden 0xyfeits~iuren und ihre Ausbeuten aus 
100 Theilen zusammengestellt. 

100 Theile der fliissigen Fetts~iuren aus 

Hanf(il ~uss61geben GrammM~ CottonCil 

Dioxyste arins~ure 
C~sH3~0~.(0tt)~ . . . 

Sativins~iure 
C,stt8202(0tt)~ . . . 

Linusin- nnd Isolinusin- 
s/iure CtsH3oO2(0H)6 

4 

24 

2'5 

2"5 

25 

2 

8"5 

18"5 

0"3 

23 

31"5 

Bei Zugrundeleg'ung der Re~el ftir das Verhalten unges~tttig- 
ter Fetts~turen geg'en LiJsungen yon Kaliumpermanganat ~ ergeben 
sich folgende Resultate: 

1. Die i]tissigen Fetts~turen des Hanf(ils~ MohnSls, ~qussSls 
und Cottontils sind nicht einheitliche Ktirper, sondern Gemeng'e 
unges~ttigter FettsKuren. 

2. Die fitissige Fettsiiure des Hanf~ls besteht der Haupt- 
menge nach aus Linolsiiure CIsH~0 2 und geringen Mengen yon 
Linolens~ure C~sH~o02~ Isolinolens~ture ClsH3oO~ und 01s~ure 
CIsH340~. 

1 K. Hazura, Monatshefte fiir Chemie, 1587, S. 269. 
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3. Die flUssig'e Fetts~ure des INussSls besteht der Haupt- 
mange naeh aus Linolsiiure und gering'en Mcngen yon Linolen- 
Isolinolensi~ure und ()lsaure. 

Da aber bei der Bromirung der NussSls~ure geringere 
Mengen yon Linolens~urehexabromid C, sHao0~Br 6 (Schmelz- 
punkt 177 ~ C.) entstehen als bei der Bromirung gleicher Mengen 
yon HanfSlsiiure, so ist anzunehmen, dass unter den Si~urcn 
C,sH3o02 in der lqussSls~ure die Isolinolens~ure vorwiegt. 

4. Die flUssige Fetts~ture des MohnSls besteht der Haupt- 
menge nach aus Linolsi~ure~ bedeutenderen Meng'en von ()lsi~ure 
und sehr geringen M@g'en yon Linolensi~ure und Isolinolen- 
si~Ul'e. 

5. Die t]iissige Fetts~ture des CottonSls enth~lt keine S~ure 
der Reihe C~H2,-GO~ sondern nur Linols~ure und 01s~iure. 

)/[it RUcksieht darauf~ dass die Jodzahlen der Linols~ure und 
()lsiiure 181"4 und 90"0 sind~ die Jodzahl der CottonS]s~ure yon 
uns zu 143 gefnnden wurde~ wird man wohl nicht sehr irren, 
wenn man annimmt~ dass die fitissige Fetts~ture des CottonSls auf 
zwei Theile Linolsaure einen Theil ()lsi~ure enth~lt. 

Bemerkungen iiber die Ansicht  yon 5Torton und R i c h a r d -  
s o n  fiber die Zusammensetzung der flfissigen Fetts~ure des 

Leinfls .  

In den Berichten der Deutschen ehemischen Gesellsehaft 
befindet sich eine :Notiz' iiber die Zusammensetzung der Lein(~l- 
s~ure~ welche mit den Angaben des einen yon uns2 durchaus 
nicht im Einklang' ist~ indem die Herren L. M. :Norton und H. A. 
R i c h a r d s o n  auf Grund yon Analysen und einer Dampfdichte- 
bestimmung fiir den gr~issten Theil der LeinSls~ture, deren 
Einheitlichkeit sic auch anzweifeln~ die Formel C~oH3602 an- 
nehmen. 

Die Einwtirfe gegen diese Ansicht wollen wir erst dann 
machen, wenn eine ausftihrtiche Mitthcilung erfolgt sein wird. 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft~ 1887, S. 2735. 
K. Hazura, ~Ion~tshefte fiir Chemie, 1588, S. 

Chemie-Heft 1Yr. 3. l ~  
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An dieser Stelle erlauben wir uns nur tiber unsere Erfah- 
rungen zu beriehten, die wir bei der Wiederhohng der citirten 
Versuche gemaeht haben. 

Bei Beginn tier Destillation der Lein~lsi~ure bei 90 m m  Druek 
eondensiren sieh in der Vorlage Wasserdiimpfe, die wahrsehein- 
lieh yon der der Lein~lsiiure in geringer Menge anhaftende~ 
Feuehtigkeit herrtihren. 

lqaehdem das Thermometer auf etwa 290 ~ C. gestiegen ist, 
beginnt die Lein(ilsi~ure zu sieden u n d e s  geht farbloser Dampf 
tiber, tier sieh in der Vorlage zu einem liehtgelb gef~trbten, dUnn- 
fltissigen ()1 eondensirt. Es gelang uns fiur etwa ein Drittel der 
Lein(ilsi~ure tiberzudestilliren, denn der nun in der Retorte befind- 
liehe Rtiekstand war sehon dunkelbraun gefi~rbt und es begannen 
weisse Di~mpfe aufzutreten, welehe als Zeiehen der Zersetzung 
der Leiniilsaure angesehen wurden. Die Destillation wurde daher 
unterbroehen. 

Das Destillat wurde yon dem anhaftenden Wasser getrennt~ 
war liehtgelb und dtinnfinssig, hatte abet einen eekelerregenden 
Gerueh, weleher der aus dem Lein(il dutch Verseifen dargestellten 
LeinSlsi~ure nieht anhaftet, lqaeh einiger Zeit sehied sich aus dem 
Destillat ein fester KSrper aus, tier yon dem ()I dureh Filtration 
g'etrennt und aus Wasser umkrystallisirt wurde. In kaltem Wasser 
ist er unliislieh, sehwer l~slieh in heissem Wasser. Er krystallisirt 
aus seiner heiss gesattigten, ~vi~sserigen LSsung in perlmutter- 
glanzenden Bli~ttehen, die sieh unter dem Mikroskope aus rhom- 
bisehen Tafeln bestehend erweisen. 

Diese Si~ure schmolz bei 130 ~ C., war krystallwasserfrei 
und gab bei der Analyse Zahlen~ welehe auf Sebaeinsiiure 
stimmen. 

0" 2095g Substanz gaben 0-4581g Kohlensaure and 0" 1691g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

far C~oHIs04 

C . . . .  59" 63 59' 40 
H . . . .  8"97 8"97 
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Das yon der Sebacinsi~ure getrennte 01 zeigte die Jodzahl 
122, die Siiurezahl 234 und gab bet der Analyse 74"21~ C and 
11-10~ H 7 Zahlen~ welche darauf hindeuten, dass das O1 kein 
einheitliches Product set, sondern noch ges~ttigte Siiuren mit 
geringerem Moleculargewicht enthalte. 

lqach unserem Versuche ware also die LeinSls~ture nicht 
nnzersetzt destillirbar, w~hrend die Herren • o r t o n und R i c h a r d- 
s o n behaupten~ dass etwa zwei Drittel der LeinSls~ture unzersctzt 
destillirt werden k~innen. 

Behufs Entscheidung dieser Frage wollen wir die ausfiihr- 
lichen Mittheilungen dcr genanntea Herren abwarten nnd dana 
aueh unsere EinwUrfe geg'en die Formel C~oHa60 ~ erheben, die 
unseren Erfahrungen zufolge unrichtig ist. 

16" 


