242

Zur Kenntniss einiger nicht trocknenden Ole

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 9. Mai 1889.)

In einer Abhandlung ,,Zur Kenntnis des Oliventles* betitelt
theilten wir mit, dass wir der Ansicht sind, dass in den meisten
nicht trocknenden Olen ausser Olsiure noch andere ungesittigte
Sturen enthalten sind. Wir haben nun die Untersuchungen der
ungesittigten Fettsduren des Erdnussoles beendigt und gestatten
uns, in dieser Abhandlung tiber die Resultate unserer Unter-
suchungen zu berichten.

1. Erdnussol.

Das Erdnussl wurde auf Grund der Untersuchungen von
Schroder! Gossmann und Seheven? bis vor Kurzem als ein
Gemenge der Glyceride der Arachinsiure C,H, 0, und
Hypogiasiure CH,, 0, betrachtet.

Dagegen ist es Sehon® nicht gelungen, Hypogasaure im Erd-
nussdle anfzufinden und er behauptet, dass das Erdnussol nur aus
Arachin und Olein bestehe.

Dass diese letztere Ansicht irrig sein mitsse, geht aber dar-
aus hervor, dass Schon die Jodzahl des von ihm untersuchten
Oles mit 987 angibt. Da nun reines Olein 86 Perc. Jod addirt
und das Arachin tiberdies die Jodzahl noch bedeutend herab-

1 Liebig’s Annalen 143. 8. 22.
2 Liebig’s Annalen 94, S. 230.
8 Liebig’s Annalen 8. 244, 253,



Nicht trocknende Ole. 243

driicken muss, so erscheint es zweifellos, dass noch eine andere
Sdure mit grosserem Jodadditionsvermdgen vorhanden ist, welche
von uns, wie unten gezeigt werden soll, als Linolsiiure erkannt
wurde. Es geht daraus hervor, dass die Olsiure Schon’s Linol-
siure enthielt. Dass die von ihm aus Erdousst! dargestelite
flissige Fettsiure, so wie ihre Salze und Ester die Zusammen-
setzung der Olséiure und ihrer Derivate zeigte (woranf Schon
eben seine Ansicht, dass er es mit reiner Olséiure zu thun habe,
griindet), findet seine Erklirung darin, dass eine Mischung von
Linolssure und Hypogisidure annihernd die Zusammensetzung
der Olsgure zeigen kann.

Wir erlauben uns an dieser Stelle die Bemerkung zu machen,
dass Schon in dieser Hinsicht nicht zu den von ihm gezogenen
und irrthiimlichen Schliissen gelangt wire, wenn er jene Methode
zur Untersuchung der fliissigen Fettséiuren des Erdnussols an-
gewendet hitte, welche der Eine von uns (etwa ein Jahr vor der
Mittheilung S chon’s) angegeben hat.

Der Nachweis von Hypogisiure ist uns zwar nicht mit
voller Sicherheit gelungen, allein ihr Vorhandensein, wenn
auch nur in geringer Menge, erscheint durch unsere Untersuchung
hochst wahrscheinlich gemacht. Insbesonders nachdem Goss-
mann und Scheven diese hei 35° C. schmelzende Siure isolirt,
genau beschrieben, in Gaidinsiure C, H,,0,, Dibrompalmitin-
siure C,;H,;00,Br, und Dioxypalmitinsiure C,,H,,0,(0H), um-
gewandelt haben, glauben wir an deren Vorkommen im Erdnuss-
ol nicht zweifeln zu diirfen und sehen uns zur Annahme gedringt,
dass die Erdnusstle verschiedene Zusammensetzsung haben und
grosse Schwankungen in ibrem Gehalte an Hypogisdure auf-
weisen. Eg ist anch leicht moghch dass sich geringe Mengen von
Hypogisaure, neben grosseren Olsiuremengen, nach dem Ver-
fahren von Gossmann und Scheven nicht isoliren lassen.

Um nun die Zusammensetzung der ungeséttigten Fettsiuren
des Erdnussoles festzustellen, haben wir dieselben in alkalischer
Losung mit Kalinmpermanganat oxydirt und die Zusammen-
setzung der erhaltenen Oxydationsproducte erforscht. Die Unter-
suchungen wurden mit zwei verschiedenen Sorten von Erdnuss-
olen durchgefiihrt. Das eine stammte aus dem Wiener Handel,
das andere aus der Fabrik von L. Justus, in Fiinfkirchen in
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Ungarn. Da aber bei beiden tibereinstimmende Resultate erhalten
wurden, so wollen wir nur iiber die Untersuchung des aus
Ungarn stammenden Erdnusstles berichten, welches die Jodzahl
96+3 hatte.

Das Erdnussél wurde mit verdiintem alkoholischen Kali
verseift, die Kaliseife in viel kaltes Wasser eingetragen, mit
Essigsdure neutralisirt und die Losung mit Bleizucker gefillt.
Das erhaltene Bleisalz wurde, nachdem es durch Abpressen von
der anhiingenden Fliissigkeit befreit worden war, zuerst mit
kaltem und dann mit warmen Ather extrahirt. Aus den
so erhaltenen #therischen Ausziigen wurden mit verdiinnter
Schwefelsiure die ungesittigten Fettstiuren abgeschieden. Die
aus dem durch kalten Ather bewirkten Ausziige erhaltenen
Siuren wollen wir 4, die aus dem durch warmen Ather bewirkten
Ausziige erhaltenen Siduren wollen wir B nennen.

Oxydation der Siuren 4.

60 ¢ dieser Sauren wurden in der iiblichen Weise oxydirt.
Die aus dem Filtrate vom Manganniederschlag durch verdiinnte
Schwefelsiure gefillten Oxydationsproducte wurden abfiltrirt und,
nachdem sie lufttrocken geworden waren, mit Ather extrahirt,
Den in Ather unloslichen Antheil wollen wir 4;, den loslichen
A nennen.

Untersuchung von 4;. Das 4b g wiegende Product A4,
wurde mit Wasser so lange ausgekocht, als noch etwas in Losung
ging. Die aus den wisserigen Auskochungen herausfallenden
Krystallisationen zeigten unter dem Mikroskope die charakte-
ristischen Formen der Sativinsiure und wogen zusammen 7 g.
Sie wurden vereinigt aus Alkohol umkrystallisirt und gaben nach
dem Trocknen iiber Schwefelsiure unter der Luftpumpe bei der
Analyse folgende Zahlen:

0-2104 ¢ Substanz gaben 0-4791 g Kohlenséiure und 0-1963 g

Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fiir
C1gHgg0p (OH),
e I —

¢ ..... 62-10 62-07
H..... 10-36 10-34
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Die Sdurezahl wurde zu 161-5 gefunden und daraus das
Molekulargewicht zu 8467 berechnet,

Der in Wasser unltsliche Antheil von 4; wuarde aus Alkohol
umkrystallisirt. Unter dem Mikroskope zeigte die erhaltene
Krystallisation die rhombischen Krystalle der Dioxystearinsiure
und gab bei der Analyse die Sdurezahl 176-9, aus welcher das
Molekulargewicht von 315 berechnet wurde. Bei der Elementar-
analyse der iber Schwefelsinre im Vaeuum getrockneten
Substanz wurden folgende Zahlen erhalten.

0-2197 ¢ Substanz gaben 0-5485 g Kohlensiéure und 0-2257 ¢

Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fiir
C1gHz,02 (0H),

ST
o ..... 68-07 68-3D
H..... 11-42 11-39

Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dass 4, aus
einem Gemenge von Sativinsiure C  H, 0, (OH), und Dioxy-
stearinsdure C, H,,0, (OH), besteht.

Oxydation der Siuren B,

70 g der Siuren B wurden in der iiblichen Weise oxydirt.
Das aus dem Filtrat vom Maganniederschlage mit verdiinnter
Sehwefelsiure gefillte Sauregemisch wurde in 45 ¢ eines in
Ather unloslichen Antheiles By und 14 g eines in Ather lslichen
Antheiles By getrennt.

Die Untersuchung von B; ergab dasselbe Resultat wie
jene von A;, wir wollen daher auf den Bericht derselben

verzichten.

Untersuchung von Ay und By, Die in Ather ldslichen
Antheile der Oxydationsproducte von 4 und B wurden vereinigt
und zusammen aus Alkohol umkrystallisirt. Die ersten zwei
Krystallisationen wurden mit kaltem Ather gewaschen, um sie
von anhiingenden oligen Beimengungen zu befreien und dann
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolzen dann, nach-



246 K. Hazuraund A, Griissner,

dem sie lufttrocken geworden waren, bei 122—124° C. und
zeigten unter dem Mikroskope undeutlich ausgebildete warzen-
formige Krystalle. In Alkohol und Ather war dieses Oxydations-
product viel leichter 1oslich als die Dioxystearinsiure, und wir
glauben, dass es der Hauptmenge nach die der Hypogidsiure
C,sH;,0, entsprechende Dioxypalmitinsiure C,;H, 0, (OH),
enthilt. Denn die Dioxypalmitinséiure, welche aus dem Hypogi-
sduredibromid und feuchtem Silberoxyd erhalten wurde?, ist in
Alkohol und Ather ziemlich leicht loslich und schmilzt bei 116° C.
Da aber die bei der Oxydation der Erdnussolsiure entstehende
Dioxystearinsdure auch in Ather etwas 1oslich ist, so mussten wir
darauf gefasst sein, dass sie in den Oxydationsproducten A4y und
By enthalten sei.

Wir erhielten auch thatsichlich bei der Analyse des bei
122—124° C. schmelzenden Oxydationsproductes Zahlen, welche
in der Mitte zwischen den Zahlen der Dioxypalmitinsiure und
Dioxystearinsiure liegen.

Demnach konnen wir mit grosser Wahrscheinlichkeit an-
nehmen, dass die Oxydationsproducte A und By aus Dioxy-
palmitinssure und Dioxystearinsidure bestehen. Die Iso-
lirung der Dioxypalmitinsiure ist uns leider nicht gelungen.

Um einen weiteren Beweis fiir das Vorbandensein von
Hypogisiure im Erdnussol zu erbringen, haben wir versucht die
Séure aus den Erdunussclen, welche wir unserer Untersuchung zu
Grunde gelegt hatten, darzustellen. Wir gingen genau nach der
von Géssmann und Scheven angegebenen Methode vor und
erhielten eine Sdure vom Schmelzpunkt 45° C., welche wohl der
Hauptmenge nach Hypogisiure enthielt; die Menge derselben
war jedoch gering im Verhiltniss zu dem in Arbeit genommenen
Erdnussol. Es scheint, dass es nur dann gelingt, nach dieser
Methode die Hypogésiure zu isoliren, wenn man eine Sorte Erd-
nussol hat, in welcher die Hypogisiure in grosser Menge vor-
handen ist. Aus Erdnussolen, welche Hypogisiure in geringerer
Menge enthalten, lisst sie sich sehwerer isoliren, da ihre Tren-
nung von Arachinsiure und Olsiure mit grossen Verlusten ver-
bunden ist.

1 Liebig's Annalen 143. 8. 36.
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Zusammenfassung der Resultate.

Wenn wir die bei der Untersuchung des Erdnusséles er-
haltenen Resultate iiberblicken, so ergibt sich Folgendes:
1. Bei der Oxydation alkalischerLisungen der ungesittigten
Fettsduren des Erdnussoles entstehen
Sativinsdure CH,,0,(0H),
Dioxys tearinsdure C,H,,0,(0OH), und wahrscheinlich
auch Dioxypalmitinsiure C, H, 0, (0H),. '
2. Demnach bestehen die ungesittigten Fettsduren des Erd-
nussoles aus
Linolsdure CH,,0,
Olsiure C,H,0, und wahrscheinlich aus
Hypogasdure CH,O0,.
3. Erdnussitle verschiedener Abstammung enthalten auch
verschiedene Mengen von Hypogisiure, so dass es manchmal
schwierig wird, die Hypog#séure zn isoliren.

Mandelél und Sesamél.

Da das Mandelsl die Jodzahl 100, das Sesamdl eine Jod-
zahl von 108 hat, so konnen die flissigen Fettsiuren dieser
beiden Gle nicht aus Olsiure allein bestehen, sondern sie
miissen noch eine oder mehrere ungesittigte Fettsiuren ent-
halten, deren Jodzahl hoher ist, als jene der Olsiiure. Um zu ent-
scheiden, welche Sture noch in diesen beiden Olen enthalten ist,
haben wir aus beiden Olen die fliissigen Fettsiiuren dargestellt
und in fiblicher Weise mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die er-
haltenen Oxydationsproducte wurden in derselben Weise unter-
sucht, wie dies in der Abhandlung ,Zur Kenntnis des Olivensls«
beschrieben ist und wir haben gefunden, dass sie aus

Sativinsiure C, H,,0,(0H), und
Dioxystearinséure C, H,,0,(OH), bestehen.
Daraus folgt, dass Mandelsl und Sesamdl neben dem Glycerid
der Olssure C,gH,,0, noch das Glycerid der Linolssure
C,sH,,0, enthalten. Die Menge der Linolsiure ist in beiden (len
eine ziemlich bedeutende, denn wir erhielten bei der Oxydation
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von 30 g der Mandelolséure 3-8 ¢g'Sativinsiure und 18 ¢ Dioxy-
stearinséiure. Aus 30 g Sesamilsiiure erhielten wir 7 g Sativin-
siure und 12 ¢ Dioxystearinsiiure.

Das Vorkommen von Linolsiiure im Mandeldl erkldrt auch
den Umstand, dass Saytzeff bei der Oxydation der Mandelsl-
gdure ! ein Oxydationsproduct erhielt, welches, der Analyse
unterworfen, Zahlenresultate gab, die schlecht mit den fiir Dioxy-
stearinsiure berechneten Zahlen iibereinstimmten. Erst nachdem
er das Oxydationsproduct mit heissem Wasser gewaschen, und
dadurech die Sativinsdure entfernt hatte, bekam er besser
stimmende Zahlen.

Aus den von uns erhaltenen Resultaten folgt auch, dass die
Annahme unrichtig sei, dass man aus dem Mandels] die reinste
Olssiure darstellen kann. Diese Annahme war es auch, welche
Saytzeff veranlasste, bei seinen Untersuchungen fiber Olssure
vom Mandeld] auszugehen.

Da bis nun in allen bisher untersuehten nicht trocknenden
Olen neben Olsiuren immer Linolsiure gefunden wurde, so
werden weitere Untersuchungen abzuwarten sein, um zu ent-
scheiden, aus welchen Olen und Fetten man reine, von Linol-
siure freie Olsiiure darstellen kann.

Das Mandelsl, welches wir unseren Untersuchungen zu
Grunde legten, wurde in der k. k. Hofapotheke zu Wien durch
kaltes Pressen siisser Mandeln bereitet und wir verdanken das-
selbe der Giite des Herrn Kremel. Das Sesamol, welches wir
untersuchten, verdanken wir Herrn Dr. Benedikt und erhielten
die Versicherung, dass es unverfilscht sei

Olivendl.

In der am 21. Juli 1888 der kais. Akademie vorgelegten
Abhandlung haben wir unseren Ausfithrungen die in der Literatur
vorgefundenen Angaben zu Grunde gelegt, dass das Olivendl
28 Proc. Arachin und Stearin enthalte. Da wir aber bei der
Oxydation der fiiissigen Fettsiiuren eines Olivendles, welches die

7 Journal f. pr. Ch. 33. 8. 300.
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Jodzahl 83 hatte, ein Oxydationsproduet erhielten, welches nur
6 Perc. Sativinsidure neben 94 Pere. Dioxystearinséiure enthicit,
so stiegen uns Zweifel auf, ob denn die Menge der Glyce-
ride der gesittigten Fettsfiuren wirklich eine so bedeutende sei.
Wir haben daker nach der Methode von Oudemans die
Zusammensetzung der Fettsiuren unseres Olivendls bestimmt
und als Mittel mehrer tibereinstimmender Analysen gefunden,
dass 100 Theile dieses Olivendls 13 Theile von Glyceriden
gesiittigter Fettsduren und 87 Theile an Glyceriden ungesittig-
ter Fettsduren enthalten.

Chemie-Heft Nr. 4. 18



