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Uber das 01 von Datura Stramonium

von

Hans Meyer und Robert Beer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Jidnner 1912.)

Bekanntlich hat E. Gérard?® aus dem im Samen des Stech-
apfels enthaltenen fetten Ole eine neue Siure isoliert, der er
den Namen Daturinsdure gab. [hre Analyse flihrte zur Formel
Cy7Hg, 0,

Das Vorkommen von Fettsduren mit einer ungeraden Zahl
von Kohlenstoffatomen ist nun zwar verschiedentlich im Tier-
und Pflanzenreiche beobachtet worden,? aber seit Heintz? die
von Chevreul im Menschenfett aufgefundene »Margarinsdure«
als ein Gemisch von Stearin- und Palmitinsdure erkannt hat,
ist man gegen die Mitteilungen vom Auffinden derartiger Sduren
mit unpaarer Kohlenstoffzahl mifitrauisch geworden. Das wird
um so begreiflicher, wenn man bedenkt, dal einzelne dieser
Sduren, wie die Hyanasdure, die nur einmal, und zwar in den
Analdriisentaschen einer kranken Hyidne beobachtet wurde,
durchaus nicht mit der notwendigen Scharfe charakterisiert
worden sind.

Die von Gérard zuerst 1890 isolierte Heptadecylsdure
hat denn auch das Schicksal erfahren, daf§ ihre Existenz an-
gezweifelt wurde; zwar fand Nordlinger* unter den festen
Fettsduren des Palmfettes eine bei 37° schmelzende Siure,
deren Analyse zur Formel der Daturinsdure fiithrte, und dhnliche

1 Ann. chim. phys. (VI), 27, 549 (1892); cf. C. 1., 717, 305 (1890).

2 Isovaleriansdure C3H;,O, im Meerschwein- und Delphintran; Ficoceryl-
siure Cy3Hyq0, im Gondangwachs; Isocetsdure CyHyg0, im ™ Curcassl();
Hyédnasdure CoqHzq05 im Fette von Hyaena striata(?); Psyllostearylsiure
Cs3Hg Og im Psyllawachs etc.

3 Pogg., 87, 553 (1852).

4+ Z. ang., 1892, 110.
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312 H. Meyer und R. Beer,

Substanzen wurden von Stange und Holde! aus Olivendl
und von Kreis und Hafner? aus Schweinefett gewonnen,
auch Serger?® glaubt, im Extractum Tanaceti der Bliiten des
Rainfarns die Gérard’sche Sdure gefunden zu haben; Holde!
konnte aber bei der Wiederholung der meisten zitierten Arbeiten
zeigen, daf sich beim sorgfiltigen Fraktionieren aus all diesen
bei 54 bis 57° schmelzenden Sduren Anteile mit héherem und
niedererem Molekulargewichte abtrennen lassen. Er schliefit
daraus, daff den bisherigen Angaben iber das Vorkommen
einer Heptadecylsdure im Tier- oder Pflanzenreiche kein Ver-
trauen entgegengebracht werden diirfe.

Vor einem Jahre hat nun der eine von uns mit Eckert
im Kaffeebohnentl eine bei 57° schmelzende Sdure auf-
gefunden,® die nach ihren Eigenschaften, der Analyse, dem
Schmelzpunkte des Methylesters und des Magnesiumsalzes mit
der Gérard’schen Sdure identisch sein muBte.

Da die von dieser Sdure erhaltenen Mengen — im Maximum
11/,%/, der festen Sduren des Kaffeebohnendls — zu einer
genauen Untersuchung der Substanz nicht ausreichten, haben
wir das Studium des Stechapfeldls wieder aufgenommen. Es
sei gleich hier vorgreifend erwihnt, daff es uns gelungen ist,
die Gérard’sche Sidure zu erhalten und ihre Existenz und
Einheitlichkeit mit Sicherheit nachzuweisen. Es konnte auch
mit aller Bestimmtheit festgestellt werden, daf§ die Daturinsdure
mit der synthetisch dargestellten normalen Heptadecylsdure
{Margarinsédure) identisch ist. Im folgenden wird zunédchst iber
die Untersuchung des Daturadls im allgemeinen berichtet und
dann die Daturinsdurefrage erortert.

Das fette 01 von Datura Stramonium.

E. Gérard isolierte aus dem Stechapfelél Palmitinsdure,
die fragliche Heptadecylsdure und nicht nidher untersuchte

t B, 34, 2402 (1901); Mitt. konigl. Techn. Versuchs.,, 19, 110 (1901),
20, 62 (1902).

2 B., 36, 2770 (1903).

3 Diss., Jena 1909, 43.

t B, 38, 1247 (1905).

> Monatshefte fir Chemie, 37, 1239 (1910).
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ungesdittigte Fettsduren. Holde, welcher zunéchst geneigt war,
das Vorhandensein einer bei 53 bis 54° schmelzenden Siure
vom Molekulargewicht > 286 und einer bei 60 bis 62° schmel-
zenden Substanz (Molekulargewicht 261, offenbar Palmitinsiure)
neben Daturinsdure anzunehmen, konnte bei wiederholter Unter-
suchung des Ols nur das Vorhandensein »kleiner Mengen
hochmolekularer Sduren, wie Arachissdure, Behensdure, Ligno-
cerinsdure usw. neben Stearinsdure(?) und der in den End-
fraktionen nachgewiesenen Palmitinsdure« konstatieren.

Er bestimmte noch einige Konstanten des Ols, die im
folgenden zugleich mit den von uns gefundenen angefiihrt sind.

Andere Arbeiten Giber das Daturadl, die chemisches Interesse
besidflen, liegen nicht vor.

Zur Darstellung des Ols haben wir die lufttrockenen
zerquetschten Samen (8 k¢) mit Benzol extrahiert, im Kohlen-
dioxydstrome das Ldsungsmittel entfernt und filtriert.

Die Ausbeute betrug 18-7Y,, Cloéz hat 259, Holde
16-79/, erhalten.

Unser Prédparat war klar, von hellgelbgriiner Farbe und
eigentiimlichem Geruche. Das Ol ist sehr leicht 16slich in Ather,
Benzol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolither,
Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer 16slich in heiflem,
fast gar nicht in kaltem Alkohol. Bei —12° wird es dickfliissig,
ohne zu erstarren. Nach langem Stehen in der Winterkilte
schied es eine kleine Menge von bei 680° schmelzendem
»Stearin« ab.

Es lieferte die nachfolgenden Konstanten, die mit den von
fritheren Autoren gefundenen genligend libereinstimmen.

! Unver- Erstarrungs- Spez. ‘ Séure-: Verseifungs-| Jod- { Beobachter
’seifbaresf punkt Gew.beil5° zahl ; zahl zahl i
- verdicktsich| 0-9175 — l 186 113 Holde
bei —15°
— — 0-9228 - — — Cloéz!
1-01 |verdicktsich| 0-923 8-1 2022 113+2f Meyer und
bei —12° Beer

1 Ann. Chim. Phys. (6), 27, 551.
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Das Unverseifbare zeigte sehr deutliche Phytostearin-
reaktion, es schmolz nach viermaligem Umbkrystallisieren aus
Alkohol! bei 128°.

Flichtige Fettsduren waren nicht vorhanden.

Zur Verseifung des Iettes wurde nach einigen Vor-
versuchen folgendermafien vorgegangen.

Je 100 g O wurden mit 0°51 O5prozentigen Alkohols
emulsioniert und in die zum Sieden erhitzte Mischung eine
L.osung von 10 g Lithiumoxyd in 30 cm® siedenden Wassers
einflieen gelassen. Nach einstliindigem Kochen am Riickflufi-
kithler war die Verseifung vollendet. Geringe Mengen von
Verunreinigungen wurden abfiltriert und erkalten gelassen. Es
schied sich eine reichliche Menge fast farbloser krystallinischer
Lithiumsalze ab, die, mit Alkohol gewaschen und abgesaugt,
Fraktion I bildeten. Bei weiterem 48stiindigen Stehen bei 10°
wurde eine dhnliche Fraktion II erhalten. Das von Alkohol
durch Destillation befreite Filtrat von Il wurde mit 15prozen-
tiger Salzsdure angesduert und die aufschwimmenden Fett-
sduren durch Kochen gekldrt. Diese auch in der Kdélte nicht
erstarrende [Fraktion, die nochmals mit negativem Erfolg auf
das Vorhandensein niedrigmolekularer fllichtiger Sduren gepriift
wurde, die dritte Fraktion, wurde in Ather aufgenommen,
getrocknet, der Ather im Kohlendioxydstrome abgedunstet und
vor Luftzutritt geschiitzt aufbewahrt, um mit den ungesattigten
Sduren zusammen aufgearbeitet zu werden.

Fraktion I gab die Jodzahl 398, enthielt also noch reich-
liche Mengen ungeséttigter Sduren. Da fraktioniertes Umkry-
stallisieren der Lithiumsalze aus HOprozentigem Alkohol keine
befriedigenden Resultate gab, vielmehr alle so erhaltenen Frak-
tionen noch betrdchtliche Jodzahlen (bis zu 63-8) zeigten,
wurden die einzelnen Fraktionen Ia, Ih etc. der Salze in
alkoholischer Losung mit Bleiacetat umgesetzt und die ge-
trockneten Bleiseifen nach Farnsteiner! mit Benzol aus-
gekocht, das nach dem FErkalten die Hauptmenge der un-
gesittigten Bleisalze in ILbsung erhielt. Die nach langerem
Digerieren mit Benzol pulverformig erhaltenen unldslichen

1 Zeitschr. Nahr. u. Gen., 1898, 300.
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Bleisalze, wesentlich der gesittigten Sduren, wurden mit kon-
zentrierter Salzsédure verrieben, in kochendes Wasser ein-
getragen und erhitzt, bis die in Freiheit gesetzten Sduren als
vollkommen klares, hellgelbes Ol aufschwammen. Nach dem
Erstarrenlassen, gritndlichem Auskochen, Trocknen und Pulvern
wurden zunidchst die Sduren aus Fraktion Ia in 96 prozentigem
Alkohol gelost, dessen Menge so bemessen war, dafl sich auch
in der Kélte nichts ausschied. Zu dieser Losung, welche 70 ¢
Fettsduren enthielt, wurden nun 5 ¢m’ einer zehnprozentigen
alkoholischen Lithiumacetatldsung und einige Tropfen Ammo-
niakwasser hinzugefligt, kriftig umgeschiittelt und der nach
mehrstiindigem Stehen in der Kilte erhaltene krystallinische
Niederschlag abfiltriert.

Es wurde nun mit kaltem Alkohol gewaschen, durch
energische Behandlung mit Salzsdure (1:1) zersetzt und die
vollkommen mineralsdurefrei gewaschene Fillung nach dem
Trocknen und Umschmelzen aus 75prozentigem Alkoho! um-
krystallisiert. In gleicher Weise wie die so gewonnene Frak-
tion Ial wurden noch weiterc sechs Fraktionen erhalten. Dann
gab Lithiumacetat keine Fidllungen mehr, wohl aber zehnpro-
zentige alkoholische Magnesiumacetatlosung (Fraktion [a8 bis
la14). Nachdem auch mittels Magnesiumacetats nichts mehr
fiel, wurden noch mit Erfolg weitere Fillungen mit zehnprozen-
tiger Bariumacetatléstlﬁg versucht (Fraktion [a 15 bis 1a25).

Die folgende Tabelle zeigt die hierbei erhaltenen Schmelz-
punkte.

Fraktion Ta: 1......57 bis 57-5°
2., 56 bis 57°
3......57°
4...... 57 bis 57-5° , mit Lithiumacetat
5.l 58-5 big 59°
6...... 58-5 bis 59°
7.0 59 bis 59°5°
8......60 bis 60-5°
9......61'5 bis 62°
10
11 mit Magnesiumacetat
12 ) ....062 bis 62-5°
13
14
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Fraktion la: 15 .
....62 bis 62-5°

16

17......62:3°

18...... 46 bis 48°

19

20 mit Bariumacetat.

bei Handwiarme
schmelzend

Die Menge der durch diese 25 Fidllungen erhaltenen
Séduren betrug 50 g.

Die noch in Losung befindlichen Sauren (20 g) wurden in
die Bleisalze verwandelt und nach Farnsteiner mit Benzol
ausgekocht. Sie erwiesen sich dabei als grofienteils ungesattigt.

Fraktion I# wurde nun in gleicher Weise behandelt. Es
wurden erhalten:

Fraktion [&: 1....Schmelzpunkt 58°
2 » 56°
o 55-5° Imit Lithiumacetat
LB PR » Jde t
4 » 56°
5 » 57°
6 , 59°
PR » 59-5°
... » 60-5°
9., » 61°
10.. .. 61°
... » 62° mit Magnesiumacetat.
12.... > 62-5°
13.... » 62-5°
14.... » 1 o
15 { halhfliissig

Fraktion 14 und 15, wieder in Alkohol geldst und mit
Bariumacetat geféllt, lieferten geringe Mengen einer bei 61°
schmelzenden Sédure (Fraktion 18, 16).

Es lag nahe, in den Fraktionen la,9 bis 1a, 17 und 15,9
bis 18, 16 das Vorhandensein von Palmitinsdure anzunehmen.
Der Mischungsschmelzpunkt dieser Proben untereinander blieb
unverdndert und als diese Fraktionen vereint und nochmals
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aus 75prozentigem Alkohol mit kleiner Lauge umkrystallisiert
wurden, schmolz die in mehreren Fraktionen als Lithiumsalz
gefillte und wieder regenerierte Sdure durchwegs bei 62°5°,
gab, mit reiner Palmitinsdure gemischt, keine Schmelzpunkts-
depression und lieferte bei der Analyse der Kopf- und End-
fraktion die gleichen Saurezahlen.

1. 1-3026 g verbrauchten 311 ¢’ Lauge (J = 0-1626).
IL. 1-0032 g verbrauchten 23°9 ¢ Lange (J = 0°1626).

Berechnet fiir Gefunden
C16H3202
——— e I 11
Sgurezahl.......... 2191 2178 218-9
Molekulargewicht . .. 256-3 2573 2569

Auch die iibrigen Eigenschaften der S#ure entsprechen
denen der Palmitinsdure. )

Fraktion II bestand zum grofiten Teil aus ungesittigten
Sduren. Nach dreimaliger Anwendung der Bleisalz-Benzol-
methode wurden aus ihr 9 ¢ reiner Palmitinsdure herausgeholt,
die auch wieder titriert wurde.

09487 g verbrauchten 395 cm3 Lauge (J = 0-09281).

Berechnet Gefunden
N—p— S————
Sdurezahl....... ... ... 219-1 216-7
Molekulargewicht . .. .. 2563 2588

Andere feste Fettsauren konnten ebensowenig wie flichtige
gesittigte Sduren aufgefunden werden.

Das gleiche Verfahren, wie fiir Fraktion [, wurde nun mit
weiteren Mengen fester Sduren aus dem Daturadl, insgesamt
mit 140 ¢ gesittigter Sduren, ausgefiihrt. Die aus Palmitinsaure
bestehenden Endfraktionen wurden abgestellt und nun jede
Einzelfraktion, eventuell mit einer gleichschmelzenden Nachbar-
fraktion vereint, fiir sich fraktioniert mit Lithiumacetat geféllt.
Die Endfraktionen lieferten immer wieder Palmitinsgure, von
der im ganzen iiber 100 g in reiner Form aus den verarbeiteten
140 g Fettsduren abgetrennt werden.
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So wurde z. B. folgende Fillungsreihe erhalten:

Fraktion «f, Smp. 56 bis 57°5°:

Fraktion al, 1: Smp. 62 bis 68°, Molekulargewicht 283-3.
2: » 38° » ©272e3
3 »  59° » 269 2.
4: »  61°) o= o
G- 620 f » 256  (Palmitinsgdure).

I raktion all, Smp. 57-5 bis 59°:
9.

o

Fraktion all, 1: Smp. 59 bis 59°5°.
2:  »  39°.

3: » 61 bis 629 (Palmitinséure).

Fraktion «Ill, Smp. 59 bis 60°:

Fraktion elll, 1: Smp. 59 bis 59°5°, Molekulargewicht 269" 2.
2: »  80° » 270-1.
3: »  (2° » 256  (Palmitinsdure).

Fraktion «lV, Smp. 60 bis 62°:

Fraktion o1V, 1: Smp. 61 bis 62° l umkrystallisiert 62°, Molekulargewicht 256
2: > 62° f (Palmitinsdure).

Fraktion 21,1 konnte wegen ihrer geringen Menge nicht
naher untersucht werden; es wurde nur konstatiert, dafl sie
sicher keine Stearinsdure enthalt.

Die weiteren Fraktionen von Fraktion «l ergaben:

Fraktion oI, 2, Smp. 58°:
Fraktion a1, 2: @) Smp. 58-5°, umkrystallisiert aus 75 proz. Alkohol Smp. 59°.
by »  59°

59° > » > > »  59°,

» > » » > 59°,

¢ >

b, ¢, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 2714, Schmelz-
punkt 59°.

Fraktion «l, 3, Smp. 59°:

Fraktion «l, 3: @) Smp. 59°, umkrystallisiert aus 75 prozentigem Alkohol 59°.
&) » 59°, umkrystallisiert aus 75prozentigem Alkohol
59 bis 59°5°.
¢) » 39 bis 59°5°, umkrystallisiert aus 75prozentigem
Alkohol 59 bis 59-5°.

a, b, ¢, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 2701, Schmelz-
runkt 59 bis 59-5°.
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Fraktion «l, 4,3, Smp. 61 bis 62°:

Fraktion al, 4, 5: @) Smp. 60°, umkrystallisiert aus 73prozentigem Alkohol

82°.

b) 615 bis 62°, umkrystallisiert aus 75 prozentigem
Alkohol 82°.

c) 62°, umkrystallisiert aus 75prozentigem Alkohol 62°.

a, b, ¢, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 2561, Schmelz-
punkt 62° (Palmitinsdure).

Nuamehr wurden alle bei 59 bis 59-3° schmelzenden
Kopffraktionen mit den Molekulargewichten 269-2 bis 271-4
vereinigt und nochmals mit Lithiumacetat fraktioniert gefillt,
jede Fillung nach der Zersetzung fraktioniert aus Alkohol
umkrystallisiert und dann noch jede einzelne Teilfraktion aus
Petrolather und Benzol krystallisiert. Die aus den Mutterlaugen
erhaltenen und die zuerst ausgeschicdenen Sduren schmolzen
insgesamt bei 59 bis 59-5°. Die Molekulargewichtsbestim-
mungen der einzelnnen Fraktionen dnderten sich kaum um mehr
als 4= 0'5 gegen den Mittelwert 269 5. Nun wurden die Sduren
noch in die Magnesium- und hierauf in die Bariumsalze iber-
gefithrt und wieder sorgfiltig fraktioniert, ohne dafi sich
Schmelzpunkt oder Molekulargewicht gedndert hatten.

Flir diese letzte Versuchsreihe standen uns noch zirka
15 g der Sdure zur Verfligung. Nach dem Vorstehenden kann
wohl kein Zweifel an der Einheitlichkeit dieser Sdure bestehen:
sie ist dem Alkalibindungsvermdgen nach als Heptadecylsdure
anzusprechen; ihre Identitdt mit normaler Margarinsdure wird
weiter unten bewiesen werden.

Untersuchung der ungesittigten Fettsiuren.

Die von der Extraktion der Bleisalze mit Benzol stam-
menden ungeséttigten Fettsduren wurden zusammen mit den
in gleicher Weise aus Fraktion Il gewonnenen verarbeitet.

Wir haben in der iiblichen Weise, einesteils durch Oxy-
‘dation, andrerseits durch Bromierung, Einblick in die Zusammen-
setzung des Oligen Sduregemisches zu erlangen getrachtet,
Dabei war es aufierdem moglich. durch Wiederabspaltung des
Halogens aus den getrennten Bromierungsprodukten zu den
einzelnen ungesattigten Sduren selbst zu gelangen.
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Oxydation der ungesittigten Sduren.

Je 30 g der Sduren wurden mit der nahezu gleichen Menge
d0prozentiger Kalilauge auf dem Wasserbade digeriert, bis
eine vOllig homogene Seifenlosung entstanden war. Hierauf
wurde mit 37 Wasser verdiinnt und in die kalte klare Flissig-
keit unter Turbinieren eine zweiprozentige Permanganatlosung
in dinnem Strahle einflieffen gelassen, bis die anfangs licht-
bis dunkelgriine Ldsung schwarzviolette Farbung annahm.
Nach kurzem Stehen wurde durch Eintragen von gepulvertem
Natriumbisulfit und Zuflieflenlassen von verdiinnter Schwefel-
sdure bei gutem Riihren der Braunstein geldst und eine farb-
lose, schwach saure Fliissigkeit erhalten, in der grofle weifie
Flocken der entstandenen Oxydationsprodukte schwammen.

Letztere lieflen sich gut abfiltrieren und wurden nach dem
Waschen und Trocknen im Exsikkator zur Entfernung un-
angegriffener Fettsduren mit Petroldther digeriert.

Hierauf wurde im Soxhlet’schen Apparat andauernd mit
Ather extrahiert. Der filtrierte Extrakt schied in der Kélte kry-
stallinische Massen ab, die nach dem Ldsen in 75prozentigem
Alkohol vollkommen rein mit dem konstanten Schmelzpunkte
134-5° erhalten wurden.

Oxysduren gleichen Schmelzpunktes und gleicher Los-
lichkeitsverhdltnisse sind nun bisher blofl zwei bekannt: die
Dioxybehenséaure, fiir die der Schmelzpunkt 127° (Urwanzoff),
130 bis 131° (Stohmann und Langbein) und 132 bis 133°
(Hazura) angegeben ist, und Dioxystearinsdure, fiir die sich
die Schmelzpunkte 136°5° (Saytzeff), 134° (Albitzky, Hans
Meyer und Eckert), 132 bis 133° (Lewkowitsch)und 131'5
bis 132° (Le Sueur) verzeichnet finden.

Da Holde im Daturadl das Vorkommen einer festen,
ungesittigten, leicht oxydierbaren Fettsdure vermutet, als
welche in erster Linie Erucasdure in Betracht kdme, haben
wir uns schon frither sehr bemiiht, aus den leicht schmelzenden
Endfraktionen der aus den Barium- und Magnesiumsalzfédllungen
erhaltenen Sduren dieses Produkt zu isolieren. Aber weder
diese noch eine andere feste ungeséttigte Saure konnte auf-
gefunden werden.
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Um das fragliche Oxydationsprodukt mit Dioxybehensdure
vergleichen zu konnen, haben wir Erucasdure nach der Vor-
schrift von Saytzeff oxydiert, das so erhaltene Priaparat durch
Waschen mit Ather von unverindertem Ausgangsmaterial
befreit und hierauf aus 90prozentigem Alkoho! umkrystallisiert.
Die gereinigte Dioxybehensdure schmolz bei 133-5°, war auch
duflerlich der Oxysdure aus Daturadl dhnlich, aber doch nicht
mit ihr identisch, da eine Mischung gleicher Mengen der beiden
Séduren bei 124 bis 126° schmolz.

Dagegen erwies sich unsere Sédure als Dioxystearinsdure,
da eine Probe mit der aus Kaffeebohnend! von Hans Meyer
und Eckert erhaltenen Sdure bei der Schmelzpunktsbestim-
mung keine Depression erkennen lieff und auch Krystallform
und Loslichkeitsverhédltnisse der beiden Substanzen vollige
Gleichartigkeit zeigten.

Im Einklange hiermit steht auch das Resultat der Titration:

0-7712 g Siure neutralisierten 14°85 cin’ Lauge (J = 0 1626).

Berechnet fiir

C,gHz50, Gefunden
Nm— —— Rt et
Sdurezahl.......... 1773 175-3
Molekulargewicht . .. 316-3 319-5

Der dtherunlésliche Extraktionsriickstand, mit viel Wasser
ausgekocht, lieferte grofle Mengen mikroskopisch Kleiner,
seidengldnzender Nidelchen, deren Schmelzpunkt nach dem
Umbkrystallisieren aus 25prozentigem Alkoho! und hierauf aus
viel Wasser meist bei 162 bis 163° la"

Die Analyse von Proben verschiedener Darstellungen ergab
Uibereinstimmend das Alkalibindungsvermdgen und das Mole-
kulargewicht der Sativinsdure.

0-6868 g, bei 110° getrocknet, verbrauchten 11-65 ¢m3 Lauge (J = 0 1626).
0-6138 g, bei 130° getrocknet, verbrauchten 10°65 cm? Lauge (J == 0°16286).
0:9471 g, bei 120° getrocknet, verbrauchten 26557 cmi® */;normaler Lauge.

Berechnet fiir

CygH360¢ Gefunden
Sdurezahl.......... 1612 154-4 157-9 157-0
Molekulargewicht 348-2 3627 354°6 336°6
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Bekanntlich ist die Frage, ob es nur eine (bekannte)
Sativinsiure gébe, deren von 152 bis 174° verschieden ge-
fundener Schmelzpunkt von Verunreinigungen beeinfluit sein
konnte, oder ob, wie Lewkowitsch annimmt, mehrere Isomere
derselben existieren, die man eventuell auf isomere Linolsduren
zurtickzufiihren hatte, noch nicht entschieden.

Wir haben Beobachtungen gemacht, die zunidchst die
erstere Ansicht als wahrscheinlicher erscheinen lieflen: es
gelang uns ndmlich nachzuweisen, dafl die Sativinsdure sehr
hartnidckig Dioxystearinsdure festzuhalten vermag, so dal man
letztere durch Umkrystallisieren nicht vollig zu entfernen ver-
mag. Verreibt man aber eine solche Sativinsdure mit viel aus-
gegliihtem Sand und extrahiert sie andauernd mit siedendem
Ather, so 14Bt sich die Verunreinigung entfernen und die
regenerierte SAure pflegt einen héheren Schmelzpunkt zu be-
sitzen. Es war auf diese Art mdglich, auch die aus Kaffee-
bohnendl erhaltene, bei 158 bis 159° schmelzende Sidure auf
den Schmelzpunkt 163° zu bringen.

Weiter oben haben wir angegeben, dafi der Schmelzpunkt
der aus Daturadl erhaltenen Tetraoxystearinsdure »meist bei
162 bis 163° « lag. Wir haben aber auch aus demselben Material
Fraktionen erhalten, die ohne besondere Reinigung konstant
bei 173° also dem hochsten fiir Sativinsdure angegebenen
Schmelzpunkte, sich verflissigten. Wurden groBie Mengen von
bei 162 bis 163° schmelzender Daturasativinsdure nach der
oben beschriebenen Methode mit Ather erschopft, so gelang es,
beim fraktionierten L.0sen des Rickstandes in sehr viel Wasser
kleine Fraktionen zu erhalten, deren Schmelzpunkt lber 163°,
bis zu 168° war. Die Hauptmenge der vollstindig von Dioxy-
stearinsdure befreiten Tetraoxysdure schmolz aber nach wie
vor bei 162 bis 163°. Auch aus der Kaffeebohnensativinsdure
liel sich nichts Hoherschmelzendes abtrennen. Mischt man
die niedriger und die hoher schmelzende Séure, so liegt der
Schmelzpunkt zwischen den beiden den einzelnen Pridparaten
entsprechenden Temperaturgraden.

Die Titration der bei 173° schmelzenden S&ure ergab:

0-4487 g verbrauchten 79 cm? Lauge (J = 0°1626).
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Berechnet fiir

CysHs504 Gefunden
——
Molekulargewicht . .. 348-2 340-3

Aus dem Mitgeteilten mochten wir den Schluf§ ziehen, daB
die tiefer schmelzenden Sativinsduren sich wohl stets durch
geeignete Reinigungsoperationen auf den Schmelzpunkt 162
bis 163° bringen lassen werden, welcher der Schmelzpunkt der
einen Sativinsduremodifikation sein muf.

Die bei 173° schmelzende Sdure fassen wir als eine zweite
Modifikation auf und werden weiter unten fiir diese Ansicht
noch weitere Griinde anflihren.

Wir wollen hier nur noch erwidhnen, dafl wir versucht
haben, durch Behandeln der niedriger schmelzenden Sidure mit
Wasser unter Druck und mit Alkalien eventuelle Lakton-
bindungen, die man zur Erklarung der Verschiedenheit der
Sauren anzunehmen versucht sein konnte, aufzusprengen. Die
so behandelten Prédparate dnderten aber ihren Schmelzpunkt
nicht.

Chemisch sind die beiden Sduren, soweit wir bis jetzt die
Untersuchung treiben konnten, nicht verschieden, sie werden
aber unverdndert aus ihren Derivaten zuriickerhalten. Die
hoher schmelzende Siure ist in Wasser etwas schwerer 10s-
lich. Die Séduren krystallisieren in mikroskopischen lang-
gestreckten Nadeln; die Angabe im »Beilstein« und bei
Lewkowitsch, dafi die Sativinsdure aus Wasser in »langen«
Nadeln krystallisiere, beruht auf einer irrigen Auffassung der
betreffenden Stellen in den Arbeiten Hazura’s.

Wir moéchten vorschlagen, die niedriger schmelzende
Sativinsdure als a-Sdure, die hoher schmelzende als 3-Sdure
zu bezeichnen. Diesen Sduren wiirde dann wohl eine a- und
eine 3-Linolsdure entsprechen.

Der in Wasser unlosliche Riickstand von der Extraktion
der Sativinsdure wurde aus Alkohol umkrystallisiert und, da er
unscharf schmolz, mit Sand verrieben. und wieder mit Ather
extrahiert. Es ging wieder Dioxystearinsdure in Losung, wahrend
der Ruckstand beim Auskochen mit viel Wasser 3-Sativinsdure
lieferte.
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Durch mehrfaches Wiederholen dieser Operationen konnte
schlieBflich die Gesamtmenge des Gemisches in die beiden
genannten Sduren zerlegt werden; es sind also die beiden
Tetraoxystearinsduren und die Dioxystearinsdure die einzigen
primidren Oxydationsprodukte der ungesittigten Daturadlfett-
séduren.

Als sekunddre Zerfallsprodukte wurden in iiblicher Weise
Azelainsdure und Buttersidure charakterisiert; Linusin- oder
Isolinusinsédure waren nicht vorhanden.

Bromierung der ungesittigten Fettsiuren.

Mit dem obigen Befunde, der das Vorhandensein von
Sduren der Linolen- und Isolinolensdurereihe ausschliefit,
stimmt Uberein, dafl die Hehner-Mitschell’sche Hexabromid-
probe negativ ausfiel.

Zur Darstellung von Tetrabromiden wurden je 10 g Sduren
in 100 cw® Petroldther (oder fast ebensogut Eisessig) gelost,
auf 5° abgekiihlt und nach und nach 10 g Brom in 100 cuz’
gekiihlten Petroldthers (Eisessigs) einfliefen gelassen. Nach
lingerem Stehen setzten sich konzentrisch gruppierte Nadeln
in reichlicher Menge ab, die auf Ton abgeprefit und aus bej
80° siedendem Petrolidther und aus Eisessig bis zur Schmelz-
punktskonstanz (117°) umkrystallisiert wurden.

Die Analyse ergab das Vorliegen einer Tetrabromstearin-
saure:
0°7579 ¢ verbrauchten 80 cm?® Lauge (J == 0 1593).

0-0924 g lieferten 0° 1155 ¢ AgBr.

Berechnet fiir

C,gHs904Bry Gefunden

rm———— N,
Molckulargewicht... 6000 5962
Bro............. 53°30), 53-50],

Auch die Légslichkeitsverhaltnisse und die Krystallform
stimmen mit den fiir die bekannte Tetrabromstearinsiure beob-
achteten liberein; nur der Schmelzpunkt liegt etwas hoher, als
den Angaben von Farnsteiner (113°), Hazura (114 bis 115°)
und Hans Meyer und Eckert (112 bis 113°) entsprechen
wirde.
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Es war nun sehr interessant zu untersuchen, welcher der
beiden Sativinsauren dieses Tetrabromid koordiniert sei. Wir
haben daher zunichst versucht, die Tetrabromstearinsdure
mittels Silberacetats in Acetylsativinsdure zu verwandeln, aus
der dann durch Verseifen die a- oder 3-Séure resultieren mufite.

Es gelang uns nun zwar, alles Brom aus der Verbindung
zu eliminieren und ein Oliges Produkt zu erhalten, das der
Beschreibung, die Hazura von der Tetraacetylsativinsdure
gibt, entsprach; aber bei der Verseifung erhielten wir nur
unkrystallisierbare Substanzen neben einer ganz kleinen Menge
bei 160° schmelzender Sédure, deren Quantitdt zu einer ein-
gehenden Untersuchung unzureichend war.

Glicklicher waren wir, als wir nach bekannten Verfahren,
wie sie z.B.flir die Hexabromstearinsauren angewendet wurden,
die bromierte Saure wieder in Linolsdure verwandelten und
letztere durch Oxydation in Sativinsaure lberflihrten.

Die Tetrabromstearinsiure wurde in der zehnfachen Menge
96 prozentigen Alkohols gelost und mit geraspeltem! Zink
3 Stunden lang gekocht, filtriert und der Alkohol im Kohlen-
dioxydstrome abdestilliert. Der Riickstand wurde mit verdlinnter
Schwefelsdure zersetzt, in Ather aufgenommen, der Ather ent-
fernt, der Riickstand mit verdiinnter Lauge aufgekocht und
nach dem Erkalten mit Permanganatlosung oxydiert. Schlie§-
lich wurde eine sehr reine Sativinsadure gewonnen, die aber
entgegen unseren Erwartungen trotz vielfachen Umbkrystalli-
sierens etc. nicht hoher als bei 163° schmolz.

Da, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, aufler der
bei 117° schmelzenden Tetrabromstearinsédure kein anderes
Bromierungsprodukt der Linoisdure sich bildet, mufi man wohl
schliefflen, dafl die Isomerie der beiden Linolsduren, welche die
o- und B-Sativinsdure liefern, nicht auf verschiedener Stellung
der Doppelbindungen beruht, da bei der vorsichtigen Art, nach
der die Bromierung ausgefiihrt wurde, eine Umlagerung nicht
wahrscheinlich ist. Ist aber die Verschiedenheit der Sativin-
siuren durch Cis-Transisomerie zu erkldren, dann wird man in
der niedriger schmelzenden, leichter loslichen a-Sativinsidure

1 Bedford, Diss., Halle 18086, 19.
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die Cisform anzunehmen haben. Wir sind im Begriffe, an
Sativinsduren und Linolsduren verschiedener Herkunft diese
Frage genauer zu studieren.?

Aus der Mutterlauge, welche die Tetrabromstearinsédure
ergeben hatte, konnte durch Abkiihlen auf —10° noch etwas
von dieser Substanz erhalten werden. Das Filtrat wurde von
Petroldther befreit und der dunkle fliissige Riickstand in der
oben angegebenen Weise entbromt. Die filtrierte alkoholische
Losung der Zinksalze wurde siedend mit {iberschiissigem
Bariumacetat gefillt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen,
auf Ton abgeprefit, getrocknet und gepulvert.

Um daraus die Olsdure, deren Anwesenheit aus dem weiter
oben mitgeteilten Auftreten von Dioxystearinsdure unter den
Oxydationsprodukten der Daturafettsduren erschlossen worden
war, als solche zu isolieren, wurde mit Benzol, das 5%/, Alkohol
enthielt, ausgekocht, da nach Farnsteiner?® die Bariumsalze
der Reihen C,Hs, _40s und C,Hs,_¢O2 in diesem Gemische
schon in der Kilte leicht loslich sind, widhrend oleinsaures
Barium unter diesen Umstdnden fast ungelost bleibt.

Die siedend von geringen anorganischen Verunreinigungen
abfiltrierte Losung liefi beim ldngeren Verweilen im Eisschrank
eine feinkrystallinische Ausscheidung entstehen, die als reines
Bariumoleat erkannt wurde. Bei der Oxydation wurde zudem
ausschliefilich Dioxystearinsidure erhalten.

Die loslichen Bariumsalze, in gleicher Weise behandelt,
ergaben ein Gemisch von Dioxystearinsdure und e-Sativin-
sdure, bestanden also bloff aus Salzen der Ol- und Linolsdure,
die sonach die einzigen ungesittigten Fettsduren représentieren,
die wir im Daturadl auffinden konnten.

Nachweis der Identitit der Daturasdure mit normaler Hepta-
decylsdure (Margarinsiure).

Wie weiter oben gezeigt wurde, ist die Daturasédure als
einheitliche Heptadecylsdure vom Schmelzpunkt 59 bis 59-5°

1 Es sei noch erwdhnt, daf auch Hartley (Journ. of Physiol.,, 38, 353
[1909]) aus dem leberfett zwei Sativinsduren (Schmelzpunkt unter 160° und
bei 175°) erhalten zu haben glaubt.

2 Z. Unters. Nahr. Gen., 1899, 1; 1903, 161.
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anzusprechen. Um sie mit der synthetischen, gleich hoch
schmelzenden normalen Sdure zu vergleichen, haben wir uns
letztere nach dem Verfahren von Krafft! dargestellt.

Das hierbei als Zwischenprodukt erhaltene Methylhepta-
decylketon schmolz etwas niedriger (52 bis 52-5°), als Krafft
angibt (55-5°), war aber vollkommen rein. Aus Alkohol kry-
stallisiert, bildete es perlmuttergldnzende Schuppen. Die aus
dem Keton durch Oxydation erhaltene Sdure schmolz bei 595
bis 60° und war analysenrein.

01226 ¢ verbrauchten 4-9 cm? Lauge (J = 0-093).

Berechnet fiir

C,-Hy, 0, Gefuniden
LU Rl
Molekulargewicht . .. 2703 269-0

Diese Saure wurde nach den verschiedensten Richtungen
mit der Daturinsdure verglichen; in allen Punkten ergab sich
Identitdt. Der Mischungsschmelzpunkt lag bei 59-5°.

Es erscheint sonach als zweifellos festgestellt, dafi die
Daturinsdure als normale Heptadecylsdure anzusehen ist; es
muf nur noch erklart werden, warum die Forscher, die sich
vor uns mit dieser Sdure beschéftigt haben, soweit sie diese
Uberhaupt als Individuum anerkannt haben, ihre Verschiedenheit
von der synthetisch erhaltenen Margarinsdure betont haben.

Zunidchst wurde der Schmelzpunkt etwas niedriger ge-
funden, von 54+5 bis 57-0°. Das kann aber wenig beweisen,
da die Verschiedenheit der angewandten Bestimmungsmethode,
ja der Definition des Schmelzpunktes selbst, schon Differenzen
von 1 bis 2° bedingt; auch werden die Schmelzpunkte der
Fettsduren bekanntlich sehr stark selbst durch sehr geringe
Mengen von Verunreinigungen alteriert. Ld6t man z. B. eine
solche Siure langere Zeit mit alkoholischer Mutterlauge in
Beriihrung, so wird durch spurenweise Esterbildung der
Schmelzpunkt oftmals um einen halben bis ganzen Grad herab-
gedriickt. _

Auch ist es nur durch das Arbeiten mit groBien Material-
mengen moglich, vermittels der verschiedenen Trennungs-

1 B, 12, 1672 (1879).

Chemie-Heft Nr. 4. 23
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methoden die letzten Spuren beigemengter homologer Sduren
zu entfernen. So konnten wir ohne Schwierigkeit synthetische
Behensidure vom Schmelzpunkte 85° herstellen, wihrend ein
aus Moringa oleifera erhaltenes Priparat im besten Falle bei
33° schmolz.

Bei der Daturinsdure kommt noch hinzu, dafi sie in Alkohol
leichter 16slich ist, als die sie begleitende Palmitinsédure; trachtet
man daher, erstere durch Umkrystallisieren aus diesem meist
benutzten Losungsmittel zu reinigen, so reichert man vielmehr
das Pridparat mit Palmitinsdure an.

Ein gewichtigerer Einwand gegen die Identitdt der Daturin-
und der Margarinsiure wire die von LLewkowitsch? referierte
Angabe von Holde,? dal molekulare Mengen der beiden Sduren
den Mischungsschmelzpunkt 535 bis 54-5° ergiben.

Wie weiter oben ausgeflihrt, trifft dies fiir die reine
Daturinsdure durchaus nicht zu, sie schmilzt vielmehr, mit
Margarinsdure gemischt, ebenso wie diese bei 59-5°. Trotzdem
ist aber die Holde’sche Beobachtung an sich richtig, nur hat
dieser Forscher offenbar eine palmitinsdurehaltige Daturinsédure
zu seinem Versuche verwendet, wie ja {iberhaupt bis jetzt noch
niemals reine Heptadecylsdure aus einem Naturprodukt isoliert
worden sein diirfte.

Um in die herrschenden Verhéltnisse Einblick zu erlangen,
haben wir die Schmelzpunktskurve eines Daturin-Palmitin-
sduregemisches aufgenommen. Die betreffenden Zahlen sind in
der folgenden Tabelle angefiihrt.

Daturin- Palmitin-
Daturinsédure Palmitinsédure siure sdure Schmelzpunkt
058 + O g 1009/, 0 Y, 59-5°
03 4 0-0504 90-6 94 56°5 bis 57°
0-5 + 0-1004 83-3 16-7 35 » 56°
0-5 + 0-1804 73-5 26-5 545 » 55:5°
0-3 -+ 0-2304 685 315 345 » 56°

1 Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, L,
102 (1905).

2 Mitteil. der konigl. Techn. Versuchsanst., 1902, 62. Das Original war
uns nicht zugénglich.
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Daturin- Palmitin-

Daturinsaure Palmitinsdure sidure sdure Schmelzpunkt
O0bg + 0°3004g¢ 62-4°, 37-6%, 54'5bis 56 °
0-5 +  0-4004 555 445 355 » 57°5
00 + 05 50-0 50-0 o6 » D28°5
05 + 07 41-7 58-3 38 » D9-5
05 + 1-] 31-2 68-8 385 » 60
05 + 19 20-8 792 395 » 605
05 4+ 40 11-1 889 60 » 615
0 + 05 0 100 62

Aus der Tabelle geht hervor, da Gemische von 50 bis
80¢/, Daturinséure mit 50 bis 20°%/, Palmitinsdure nahezu den
gleichen Schmelzpunkt besitzen. Das sind offenbar die Ge-
mische, die unsere Vorgidnger bearbeitet haben.

Wenn zu einem solchen Gemische vom Schmelzpunkt 56
bis 57°, das zirka 50°/, Daturinsdure enthilt, reine synthetische
(oder auch natlirliche) Sdure vom Schmelzpunkte 59°5° in
aquivalenter Menge hinzugefiigt wird, so muff eine Schmelz-
punktsdepression auf 54-5 bis 56° resultieren; solche werden
wohl die Versuchsbedingungen Holde's gewesen sein.

Wir haben schliellich noch eine weitere entscheidende
Versuchsreihe angestellt. Angenommen, die Daturinsdure wiére
ein Gemisch mehrerer Sduren, von denen eine Palmitinsdure
sein konnte, so wiirde die Schmelzpunktskurve dieses Ge-
misches mit wechselnden Palmitinsduremengen jedenfalls anders
verlaufen als die Schmelzpunktskurve von synthetischer Hepta-
decylsdure mit Palmitinsdure, wenn auch natiirlich Anfangs-
und Endpunkt der Kurven die gleichen sein miifiten.

Wir haben deshalb in gleicher Weise wie fiir die Daturin-
sdure-Palmitinsduremischungen flir Mischungen mit syntheti-
scher Margarinsdure und Palmitinsdure die Schmelzpunkte
bestimmt:

Margarinsdure  Palmitinsidure Schmelzpunkt
100 */, 0 Y, 59:5°
83-7 16-3 55 bis 36 °
72-0 28-0 545 » 56
63-1 36-9 545 » 355
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Margarinsdure  Palmitinsiure Schmelzpunkt
500/, 50:00/, 56  bis 57-53°
30-8 692 38:5 » 595
20-0 80-0 o905 » 60
0 100 62

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung eine vollstidndige.

Quantitative Bestimmung der Bestandteile des Daturadls.

Zur quantitativen Bestimmung der gesédttigten S&uren
wurde im wesentlichen nach den oben geschilderten Methoden
vorgegangen, nur wurde nach dem Vorschlage von Tortelli
und Ruggerit! die Isolierung der gesamten Fettsduren um-
gangen.

7-3330 ¢ Ol wurden mit alkoholischem Kali verseift, die
Seifenldosung mit Essigsdure unter Verwendung von Phenol-
phthalein als Indikator neutralisiert und die neutrale Losung
in 80 cw’® zehnprozentiger Bleiacetatlosung siedend heif ein-
gegossen. Die ausgefallenen Bleisalze wurden nach der
Farnsteiner'schen Methode getrennt. Es wurden so 0-8294 ¢
gesdttigte und 5°6322 ¢ ungesattigte Fettsduren erhalten. Die
Jodzahl der gesittigten Sduren betrug 2, also etwa soviel (bis
1'83 nach Lewkowitsch), wie selbst ganz reine gesittigte
Siauren zu zeigen pflegen. Auf eine derart kleine Jodaddition
brauchte also nicht weiter Ricksicht genommen zu werden.
Die Menge der gesittigten Fettsduren berechnet sich sonach zu
11-39/,, jene der ungesiittigten zu 76-8°/ .

Die Jodzahl der ungesittigten Fettsduren betrug 108- 1.
Da nur Olsidure und Linolsdure vorhanden sind, kann man,
wenn man fir erstere die Jodzahl 90-07, fir letztere die Jod-
zahl 181°42 annimmt, den Olsduregehalt des Daturadls zu
01-7v/,, den Linolsduregehalt zu 15-1%/, berechnen.

Die Menge des Glycerins berechnet sich zu 9-6%/, das
Unverseifbare macht 1%/, aus. Daturinsdure und Palmitinsdure
lassen sich nicht quantitativ voneinander trennen; schatzungs-

U Gazz., 1898, 1], 1,
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weise betrdgt die Menge der Heptadecylsdure ein Viertel bis
ein Fiinftel der gesittigten Fettsduren.

Zusammenfassung der Resultate.

Das fette Ol des Stechapfelsamens besteht aus den Glyce-
riden der normalen Heptadecylsiure, Palmitinsiure, Olsdure
und Linolsdure. Es enthdit ferner in duflerst kleinen Mengen
hochmolekulare Sduren, aber keine Stearinsdure, und ein Phyto-
stearin.

Die Linolsdure gab bei der Bromierung ausschlieilich die
bei 117° schmelzende, bereits bekannte Tetrabromstearinsiure;
bei der Oxydation wurden aber zwei Modifikationen der
Sativinsdure, eine bei 162 bis 163° und eine bei 173° schmel-
zend, erhalten, Fiihrt man die Tetrabromstearinsdure wieder in
Linolsaure iiber und oxydiert, so erhalt man nur die niedriger
schmelzende (a-) Sativinsdure. Beruht, wie dies wahrscheinlich
ist, der Unterschied zwischen den beiden Sativinsduren auf
Stereoisomerie, so ist die leichter 10sliche a-Sativinsdure als
Cisform anzusprechen. Diese Frage wird noch niher studiert.

Die quantitative Zusammensetzung des Daturadls ist
annithernd die folgende:

Palmitinsdure ....... ... . ... . 10 %,
Daturinsdure (normale Heptadecylsdure).. ... 25
OISAUTE + v v ot e e e e e e e e 62
Linolsdure........... ... ... . ... ..., 15
Unverseifbares (Phytostearin) ............. 1

Glycerin ........ ... ... ... ... e 9-6



