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Uber das 01 yon Datura Stramonium 
von 

H a n s  M e y e r  u n d  R o b e r t  B e e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. J~inner 1912.) 

B e k a n n t l i c h  h a t  E. G ~ r a r d  1 aus  dem im S a m e n  des  S t ech -  

apfe l s  e n t h a l t e n e n  fe t ten  Ole  eine neue  S/ iure  isol ier t ,  de r  er 

den  N a m e n  Da tu r in s / i u re  gab .  Ihre  A n a l y s e  f t ihrte z u r  F o r m e l  

C17H3402. 
Das  V o r k o m m e n  von  F e t t s t i u r e n  mit  e ine r  u n g e r a d e n  Zah l  

yon  K o h l e n s t o f f a t o m e n  ist  nun  z w a r  v e r s c h i e d e n t l i c h  im T ie r -  

und  P f l a n z e n r e i c h e  b e o b a c h t e t  worden,"- a b e t  se i t  H e i n t z  :~ die 

yon C h e v r e u 1 im Men sch enfe t t  a u f g e f u n d e n e  ,> M a r g a r i n  sg.ure << 

als  ein G e m i s c h  y o n  S t e a r i n - u n d  Palmi t insS.ure  e r k a n n t  hat ,  

is t  m a n  g e g e n  die  M i t t e i l u n g e n  v o m  Auf f inden  d e r a r t i g e r  S / iu ren  

mi t  u n p a a r e r  K o h l e n s t o f f z a h l  mi f i t r au i sch  g e w o r d e n .  Das  w i rd  

um so  begre i f l i cher ,  w e n n  m a n  bedenk t ,  dal3 e inze lne  d i e s e r  

SS.uren, w ie  die Hyi inas~iure ,  d ie  nu r  e inmaI ,  und  z w a r  in den  

A n a l d r i i s e n t a s c b e n  e ine r  k r a n k e n  Hy/ ine  b e o b a c h t e t  w u r d e ,  

d u r c h a u s  n ich t  mit  de r  n o t w e n d i g e n  Sch~r fe  c h a r a k t e r i s i e r t  

w o r d e n  s ind.  

Die yon  G ~ r a r d  z u e r s t  1890 i so l i e r t e  Hep tadecy l s / i . u re  

ha t  d e n n  a u c h  d a s  S c h i c k s a l  e r fahren ,  daft ihre  E x i s t e n z  an-  

g e z w e i f e l t  w u r d e ;  z w a r  f and  N 6 r d i i n g e r  ~ u n t e r  den  fes ten  

F e t t s / i u r e n  des  Pa lmfe t t e s  e ine  bei  57 ~ s c h m e l z e n d e  S~.ure, 

de ren  A n a l y s e  zu r  F o r m e l  de r  Da tu r i n s / t u r e  ftihrte,  u n d / i h n l i c h e  

1 Ann. chim. phys. (V[), 2Z, 549 (1892); el. C. r., 111, 305 (1890). 
2 Isovalerians~iure C5H100 ~ ira Meerschwein- und Delphintran; Fir 

siiure C13H2602 im Gondangwachs; Isocetsiiure C15H3002 im " CurcasSl(?); 
Hyiinasiiure C~5H5002 im Fette yon Hyac~a slriata(?); Psyllostearyls~iure 
C33 HG(; 02 im Psyllawachs etc. 

3 Pogg., 87,  553 (1852). 
4 Z. ang., 1892, 110. 
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Subs tanzen  wurden yon S t a n g e  und H o l d e  1 aus  Oliven61 

und von K r e i s  und H a r r i e r  2 aus  Schweinefet t  gewonnen ,  

auch S e r g e r  3 glaubt,  im Ext rac tum Tanace t i  der Bltiten des 

Rainfarns die G~rard 'sche S/iure gefunden zu haben;  H o l d e  ~ 

konnte  aber  bei der Wiederho lung  der meisten zitierten Arbeiten 

zeigen, dab sich beim sorgf/i, ltigen Frakt ionieren aus  all diesen 

bei 54 bis 57 ~ schmelzenden  S/iuren Anteile mit hSherem und 

niedererem Molekulargewichte  abt rennen lassen. Er  schliel3t 

daraus,  daft den bisherigen Angaben  tiber das Vorkommen 

einer HeptadecylsS.ure im Tier-  oder Pflanzenreiche kein Ver- 

t rauen en tgegengebrach t  werden dtirfe. 

Vor einem Jahre  hat nun der eine von uns mit E c k e r t  

im Kaffeebohnen61 eine bei 57 ~ schmelzende  S/lure auf- 

gefunden,  5 die nach i h r e n  Eigenschaften,  der Analyse,  dem 

Schmelzpunkte  des Methyles ters  und des Magnes iumsalzes  rnit 

der Gdrard 'schen S/lure identisch sein mul3te. 

Da die yon dieser S/iure erhaltenen Mengen --  im Maximum 

l a/2~ der festen S/iuren des Kaffeebohnen61s - -  zu einer 

genauen  U n t e r s u c h u n g  der Subs tanz  nicht ausreichten,  haben 

wir das Studium des Stechapfel61s wieder  aufgenommen.  Es  

sei gleich hier vorgreifend erw/i, hnt, dab es uns gelungen ist, 

die Gdrard 'sche  SRure zu erhalten und ihre Exis tenz  und 

Einheitl ichkeit  mit Sicherheit  nachzuweisen .  Es konnte auch 

mit aller Bes t immthei t  festgestell t  werden,  dal3 die Daturins/ iure 

mit der synthet isch dargestel l ten normalen Heptadecyls / iure  

(Margarins~iure) identisch ist. Im folgenden wird zun/ichst  tiber 

die Un te r suchung  des Datura61s im al lgemeinen berichtet  und 

dann die Daturins/ iurefrage erSrtert. 

Das  fette  (}1 v o n  Datura  S t r a m o n i u m .  

E. G d r a r d  isolierte aus  dem Stechapfel61 Palmitins~iure, 
die fragliche Heptadecyls / iure  und nicht n/iher untersuchte  

z B., 3g, 2402 (1901); Mitt. kSnigl. Techn. Versuchs., 19, 110 (190i), 
20, 62 (I902). 

B., 36, 2770 (1903). 
Diss., Jena 1909, 43. 

t B., 38, 1247 (1905). 
:' Moimtshefte ffir Chemie, 31, 1239 (1910). 
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ungesg.ttigte Fetts/i.uren. H o 1 d e, welcher  zun~ichst geneigt  war, 

das Vorhandensein einer bei 53 bis 54 ~ schmelzenden S~iure 
yore Molekulargewicht  > 286 und einer bei 60 bis 62 ~ schmel- 

zenden Substanz (Molekulargewicht 261, offenbar Palmitins/iure) 
neben Daturins/iure anzunehmen,  konnte bei wiederhol ter  Unter- 

suchung des 01s nur das Vorhandensein ,>kleiner Mengen 
hochmolekularer  SS.uren, wie Arachiss/iure, BehensS.ure, Ligno- 

cerinsS.ure usw. neben Stearins3.ure(?) und der in d en  End- 
fraktionen nachgewiesenen Palmitins~.ure, konstatieren. 

Er bestimmte noch einige Konstanten des 0Is, die in5 

folgenden zugleich mit den yon uns geffmdenen angeffih rt sind. 
AndereArbei ten fiber das DaturaSl, die chemisches Interesse 

bes/il3en, liegen nicht vor. 

Zur Darstellung des 01s haben wit  die luf t t rockenen 

zerquetschten Samen (8 kg) mit Benzol extrahiert, im Kohlen- 
dioxydstrome das LSsungsmittel  entfernt und filtriert. 

Die Ausbeute  betrug 1 8 " 7 %  , C l o ~ z  hat 25~ , H o l d e  

16"7~ erhalten. 
Unser  PrS.parat war  klar, yon hellgelbgrfiner Farbe  und 

eigentfimlichem Geruche. Das 01 ist sehr leicht 15slich in A_ther, 

Benzol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff ,  PetrolS.ther, 
Schwefelkohlenstoff  und Eisessig, schwer  15slich in heif3em, 

fast gar nicht in kaltem Alkohol. Bei - -12  ~ wird es dickfltissig, 

ohne zu erstarren. Nach langem Stehen in der Winterk/il te 
schied es eine kleine Menge yon bei 60 ~ schmelzendem 
,7 Stear in ,  ab. 

Es lieferte die nachfolgenden Konstanten,  die mit den von 
frfiheren Autoren gefundenen genfigend tibereinstimmen. 

Unver- 'Erstarrungs- Spez. ! Siiure-Verseifungs-I Jod- Beobachter 
seifbaresi punkt :Gew.bei 15 ~ zahl zahl [ zahl 

1 "01 

verdickt sich 
bei - -15 ~ 

verdickt sich 
bei - -12 ~ 

0'9175 

0"9228 
0"923 

Ann. Chim. Phys. (6), 27, 551. 

8"1 

186 

202' 2 

113.2 Holde 

- -  Clo i iz t  
113 M eye r  und 

Beer 

22" 
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Das Unverse i fbare  zeigte sehr deutliche Phytos tear in-  

reaktion, es schmolz  nach viermaligem Umkrystal l is ieren aus  

Alkohol bei 128 ~ 

Fli.ichtige FettsAuren waren  nicht vorhanden.  

Zur  Verseifung des Fettes wurde  nach einigen Vor- 
versuchen folgendermal3en vorgegangen.  

Je 100g ~ ()1 wurden  mit 0 " 5 /  ,q5prozentigen Alkohols 

emulsioniert  und in die zum Sieden erhitzte Mischung eine 

1.6suno- von 1 0 g  Li th iumoxyd in 30 cm a s iedenden W a s s e r s  

einflief~en gelassen. Nach einstt indigem Kochen am Rtickfluf3- 

ktihler war  die Versei fung vollendet.  Geringe Mengen yon 

Verunre in igungen  wurden  abfiltriert und erkalten gelassen.  Es 

schied sieh eine reichliche Menge fast farbloser krystal l inischer  

Li thiumsalze  ab, die, mit Alkohol g e w a s c h e n  und abgesaugt ,  

Frakt ion I bildeten. Bei wei terem 48st t indigen Stehen bei 10 ~ 

wurde eine /ihnliche Fraktion II erhalten. Das yon Alkohol 

duvch Destillation befreite Filtrat yon II wurde  mit 15prozen- 

tiger" Salzs~ure angesttuert  und die au f schwimmenden  Fett- 

s~,mren dutch Kochen gekltirt. Diese auch in der K~.lte nicht 

ers tar rende Fraktion, die nochmals  mit nega t ivem Erfolg auf  

alas Vorhandensein  niedr igmolekularer  fltichtiger S~iuren geprtift 

wurde,  die dritte Fraktion, wurde  in ~ ther  aufgenommen,  

getrocknet ,  der 5{ther im Kohlendioxyds t rome abgeduns te t  und 

vor Luftzutri t t  gescht i tz t  aufbewahr t ,  um mit den unges~t t igten 

Sguren z u s a m m e n  aufgearbei te t  zu werden.  

Fraktion I gab die Jodzahl  39'8,, enthielt also noch reich- 

liche Mengen unges~t t ig ter  S/iuren. Da fraktioniertes Umkry-  

staliisieren der Li thiumsalze aus 50prozent igem Alkohol keine 

befr iedigenden Resultate gab, vielmehr alle so erhaltenen Frak-  

tionen noch betr~ichtliche Jodzahlen (bis zu 63"8) zeigten, 
wurden die einzelnen Frakt ionen Is, ib etc. der Salze in 
a lkohol ischer  LtSsung mit Bleiacetat  umgese tz t  und die ge- 

t rockneten Bleiseifen nach F a r n s t e i n e r  ~ mit Benzol aus-  
gekocht,  das nach dem Erkal ten die Haup tmenge  der t',n- 

ges:~ttigten Bleisalze in L(Ssung erhielt. Die nach l~ngerem 
l)igerieren mit Benzol pulverf0rmig erhaltenen unlSslichen 

Zeitschr. Nahr. u. Gem, 1898, 390. 



Ol vo'a Datuva Slra~mmium. 315 

Bleisalze, wesentl ich der gesiittigten Stiuren, wurden  mit kon- 

zentrierter  Salzsiiure verrieben, in kochendes  Wasser  ein- 

getragen und erhitzt, bis die in Freiheit  gesetz ten Sguren als 
vollkommen Mares, hellgetbes (31 aufschwammen.  Nach dem 
Erstarrenlassen,  grtindlichem Auskochen,  Trocknen  und Pulvern 

wurden  zungtchst die S?/uren aus Fraktion Ia  in 96prozent igem 

Alkohol gel{Sst, dessen Menge so bemessen war, daft sich auch 
in der K&lte nichts ausschied.  Zu dieser L/3sung, welche 70gr 

Fettstiuren enthielt, wurden nun 5 cm a einer zehnprozent igen 
alkoholischen Lithiumacetatl(Ssung und einige Tropfen Ammo- 

niakwasser  hinzugeKigt, kr~ftig umgeschtit telt  und der nach 
mehrstt indigem Stehen in der K/tlte erhaltene krystallinische 

Niederschlag abfiltriert. 

Es wurde nun mit kaltem Alkohol gewaschen,  durch 

energische Behandlung mit Salzs~ure (1: 1) zersetzt  und die 
vollkommen minerals~urefrei gewaschene  Fiillung nach dem 

Trocknen  und Umschmelzen aus 7oprozent igem AlkohoI um- 
krystallisiert. In gleicher Weise wie die so gewonnene  Frak- 

tion Ia  1 wurden noch weitere sechs Fraktionen erhalten. Dann 

gab Lithiumacetat  keine FS.11ungen mehr, wohl aber zehnpro-  
zentige alkoholische Magnesiumacetat l6sung (Fraktion I a8  his 

I a l 4 ) .  Nachdem auch mittels Magnesiumacetats  nichts mehr 
fiel, wurden noch mit Erfolg weitere F/illungen mit zehnprozen-  

tiger Bariumacetat l6sung versucht  (Fraktion I a 15 bis I a 25). 

Die folgende Tabelle zeigt die hierbei erhaltenen Schmelz-  

punkte.  

F r a k t i o n l a :  1 . . . . . .  57 b is  57" 5 ~  

2 . . . . . .  56 b is  57 ~ I 

:3 . . . . . .  57 ~ | 
4 . . . . . .  57 bis 57" 5 ~ ? mit Lithimnacetat 
5 . . . . . .  5 8 " 5  b is  59 ~ I 

6 . . . . . .  5 8 " 5  b is  59 ~ I 

7 . . . . .  59 bis 5 9 " 5  ~  

8 , .  

9 . .  

11 

12 

13 

14 

�9 . . 6 0  bis  60" 5 ~  

�9 . 6 1 ' 5  b i s  62 ~ ] 

/ 
�9 . . 6 2  b is  62" 5o / 

mit  M a g n e s i u m a c e t a t  
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Fraktion I a : 
16 . . . .  62 bis 62"5 ~ 

17 . . . . . .  62"5 ~ 
18 . . . . . .  46 bis 48 ~ 

20 

21 bei Handwiirmc 

2322 ] schmelzend 

24 
25 

mit Bariumacetat. 

D ie  M e n g e  d e r  d u t c h  d i e s e  25 F / i l t u n g e n  e r h a l t e n e n  

S / i u r e n  b e t r u g  50  g. 

Die  n o c h  in L S s u n g  b e f i n d l i c h e n  S / i u r e n  (20g) w u r d e n  in 

d ie  B l e i s a l z e  v e r w a n d e l t  u n d  n a c h  F a r n s t e i n e r  mi t  B e n z o l  

a u s g e k o c h t .  S i e  e r w i e s e n  s i ch  d a b e i  a ls  g ro lgen te i l s  u n g e s M t i g t .  

F r a k t i o n  Ib  w u r d e  n u n  in g l e i c h e r  W e i s e  b e h a n d e l t .  E s  

w u r d e n  e r h a l t e n :  

Fraktion I b: i . . . .  Schmelzpunkt 

6 . . . .  

1 0  . . . .  

11 . . . .  
12 . . . .  
13 . . . .  
14 . . . .  
15 . . . .  

56 ~ 
55.5 o mit 

56 ~ 
57 ~ 
59 ~ 
59.5 ~ 
60.5 ~ 
61 ~ 
61 ~ 
62 ~ 
62.5 ~ 
62.5 ~ 

t I halbfliissig 

Lithiumacetat 

mit Magnesiumacetat. 

F r a k t i o n  14 u n d  15, w i e d e r  in A l k o h o l  g e l S s t  u n d  m i t  

B a r i u m a c e t a t  gefS.llt, l i e f e r t e n  g e r i n g e  M e n g e n  e i n e r  bei  61 ~ 

s c h m e l z e n d e n  S / iu r e  ( F r a k t i o n  Ib, 16). 

E s  l a g  n a h e ,  in d e n  F r a k t i o n e n  I a ,  9 bis  I a ,  17 u n d  Ib, 9 

b is  Ib, 16 das  V o r h a n d e n s e i n  y o n  Pa lmi t ins~ .u re  a n z u n e h m e n .  

D e r  M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t  d i e s e r  P r o b e n  u n t e r e i n a n d e r  b l ieb  

u n v e r / i n d e r t  u n d  a ls  d i e s e  F r a k t i o n e n  v e r e i n t  u n d  n o c h m a l s  
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aus 75prozent igem Alkohol mit kleiner Lauge umkrystal t isiert  

wurden,  schmolz die in mehreren Frakt ionen als Lithiumsalz 

gefS.11te und wieder regenerierte S/iure durchwegs  bei 6 2 ' 5  ~ 
gab, mit reiner PaImitinsg.ure gemiseht,  keine Schmelzpunkts-  
depression und lieferte bei der Analyse der Kopf- und End- 

fraktion die gleichen SS.urezahlen. 

1. 1 " 3 0 2 6 g  v e r b r a u c h t e n  3 l ' 1  cm .~ L a u g e  (J = 0 '  1626). 

II. i " 0 0 3 2 ~  ve rb r auch t en  23 ' 9  cm 3 L a u g e  (J = 0" 1626). 

Berechnet f[ir Gefunden 
C1G H~202 " 

�9 I II 
Siiurezahl . . . . . . . . . .  219' l 217'8 218"9 
M o l e k u l a r g e w i c h t  . . .  256" 3 2 5 7 '  5 2 5 6 '  9 

Auch die tibrigen Eigenschaften der S/iure entsprechen 
denen der Palmitins/iure. 

Fraktion II bestand zum gr6Bten Teil aus ungesS.ttigten 

S/iuren. Nach dreimaliger Anwendung der Bleisalz-Benzol- 
methode wurden  aus ihr 9 g reiner Palmitins/iure herausgeholt ,  
die auch wieder titriert wurde.  

0" 9487 g v e r b r a u e h t e n  3 9 '  5 cm a L a u g e  (J = 0" 09281) .  

Berechne t  Ge funden  

S~iurezahl  . . . . . . . . . . . .  2 1 ; ' 1  2 1 ; ' 7  

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . . . .  256" 3 258" 8 

Andere feste Fetts/iuren konnten ebensowenig wie fltichtige 
ges/ittigte S/iuren aufgefunden werden.  

Das gleiche Verfahren, wie f/J.r Fraktion I, wurde nun mk 
weiteren Mengen fester S/iuren aus dem DaturatSl, insgesamt 
mit 140g ges/ittigter S/iuren, ausgeftihrt. Die aus Palmitins/iure 

bes tehenden Endfrakt ionen wurden abgestellt  und nun jede 
Einzelfraktion, eventuell mit einer gleichschmelzenden Nachbar- 
fraktion vereint, ftir sich fraktioniert mit Lithiumacetat  gef/illt. 
Die Endfrakt ionen lieferten immer wieder  Palmitins/iure, von 
der im ganzen tiber 100g  in reiner Form aus den verarbeiteten 
140g Fetts/ iuren abgetrennt  werden.  
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S o  w u r d e  z.  B.  f o l g e n d e  F i i l l u n g s r e i h e  e r h a l t e n :  

Fraktion v.I, Stop. 56 bis 5 7 ' 5 ~  

Fraktion a l ,  1 : Stop. 62 bis 68 ~ , Molekulargewicht  283 '5 .  

2: ~ 58 ~ ,- 272 '3 .  

3 :  >> 5 9  ~ - 2 6 9 ' 2 .  

4: , 61~ t 
>, 256 (Palmitins~ure). 

5 : ,, 6 2  ~ 

I rakt ion  ~II, Stop. 57"5 bis 59~  

}:raktion aII, 1: Smp. 59 bis 5 9 ' 5  ~ . 

2 : ) 5 9  ~ . 

3: >, 6i  bis 62 ~ (Palmitins~ure).  

Fraktion aIII, Smp. 59 bis 60~ 

Fraktion all[I, 1: Stop. 59 bis 59"5 ~ , Molekulargewicht  269 '2 .  

,.~. ~ 60 ~ ,, 270" i. 

3 : ~ 62 o , 256 (Palmitinsiiure). 

Fraktion aIV, Stop. 60 bis 62~ 

Fraktion ~.IV, 1 : Smp. 61 bis 62 ~ I umkrystall isiert  62 ~ Molekulargewicht  256 

2 : ~ 62 ~ ~ (PalmitinsS;ure). 

F r a k t i o n  ~xI, 1 k o n n t e  w e g e n  i h r e r  g e r i n g e n  M e n g e  n i c h t  

n ~ h e r  u n t e r s u c h t  w e r d e n ;  e s  w u r d e  n u t  k o n s t a t i e r t ,  d a b  s i e  

s i c h e r  k e i n e  S t e a r i n s ~ i u r e  e n t h i i l t .  

D i e  w e i t e r e n  F r a k t i o n e n  y o n  F r a k t i o n  ~.I e r g a b e n "  

Fraktion aI ,  2, Stop. 58~  

Fral-:tion ~.I, 2: a)  Stop. 58"5 ~ umkrystal l is ier t  aus  75proz.  Alkohol Stop. 59 ~ 

l,) ~ 5 9  ~ . . . . . . . .  5 9  ~ 

c) ~ 59 ~ - . . . . .  59 ~ 

b, c, vereint umkrystall isiert ,  gaben Molekulargewicht  271 '4 ,  Sehmelz-  

punkt  59 ~ 

Fraktion a l ,  3, Smp. 59~ 

Frakt ion al ,  3: a)  Stop. 59 ~ umkrystal l is ier t  aus  75prozent igem Alkohol 59 ~ 

b) �9 59 ~ umkrystal l is ier t  aus  75prozent igem Alkohol 

59 bis 5 9 ' 5 " .  

c) ~ 59 his 59"5 ~ umkrystal l is ier t  aus  75prozent igem 

Alkohol 59 bis 59"5 ~ 

a, b, c, vereint umkrystall isiert ,  gaben  Molekulargewieht  270" 1, Sehmelz-  

yunk t  59 bis 59" 5% 
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Frakfion o.I, 4,5, Stop. 6I bis 62~ 

Fraktion al, 4, 5: a) Smp. 60% umkrvstallisiert aus 75prozentigem Alkohol 
62 ~ . 

b) 61 �9 5 bis 62 ~ , umkrystallisiert aus 75 prozentigem 
Alkohol 62 ~ 

c) 62 ~ umkrystallisiert aus 75prozentigem Alkoho162 ~ 

a, b, c, vereint umkrystallisiert, gaben Molekulargewicht 256" 1, Schmelz- 
punkt 62 ~ (PalmitinsS.ure). 

Nunmehr  wurden alle bei 59 bis 59"5 ~ schmelzenden 

Kopffraktionen mit den Molekulargewichten 269"2 bis 271 "4 

vereinigt und nochmals mit Lithiumacetat  fraktioniert gefgdlt, 

jede FtUlung nach der Zersetzung fraktioniert aus Alkohol- 

umkrystallisiert  und dann noch jede einzelne Teitfl'aktion aus 

Petrol~.ther und BenZol krystallisiert. Die aus den Mutterlaugen 

erhaltenen und die zuerst  ausgeschiedenen S/iuren schmolzen 

insgesamt bei 59 bis 59"5 ~ . Die Molekulargewichtsbestim- 

mungen der einzelnen Fraktionen '~tnderten sich kaum um mehr 

als -4- 0" 5 gegen den Mittelwert 269 '  5. Nun wurden die SS.uren 

noch in die Magnesium- und hierauf in die Bariumsalze tiber- 

gef/ihrt und wieder sorgf~ltig fraktioniert, ohne dal3 sich 

Schmelzpunkt  oder Molekulargewicht ge/indert h~itten. 

Fiir diese letzte Versuchsreihe standen uns noch zirka 

15g  der SS.ure zur VerfCtgung. Nach dem Vorstehenden kann 

wohl kein Zweifel an der Einheitlichkeit dieser S/iure bestehen: 

sie ist dem Alkalibindungsverm6gen nach als Heptadecyls/iure 

anzusprechen;  ihre Identit/it mit normaler Margarins/iure wird 

welter unten bewiesen werden. 

Untersuchung der ungesiittigten Fetts~uren. 

Die yon der Extraktion der Bleisalze mit Benzol stam- 

menden unges~ittigten FettsS.uren wurden zusammen mit den 

in gleicher Weise aus Fraktion I[I gewonnenen verarbeitet. 

\Vir haben in der fiblichen \Veise, einesteils dutch Oxy- 

dation, andrerseits dutch Bromierung, Einblick in die Zusammen-  

se tzung des 51igen SS.uregemisches zu erlangen getrachtet. 

Dabei war  es aul3erdem miSglich, dutch Wiederabspal tung des 

Halogens arts den getrennten Bromierungsprodukten zu den 

einzelnen unges~ittigten Siiuren selbst zu gelangen. 
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Oxydation der ungesS.ttigten SS.uren. 

Je 3 0 g  der 5/~uren wurden mit der nahezu gleichen Menge 

50prozent iger  Kalilauge auf dem Wasserbade  digeriert, bis 
eine vSllig homogene Seifenl/3sung ents tanden war. Hierauf  

wurde mit 3 l Wasser  verdtinnt und in die kalte klare Flfissig- 
keit unter Turbinieren eine zweiprozentige Permanganat l6sung 

in d~nnem Strahle einflie3en gelassen, bis die anfangs licht- 
his dunkelgrCme L6sung schwarzviolet te  Ffirbung annahm. 

Nach kurzem Stehen wurde durch Eintragen yon gepulvertem 
Natriumbisulfit und Zufiief~enlassen von verdtinnter Schwefel- 

stture bei gutem RLihren der Braunstein gel/3st und eine farb- 

lose, schwach saute  Flfissigkeit erhalten, in der grol~e weil3e 
Flocken der ents tandenen Oxydat ionsprodukte  schwammen.  

Letztere lief3en sich gut abfiltrieren und wurden nach dem 

Waschen  und Trocknen  im Exsikkator  zur Entfernung un- 
angegriffener Fetts~,uren mit Petrol/~ther digeriert. 

Hierauf  wurde  im Soxhlet 'schen Apparat andauernd mit 

~_ther extrahiert. Der filtrierte Extrakt  schied in der K/~lte kry- 
stallinische Massen ab, die nach dem LSsen in 75prozent igem 

Alkohol vollkommen rein mit dem konstanten Schmelzpunkte  
134"5 ~ erhalten wurden. 

Oxys/iuren gleichen Schmelzpunktes  und gleicher L6s- 
lichkeitsverh~ltnisse sind nun bisher blofi zwei bekannt:  die 
Dioxybehens~ure,  ffir die der Schmelzpunkt  127 ~ ( U r w a n z o f f ) ,  
130 bis 131 ~ ( S t o h m a n n  und L a n g b e i n )  und 132 his 133 ~ 
( H a z u r a )  angegeben ist, und Dioxystearinsaure,  ftir die sich 

die Schmelzpunkte  136"5 ~ ( S a y t z e f f ) ,  134 ~ ( A l b i t z k y ,  Hans 

M e y e r  und E c k e r t ) , 1 3 2 b i s  133 ~ ( L e w k o w i t s c h )  und 131 '5 

bis 132 ~ (Le S u e u r )  verzeichnet  finden. 
Da H o l d e  im Datura61 das Vorkommen einer festen, 

ungesgttigten, leicht oxydierbaren Fettsiiure vermutet,  als 
welche in erster Linie Erucasgure  in Betracht k/ime, haben 
wit  uns schon frtiher sehr bemfiht, aus den leicht schmelzenden 
Endfrakt ionen der aus den Barium- und Magnesiumsalzfg.llungen 
erhaltenen Siiuren dieses Produkt  zu isolieren. Aber weder  
diese noeh eine andere feste unges/ittigte Siiure konnte auf- 
gefunden werden. 
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U m  das  f rag l iche  O x y d a t i o n s p r o d u k t  mit  D i o x y b e h e n s / i u r e  

v e r g l e i c h e n  zu  k6nnen ,  h a b e n  w i t  E r u c a s / i u r e  nach  der  Vor -  

schr i f t  von  S a y t z e f f  o x y d i e r t ,  d a s  so  e rha l t ene  P r / ipa ra t  du rch  

W a s c h e n  mit  A t h e r  von  u n v e r / i n d e r t e m  A u s g a n g s m a t e r i a l  

bef re i t  u n d  h i e r a u f  a u s  9 0 p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  

Die g e r e i n i g t e  D i o x y b e h e n s ~ . u r e  s c h m o l z  be i  133"5 ~ w a r  a u c h  

/iuf3erlich der  Oxys~iure  a u s  D a t u r a S 1 / i h n l i c h ,  a b e r  doch  n ich t  

mi t  ihr  i den t i s ch ,  d a  e ine  M i s c h u n g  g l e i c h e r  M e n g e n  de r  b e i d e n  

S/i.uren be i  124 bis  126 ~ s c h m o l z .  

D a g e g e n  e r w i e s  s ich  u n s e r e  S/ iure  a ls  D i o x y s t e a r i n s / i u r e ,  

da  e ine  P robe  mit  de r  aus  Kaf feebohnenS1 yon H a n s  M e y e r  

u n d  E c k e r t  e r h a l t e n e n  S/ iure  bei  de r  S c h m e l z p u n k t s b e s t i m -  

m u n g  ke ine  D e p r e s s i o n  e r k e n n e n  liel3 und  a u c h  K r y s t a l l f o r m  

u n d  L~Ssl ichkei tsverhS. l tnisse  de r  be iden  S u b s t a n z e n  vOllige 

G l e i c h a r t i g k e i t  ze ig ten .  

Im E i n k l a n g e  h ie rmi t  s teh t  auch  das  R e s u l t a t  de r  T i t r a t i o n :  

0- 7712 ~ S~iure neutralisierten 14' 85 cm Lauge (J : 0' 1626). 

Berechnet fi.ir 
ClsH~604 Gefunden 

Siiurezahl . . . . . . . . . .  17"7'" 3 175' 3 
Molekulargewizht . .. 316" 3 319" 5 

D e r / i t h e r u n l 6 s l i c h e  E x t r a k t i o n s r t i c k s t a n d ,  mit  viel  W a s s e r  

a u s g e k o c h t ,  l iefer te  grol3e M e n g e n  m i k r o s k o p i s c h  k le iner ,  

s e i d e n g l / i n z e n d e r  N/ ide lchen ,  de ren  S c h m e l z p u n k t  nach  d e m  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  2 5 p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  und  h i e r a u f  aus  

vie l  W a s s e r  m e i s t  be i  162 bis 163 ~ lag. 

Die A n a l y s e  von P r o b e n  v e r s c h l e d e n e r  D a r s t e l l u n g e n  e r g a b  

f l b e r e i n s t i m m e n d  d a s  A l k a l i b i n d u n g s v e r m 6 g e n  und  das  Mole-  

k u l a r g e w i c h t  de r  Sa t iv ins / iu re .  

0"6868 g', bei 110 ~ getrocknet, verbrauchten 11 �9 65 cm .~ Lauge (J ~- 0" 1626). 
0" 6138 g, bei 130 ~ getrocknet, verbrauchten 10" 65 cm s Lauge (J = 0" 1626). 
0'  9471 g', bei 120~ getrocknet, verbrauchten 26" 557 cm 3 n/10 normaler Lauge. 

Berechnet fiir 
C18H3606 Gefunden 

Siiurezahl . . . . . . . . . .  161'2 i54"4 157"9 157"() 
Molekulargewicht... 348" 2 362' 7 354' 6 356" 6 
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Bekanntlich ist die Frage, ob es nut eine (bekannte) 

Sativins/iure gS.be, deren von 152 bis 174 ~ verschieden ge- 

fundener Schmelzpunkt  von Verunreinigungen beeinflul3t sein 

k6nnte, oder ob, wie L e w k o w it s c h annimmt, mehrere Isomere 

derselben existieren, die man eventueI1 auf i somere  Linolstiuren 

zuri_ickzuffihren htitte, noch nicht entschieden. 

Wir haben Beobachtungen gemacht, die zun/ichst die 

erstere Ansicht als wahrscheinlicher erscheinen liegen: es 

gelang uns n/imlich nachzuweisen,  dab die Sativins/iure sehr 

hartntickig Dioxystearins/iure festzuhalten vermag, so daf3 man 

letztere dutch Umkrystallisieren nicht v611ig zu entfernen ver- 

mag. Verreibt man aber eine solche SativinsS.ure mit viel aus- 

geglfihtem Sand und extrahiert sie andauernd mit siedendem 

.5~ther, so 1/il3t sich die Verunreinigung entfernen und die 

regenerierte Stiure pflegt einen h6heren Schmelzpunkt  zu be- 

sitzen. Es war auf diese Art mOglich, auch die aus Kaffee- 

bohnen6l erhaltene, bei 158 bis 159 ~ schmelzende S/iure auf 

den Schmelzpunkt  163 ~ zu bringen. 

-Weiter oben haben wir angegeben, dal3 der Schmelzpunkt  

der aus Datura61 erhaltenen Tetraoxystearinst iure ~meist bei 

162 bis 183~ lag. Wir haben abet auch aus demselben *Iaterial 

Fraktionen erhalten, die ohne besondere Reinigung konstant  

bei 173 ~ also dem h6chsten ffir Sativinstiure angegebenen 

Schmelzpunkte,  sich verflfissigten. Wurden grol3e Mengen yon 

bei 162 bis 163 ~ schmelzender  I)aturasativinstiure nach der 

oben beschriebenen Methode mit .%ther ersch6pft, so gelang es, 

beim fraktionierten L6sen des Rtickstandes in sehr viel Wasse r  

kleine Fraktionen zu erhalten, deren Schmelzpunkt  fiber 163 ~ 

bis zu 168 ~ war. Die Hauptmenge  der vollst~indig von Dioxy- 

stearinsfi.ure befreiten TetraoxysS.ure schmolz aber nach wie 

vor bei 162 bis 163 ~ Auch aus der KaffeebohnensativinsS.ure 

liel3 sich nichts HOherschmelzendes abtrennen. Mischt man 

die niedrig'er und die h6her schmelzende Stiure, so liegt der 

Schmelzpunkt  zwischen den beiden den einzelnen Pr~iparaten 

entsprechenden Temperaturgraden.  

Die Titration der bei t73 ~ schmelzenden Sg.ure ergab: 

0" 4487 g" verbrauchten 7" 9 cm '~ Lauge (J = 0 '  1626). 
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Berechnet fiir 
CIsH3c, Oe, Gefunden 

Molekulargewicht . . . 348' 2 349 ~" $ 

Aus dem Mitgeteilten mbchten wit  den Schlul3 ziehen, daf3 

die tiefer schmelzenden  Sativinstiuren sich wohl stets dutch 

geeignete Reinigungsoperat ionen auf  den Schmelzpunkt  162 

bis 163 ~ bringen lassen werden,  welcher der Schmelzpunk t  der 

einen Sativins~iuremodifikation sein mul l  

Die bei 173 ~ schmelzende S~iure fassen wir als eine zweite  

Modifikation auf  und werden welter  unten ftir diese Ansicht 
noch weitere Grtinde anftihren. 

Wir  wollen hier nut  noch erw~ihnen, dal3 wir versucht  

haben, dutch  Behandeln  der niedriger schmelzenden  S~iure mit 

Wasse r  unter  Druck und mit Alkalien eventuelle Lakton-  

bindungen,  die man zur Erklth 'ung der Verschiedenhei t  der 

Stiuren anzunehmen  versucht  sein kSnnte, aufzusprengen.  Die 

so behandel ten Pr~iparate ~nderten abet  ihren Schmelzpunkt  

nicht. 

Chemisch sind die beiden S~uren, sowei t  wir his jetzt  die 

Un te r suchung  treiben konnten,  nicht verschieden,  sie werden 

aber  unver~nder t  aus  ihren Derivaten zurfickerhalten. Die 

h6her  schmelzende  S~ure ist in W a s s e r  e twas schwerer  10s- 

lich. Die S~iuren krystal l is ieren in m i k r o s k o p i s c h e n  lang- 

gestreckten Nadeln; die Angabe im ~Beilstein<< und bei 

L e w k o w i t s c h ,  dal3 die Sativins~iure aus W a s s e r i n  ~qangen<< 

Nadeln krystallisiere, beruht  auf  einer irrigen Auffassung  der 

betreffenden Stellen in den Arbeiten H a z u r a ' s .  

Wir  m6chten vorschlagen,  die niedriger sehmelzende  

Sativins~ure als ~-S~iure, die h6her  schmelzende als ~-Stiure 

zu bezeichnen.  Diesen S~iuren \vfu'de dann wohl eine ~ - u n d  

eine ~-Linols~ure entsprechen.  

Der in W a s s e r  unlSsliche R~ickstand yon tier Ext rak t ion  
der Sativins~iure wurde aus  Alkohol umkrysta l l i s ier t  und, da er 
unschar f  schmolz,  mit Sand ve r r i eben  und wieder  mit .~.ther 

extrahiert .  Es  ging wieder  Dioxystear ins~ure  in LSsung, w~ihrend 
der Rtickstand beim Auskochen  mit vim W a s s e r  ~-Sativins~iure 

lieferte. 
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Dutch mehrfaches Wiederholen dieser Operationen konnte 
schliel31ich die Gesamtmenge des Gemisches in die beiden 

genannten S/iuren zerlegt werden; es sind also die beiden 

Tetraoxystearinsg.uren und die DioxystearinsS.ure die einzigen 
prim/iren Oxydationsprodukte der ungesS.ttigten DaturatSlfett- 

stturen. 

Als sekund/ire Zerfallsprodukte wurden in tiblicher Weise 

Azelains/iure und ButtersS.ure charakterisiert; Linusin- oder 
Isolinusins/iure waren nicht vorhanden. 

Bromierung der ungesiittigten Fettsiiuren. 

Mit dem obigen Beftmde, der das Vorhandensein von 

S~uren der Linolen- und Isolinolens/iurereihe ausschliel,k, 
stimmt tiberein, dab die Hehner-Mitschell'sche Hexabromid- 

probe negativ ausfie]. 
Zur Darstellung yon Tetrabromiden wurden je 10~ S/iuren 

in 100cm 3 Petrolttther (oder fast ebensogut Eisessig) gel6st, 
auf 5 ~ abgektihlt und nach und nach 10g" Brom in 100cm; 

gekfihlten Petrolttthel's (Eisessigs) einflieflen gelassen. Nach 
l~ingerem Stehen setzten sich konzentrisch gruppierte Nadeln 

in reichlicher Menge ab, die auf Ton abgepreflt und aus bei 
60 ~ siedendem Petrolgther und aus Eisessig bis zur Schmelz- 

punktskonstanz (117 ~ umkrystallisiert wurden. 

Die Analyse ergab alas Vorliegen einer Tetrabromstearin- 

s ~ u r e :  

o ' 7 5 7 9 ~  verbrauchten 8 ' 0  c u t  ~ Lauge (J ~ 0" 1593). 
0"0924 ~r lieferten 0 '  1155gr AgBr. 

Bereehnet fiir 

C18 I-t3: ~ O:~ Br i Gefunden 
v '  

Moleku la rgewieh t . . .  600]0  596" 2 
Br . . . . . . . . . . . . . . . .  5 3 ' 3  o/o 53"5 o/o 

Auch die LSstichkeitsverhgtltnisse und die Krystallform 
stimmen mit den ffir die bekannte Tetrabromstearins/iure beob- 
achteten "fiberein; nur der Schmelzpunkt liegt etwas hSher, als 
den Angaben yon F a r n s t e i n e r  (1 13~ H a z u r a  (114 bis 115 ~ ) 
und Hans M e y e r  und E c k e r t  (112 his 113 ~ ) entsprechen 
wCirde. 
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Es war  nun sehr interessant  zu untersuchen ,  welcher der 

beiden SativinsS.uren dieses Te t rabromid  koordiniert  sei. Wi t  

haben daher  zunfi.chst versucht ,  die Tetrabromstear insS.ure  

mittels Si lberacetats  in Acetylsativinsgture zu verwandeln,  aus 

der dann durch Verseifen die ~.- oder ~-S/iure result ieren mtil3te. 

Es  ge lang  uns  nun zwar,  alles Brom aus  der Verb indung  

zu eliminieren und ein 61iges Produkt  zu erhalten, das der 

Beschreibung,  die H a z u r a  v o n d e r  Tetraacetylsat ivins/ iure  

gibt, en tsprach;  abet  bei der Verseifung erhielten wir nu t  

unkrys ta l l i s ie rbare  Subs tanzen  neben einer ganz  kleinen Menge 

bei 160 ~ schmelzender  Stiure, deren Quantit/it  zu einer ein- 

gehenden  Un te r suchung  unzure ichend  war.  

Glticklicher waren  wir, als wir nach bekannten  Verfahren, 

wie sie z. B. ftir die Hexabromstear insS.uren angewende t  wurden,  

die bromier te  SS.ure wieder  in Linols/iure verwandel ten  und 

letztere durch Oxydat ion  in Sativins/iure tiberftihrten. 

Die Tet rabromstear ins / iure  wurde  in der zehnfachen Menge 

96prozent igen  Alkohols gel6st  kind mit geraspe l tem 1 Zink 

3 Stunden lang gekocht ,  filtriert und der Alkohol im Kohlen- 

d ioxyds t rome  abdestilliert. Der Rt ickstand wurde  mit verdt innter  

Schwefels/ iure zersetzt ,  in Ather aufgenommen,  der Ather ent- 

fernt, der Riickstand mit verdt innter  Lauge aufgekocht  und 

nach dem Erkal ten mit Pe rmangana t l6sung  oxydiert .  Schliel3- 

lice wurde  eine sehr  reine Sativinstiure gewonnen ,  die aber 

en tgegen  unseren  E rwar tungen  trotz vielfachen Umkrystal l i -  

s ierens etc. nicht h6her  als bei 163 ~ schmo]z. 

Da, wie sich aus  dem Folgenden ergeben wird, aut3er tier 

bei 117 ~ schmelzenden  Te t rabromstear ins / iu re  kein anderes  

Bromierungsprodukt  clef Linolsiiure sich bildet, mul3 man wohl  

schliel3en, daft die Isomerie  der beiden LinolsS.uren, welche die 

~- und ~-Sativins/iure liefern, nicht auf verschiedener  Steltung 

der Doppelb indungen beruht,  da bei der vors icht igen Art, nach 

der die Bromierung  ausgeftihrt  wurde,  eine Umlage rung  nicht 

wahrscheinl ich  ist. Ist abe t  die Verschiedenhei t  tier Sativin- 
s/iuren durch Cis -Trans i somer ie  zu erkl/iren, dann wird man in 

cter niedriger schmelzenden,  leichter 16slichen ~-SativinsS.ure 

t Bedford, Diss., HalIe 1906, 19. 
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die Cisform anzunehmen haben. \Vir sind im Begriffe, an 

Sativins~uren und Linolstiuren verschiedener Herkunft  diese 

Frage genauer  zu studie,en. 1 

Aus der Mutterlauge, welche die Tetrabromstearins/iure 

ergeben hatte, konnte durch AbkLihlen a u f - - 1 0  ~ noch etwas 

yon dieser Substanz  erhalten werden. Das Filtrat wurde yon 

Petroliither befreit und der dunkle fltissige R(ickstand in der 

oben angegebenen Weise entbromt. Die filtrierte alkoholische 

L/bsung der Zinksalze wurde siedend mit tiberschtissigem 

Bariumacetat gef/ilIt, der Niederschlag abgesaugt,  gewaschen,  

auf Ton abgeprefit, getrocl<net und gepulvert. 

Urn daraus die 01s~iure, deren Anwesenheit  aus dem welter 

oben mitgeteilten Auftreten yon Dioxystearinstiure unter den 

Oxydat ionsprodukten der I)aturafettstiuren erschlossen worden 

war, als solche zu isolieren, wurde mit Benzol, das 50/0 Alkohol 

enthieIt, ausgekocht ,  da nach F a r n s t e i n e r  ~ die Bariumsalze 

der Reihen C,~He,~ 40~ und C~,H2~_602 ii1 diesem Gemische 

schon in der K~tlte Ieicht 16slich sind, w/ihrend oleinsaures 

Barium unter diesen Umsttinden fast ungelbst  bleibt. 

Die siedend von geringen anorganischen Verunreinigungen 

abfiltrierte L/3sung liel3 beim l~ingeren Verweilen im Eisschrank 

eine feinkrystallinische Ausscheidung entstehen, die als reines 

Bariumoleat erkannt wurde. Bei der Oxydation wurde zudem 

ausschliel31ich Dioxystearins~iure erhalten. 

Die lbslichen Bariumsalze, in gleicher Weise behandelt, 

ergaben ein Gelnisch yon Dioxystearins/iure und ~.-Sativin- 

stiure, bestanden also blol3 aus Salzen der O1- und Linols/iure, 

die sonach die einzigen ungestittigten Fetts/iuren reprtisentieren, 

die wit  im Datura01 auffinden konnten. 

Nachweis der IdentitS.t der Daturasiiure mit normaler Hepta- 
decylsiiure (Margarinsiiure). 

\Vie weiter oben gezeigt wurde, ist die Daturas/iure als 

einheitliche Heptadecyls/iure yore Schmelzpunkt  59 bis 59"5 ~ 

1 Es sei noch erw~ihnt, daft auch Hartley (Journ. of Physiol., 38, 353 
[1909]) aus dem Leberfett zwei Sativinsiiuren (Schmelzpunkt unter 160 ~ und 
bei 175 ~ erhalten zu haben glaubt. 

o Z. Unters. Nahr. Gem, 1899, 1; 1903, 161. 
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anzusprechen .  Um sie mit der synthet ischen,  gleich hoch 

schmelzenden  normalen S/iure zu vergleichen, haben wir uns 

letztere nach dem Veffahren von K r a f f t  1 dargestellt.  

Das hierbei als Zwischenproduk t  erhaltene Methylhepta-  

decylke ton  schmolz  e twas  niedriger (52 bis 52" 5~ als K r a f f t  

angibt  (55"5~ war  aber  vo l lkommen rein. Aus Alkohol kry-  

stallisiert, bildete es per lmuttergl / inzende Schuppen.  Die aus  

dem Keton durch Oxydat ion  erhaltene S/lure schmolz bei 59" 5 

bis 60 ~ und war  analysenrein.  

O" 1226g" verbrauchten 4"9 cm:: Lauge (J ~ 0 '093). 

Berechnet ftir 

Cl~HalO ~ Gefunden 

Molekulargewicht . . .  270' 3 269" 0 

Diese S~.ure wurde nach den verschiedensten  Richtungen 

mit der DaturinsLiure verglichen; in allen Punkten  ergab sich 

Identit/it. Der Mischungsschmelzpunk t  lag bei 59" 5 ~ 

Es erscheint  sonach als zweifellos festgestellt,  daf3 die 

Daturins/iure als normale  Heptadecyls t ture  anzusehen  ist; es 

mul3 nut  noch erkl~irt werden, warum die Forscher,  die sich 

vor uns  mit dieser S~ure beschS.ftigt haben, sowei t  sie diese 

t iberhaupt  als Individuum anerkannt  haben, ihre Verschiedenhei t  

v o n d e r  synthet isch erhaltenen Margarinstture betont  haben. 

Zunttchst  wurde der Schmelzpunk t  e twas  niedriger  ge- 

funden, von 54"5 his 57"0 ~ . Das kann aber  wenig  beweisen,  

da die Verschiedenhei t  der angewand ten  Bes t immungsmethode ,  

ja  der Definition des Schmelzpunktes  selbst, schon Differenzen 

von 1 bis 2 ~ bedingt;  auch werden die Schmelzpunkte  der 

Fetts~iuren bekanntl ich sehr  stark selbst  durch sehr  geringe 

Mengen yon Verunre in igungen alteriert. Ltil3t man z. B. eine 

solche S/[ure Itingere Zeit mit a lkoholischer  Mutter lauge in 

Bertihrung, so wird durch spurenweise  Esterbi ldung der 

Schmelzpunk t  oftmals um einen halbert bis ganzen  Grad herab- 

gedrflckt. 
Auch ist es nut  durch das Arbeiten mit grof3en Material- 

mengen  m6glich, vermittels der verschiedenen T r e n n u n g s -  

1 B., 12, 1672 (1879). 

Chemie-Heft Nr. 4. 23 



32S H. M e y e r  und R. Beer, 

methoden  die letzten Spuren be igemengter  homologer  S/iuren 

zu entfernen. So konnten wit  ohne Schwierigkeit  synthet i sche  

Behens~ture vom Schmelzpunkte  85 ~ herstellen, w/ihrend ein 

aus  Mori~ga oleifera erhaltenes Pr/iparat im besten Falle bei 

83 ~ schmolz.  

Bei der Daturins/ iure kommt  noch hinzu, daft sie in Alkohol 

leichter lbslich ist, als die sie beglei tende Palmitins/iure; t rachtet  

man  daher, erstere durch Umkrysta l l i s ieren aus  diesem meist 

benutz ten  L6sungsmit te l  zu reinigen, so reichert  man vielmehr 

das PrS.parat mit Palmitins/iure an. 

Ein gewicht igerer  E inwand  gegen die IdentitS.t der Daturin- 

und der Margarins/iure w/ire die yon L e w k o w i t s c h  ~ referierte 

Angabe  yon H o l d e ,  ~ daft molekulare Mengen der beiden S/iuren 

den Mischungsschmelzpunk t  53"5 bis 54" 5 ~ erg/iben. 

Wie wel ter  oben ausgeftihrt,  trifft dies ftir die r e i n e  

Daturins/ iure durchaus  nicht zu, sie schmilzt  vielmehr, mit  

Margarinsg.ure gemischt ,  ebenso wie diese bei 59" 5 ~ Tro tzdem 

ist aber  die Holde ' sche  Beobach tung  an sich richtig, nur  hat 

dieser Forscher  offenbar  eine palmitinsiiurehalt ige Daturinsfiure 

zu seinem Versuche verwendet ,  wie ja t iberhaupt  bis jetzt  noch 

niemals reine HeptadecylsS.ure aus einem Naturprodukt  isoliert 

worden sein diirfte. 

Um in die her rschenden  Verh/iltnisse Einblick zu erlangen, 

haben wit  die Schmelzpunk t skurve  eines Daturin-Palmitin-  

s / iuregemisches  aufgenommen.  Die betreffenden Zahlen sind in 

der folgenden Tabel le  angefiihrt.  

Daturin- Palmitin- 
Daturins~ure Palmitins/iure s/iure siiure Schmelzpunkt 

0 ' 5 g  + 0 g 100~ 0 ~ 59" 5 ~ 
0"5 4- 0"0504 90"6 9"4  56"5 b i s 5 7  ~ 

0 . 5  + 0"1004 83"3 16"7 55 ,, 56 ~ 
0 -5  + 0"1804 73-5  26"5 54"5 ,> 55"5 ~ 

0 ' 5  + 0"2304 68"5 31"5 5 4 " 5  , 56 ~ 

1 Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, I, 
i02 (1905). 

Mitteil. der kSnigl. Techn. Versuchsanst., 1902, 62. Das Original war 
uns 1~icht zugiinglich. 
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Daturin- Palmitin- 
Daturinsiiure Palmitinsiiure siiure siiure Schmelzpunkt 

0 " 5 ~  + 0 " 3 0 0 4 8  62" 40/0 37" 60/0 5 4 " 5 b i s  56 ~ 
0 ' 5  4- 0"4004 55"5 44"5 55"5 ,, 57"5 
~ 5  + 0"5 50-0  50"0 56 ,, 58"5 

0 5  4. 0"7 41"7 58"3 58 ,, 59"5 
0"5 + l ' l  31"2 6.8"8 58"5 ,, 60 

0"5 + 1"9 20"8 79"2 59"5 ,> 60"5 
0 ' 5  + 4"0  l l ' l  8 8 ' 9  60 ,, 61 "5 

0 + 0"5  0 100 62 

Aus der Tabelle geht  hervor, dal3 Gemische von 50 his 

80~ Daturinstiure mit 50 his 200/0 Palmitins~,ure nahezu  den 

gleichen Schmelzpunkt  besitzen. Das sincl offenbar die Ge- 

mische, die unsere  Vorg/inger bearbeitet  haben. 

Wenn  zu einem solchen Gemische vom Schmelzpunkt  56 
bis 57 o das zirka 500/0 Daturinstiure enthtilt, reine synthet ische 

(oder auch natfirliche) S~iure vom Schmelzpunkte  59"5 ~ in 
~iquivalenter Menge hinzugeffigt wird, so mul3 eine Schmelz-  

punktsdepression a u f 5 4 " 5  bis 56 ~ resultieren; solche werden 

wohl die Versuchsbedingungen H o l d e ' s  gewesen  sein. 

Wir  haben schlieBlich noch eine weitere entscheidende 
Versuchsreihe angestellt. Angenommen,  die Daturins/iure w/ire 

ein Gemisch mehrerer  S/iuren, von denen eine Palmitins/iure 

sein k/3nnte, so wtirde die Schmelzpunktskurve  dieses Ge- 

misches mit wechselnden Palmitins/iuremengen jedenfalls anders  

verlaufen als die Schmelzpunktskurve  von synthet ischer  Hepta-  
decyls/iure mit Palmitins/iure, wenn auch natfirlich Anfangs- 
und Endpunkt  der Kurven die gleichen sein mfil3ten. 

\Vir haben deshalb in gleicher Weise wie ffir die Daturin- 
s~ure-Palmitins~iuremischungen fflr Mischungen mit syntheti-  
scher Margarins~ure und Palmitins/iure die Schmelzpunkte  

bestimmt: 

Margarins/iure Palmitins~iure Schmelzpunkt 

100 ~ 0 ~ 59"5~ 
83"7 16"3 55 bis 56 ~ 
72"0 28"0 54"5 ~ 56 
iJ3"l 36"9 54"5 ~ 55-5  
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M argarinsiiure Palmitinstiure Sehmelzpunkt 

50" 0~ 50 "O~ 56 bis 57" 5 ~ 

30"8  69"2  5 8 ' 3  ,, 59"5  

2 0 ' 0  80-0  5 9 ' 5  ,, 60 
0 100 (~2 

Wie man sieht, ist .die l )bereins t immung eine vollst/tndige. 

Quantitative Bestimmung der Bestandteile des Datura61s. 

Zur quantitativen Best immung der ges/ittigten S~uren 

wurde  im wesentl ichen nach den oben geschilderten Methoden 
vorgegangen,  nur wurde nach dem Vorschlage yon T o r t e l l i  

und R u g g e r i *  die Isolierung der gesamten Fetts~uren um- 

gangen. 
7 " 3 3 3 0 g  O1 wurden  mit alkoholischem Kali verseift, die 

SeifenlSsung mit EssigsS.ure unter Verwendung yon Phenol- 
phthalein als Indikator neutralisiert  und die neutrale L6sung 

ill 80 c.111, a zehnprozent iger  Bleiacetatl6sung siedend hell3 ein- 

gegossen.  Die ausgefal lenen Bleisalze wurden nach der 
Farnsteiner 'schen Methode getrennt. Es wurden st) 0 " 8 2 9 4 g  

gestittigte und 5'6322g~ unges~ttigte Fettstiuren erhalten. Die 

.lodzahl der ges//ttigten S/iuren betrug 2, also etwa soviel (bis 

1"83 nach L e w k o w i t s c h ) ,  wie selbst ganz reine ges/i.ttigte 
Stiuren zu zeigen pflegen. Auf eine derart kleine Jodaddit ion 
brauchte  also nicht welter Rticksicht genommen zu werden. 

Die Menge der ges/ittigten Fetts~uren berechnet  sich sonach zu 

11" 3o/0 , jene der unges/ittigten zu 76"8~ 
Die Jodzahl der unges~ittigten Fetts~iuren betrug 108" 1. 

Da nut  01s~iure und l.inols~iure vorhanden sind, kann man, 
wenn  man f{ir erstere die Jodzahl 90"07, f{ir letztere die Jod- 
zahl 181"42 annimmt, den 0ls/iuregehalt  des Datura61s zu 
t; 1" 7 ~ den Linols/iuregehalt zu 15" 1(~/o berechnen.  

Die Menge des Glycerins berechnet  sich zu 9"60/'0, das 
Unverseifbare  macht 1% aus. Daturinstiure und PalmitinsS.ure 
1assert sich nicht quantitativ voneinander  trennen; sch/itzungs- 

i Gazz., 1898, I[, 1. 
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weise  betr/igt die Menge der Heptadecyls t iure  ein Viertel bis 

ein F/.~nftel der ges/ittigten Fetts/iuren. 

Zusammenfassung tier Resultate. 

Das fette 0t  des S techapfe l samens  besteht  aus den Glyce- 

riden der normalen Heptadecylsg.ure, Palmitins/iure, Ols/iure 

und Linols/i.ure. Es enth~iit ferner in tiufJerst kleinen Mengen 

hochmolekulare  S/iuren, aber  keine Stearins/iure, und ein Phyto-  

stearin. 

Die Linols/iure gab bei der 13romierung ausschliefilich die 

bei 117 ~ schmelzende,  bereits bekannte  Tetrabromstearins/ i .ure;  

bei der Oxydat ion  wurden  aber  zwei Modifikationen der 

Sativinsfi.ure, eine bei 162 bis 163 ~ und eine bei 173 ~ schmel-  

zend, erhalten. F/_ihrt man die Tet rabromstear ins / iure  wieder  in 

Linols~ure tiber und oxydiert ,  so erhiilt man nur die niedriger 

schmetzende  (~-) Sativins/iure. Beruht,  wie dies wahrscheinl ich  

ist, der Unterschied zwischen den beiden Sativins~uren auf 

Stereoisomerie,  so ist die leichter 16sliche ~.-Sativins/iure als 

Cisform anzusprechen.  Diese Frage  wird noch nS.her studiert. 

Die quantitative Z u s a m m e n s e t z u n g  des Da tu raNs  ist 

ann/ihernd die folgende: 

Palmitinstiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 ~ 

Daturinsg.ure (normale Heptadecylst iure)  . . . . .  2" 5 

Ols/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62 

Linolstiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

Unverse i fbares  (Phytostearin)  . . . . . . . . . . . . .  1 

Glycerin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  9" 6 


