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Bsitr/ige zur Kenntnis dos ErdnuBSls 
v o n  

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

(Mit 2 Textfiguren.) 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutsehen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Das fette 01 der Erdnul3 (Arachis hypogaea) ist schon 
wiederholt  recht eingehend untersucht  worden;  wenn  wit  trotz- 
dem die Analyse dieses 01s vorgenommen haben, so hat dies 
seinen Grund darin, dai3 erstens die Angaben fiber die Zusammen-  
setzung dieses wichtigen Naturproduktes  widersprechende sind, 
und daft zweitens sich im ArachisS1 eine S/lure, die Ligno- 
cerins~.ure, finder, die, wie in einer folgenden Mitteilung aus- 
geffihrt wird, unser  besonderes  Interesse erregt hat. 

Unsere Untersuchung hat ergeben, daft, wie sich das auch 
sonst  gezeigt hat, die Angaben der frfiheren Bearbeiter der 
Pflanzenfette sehr revisionsbedfirftig sind. Die T r e n n u n g  der 
einzelnen, einander chemisch so nahes tehenden Fetts/iuren, ist 
eben recht schwierig und mit Erfolg im allgemeinen nur  dann 
durchft ihrbab wenn man fiber ein gentigendes Quantum an 
Material und Geduld verffigt. 

Al tere  Angaben fiber die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  Arachis61s. 

G S s s m a n n  1 fand im ArachisS1 die Arachins~iure Co,0H~0Oe 
auf. Mit S c h e v e n  ~ glaubt er, auch eine unges/ittigte S/iure 

1 Ann., 89, 1 (1850). 
o Ann., 94, 230 (1855). 
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C16H~oO~, Hypog~iastture, nachgewiesen zu haben. C a l d w e l l  1 

fand Palmitinsiiure. S c b r o e d e r 2 bestiitigt im wesentlichen die 

Angaben von G S s s m a n n  und S c h e v e n .  Dagegen konnten 

S c h 6 n ,  a B o d e n s t e i n  ~ und K r e i l i n g  5 keine Hypog/tas/iure 

finden; nach ihnen ist von unges/ittigten S~turen nur O1Miure 

vorhanden. 
K r e i l i n g  fand neben Arachins~iure auch noch eine ge- 

s~tttigte Siiure mit 24 C-Atomen, die er mit der Lignocerinstture 

identisch erkliirt. Palmitins~ure ist dagegen nach d iesemForscher  

nicht vorhanden. 
H a z u r a  ~ h~l t  das Vorkommen yon Hypog~astiure ftir 

wahrscheinlich. Mit G r 0 . s s n e r  findet er neben Olstture noch 

Linols~ture, deren Menge F a r n s t e i n e r  7 zu 6 %  bestimmt. 

H e h n  er und M i t c h e l l  s behaupten, nach einer Methode, deren 

Unbrauehbarkeit  wir erweisen konnten, 7 ~ Stearinstiure isoliert 

zu haben. 
F r a n z  9 endlich h/ilt die Anwesenheit  yon Palmitin-, Stea- 

rin- und Hypogiiasgure neben Arachin-, Lignocerin-, Linol- und 

Ols/iure ffir wahrscheinlich. 

Trennung und Untersuehung der Fettsiiuren. 
Aus der vorstehenden Zusammenstel lung geht hervor, dal3 

nut  die Anwesenheit  der Lignocerinsiiure und Arachinsiiure 

einerseits und der 01stiure und Linolstiure andrerseits als er- 

wiesen gelten kBnne. 

Mit dieser Angabe stimmen auch unsere Befunde tiberein 

und es sollen daher die dahingehenden Versuche, die auch 

methodisch nichts Neues bieten, nicbt reproduziert werden. 

Strittig ist dagegen die Frage, ob von den ges&ttigten Fett- 

stturen noch Stearin- und Palmitinsti.ure und ob aul~er den 

1 Ann., 101, 97 (1857). 
2 Ann., 143, 22 (1867). Siehe auch Tuson, Pharm. Journ. Trans., (3) 7, 

322 (18r~). 
3 B., 21, 878 (1888). Ann., 244, 253 (1888). 

B., 21, 880 (1888). Siehe auch Perrin, Monit. scient., 1901, 320. 
5 Monatsh., 10, 242 (1889). 
6 B., 27, 3397 (1894). 
7 Z. f. Nahr. Gem, 2, 23 (1899). 
s Am. Soc., 19, 47 (1897). Analyst, 1896, 328. 

Dissertation, Miinchen 1910. 
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genannten  unges/itt igten Fet ts / iuren noch Hyp0g/ias/ iure im 

Arachis61 angetroffen werden k6nne. 
Negat ive Befunde haben nun fi'eilich immer  etwas Mil31iches, 

zumal,  wenn  ein Naturprodukt ,  wie das Arachis/51, aus  verschie- 
denen Variet/iten e inerStammpflanze ,  die zudem in vierErdtei len 

kultiviert wird, gewonnen  wird. In solchen F/illen kann man 
nattirlich das gelegentliche Vorkommen  eines Nebenbestandtei les  

nicht mit Sicherheit  ausschlieBen. 
Da wir aber  ArachisS1 verschiedener  Provenienz zu ver- 

schiedenen Zeiten und in grol3en Quantit/iten verarbeitet  haben,  

g lauben wir  uns berechtigt,  auf  Grund unserer  Versuche sagen 
zu dtirfen, dab unter  den typischen Bestandteilen des Arachis/51s 
yon den oben genannten  Sg.uren nur  die Palmitins/iure getroffen 

wird, wg.hrend weder  Stearins/iure noch Hypog/ias/ iure auf- 

gefunden werden konnten. 
Das  ArachisS1 enthiilt relativ wenig  feste S~uren: zirka 

15~ Es lag daher  nahe, ein halbfestes Produkt,  das sich in 
der Ktilte yon den flfissig ble ibenden Anteilen abscheidet  und 

' d a s  auch gelegentl ich als ,>Arachisstearin,< oder ,>Margarine 
d'arachide<< in den Handel  kommt,  als Ausgangsmater ia l  zu  

verwenden.  Es  ist uns  denn auch gelungen,  uns in den Besitz 
von 20 kg dieses nicht leicht zugttnglichen Materials zu setzen, 

aber unsere  Hoffnung, daf~ wir dadurch gr613ere Mengen der 
ges/ittigten Fetts/i.uren zur  Verff igung haben wtirden, wurde 
entt/iuscht. Es fand sich v ie lmehb daft das Arachisstearin 

ziemlich genau  ebensoviel  der festen Stturen, und zwar  in an- 
n~ihernd den gleichen relativen Mengen enthNt  wie das 

Arachis61. 
Das ist offenbar so zu erkl~iren, dab das Erdnu1351 im 

wesent l ichen aus  gemischten Glyceriden besteht,  die als eine 
Komponen te  stets eine unges/it t igte S~iure, (31s/iure oder Linol- 

stture, enthalten. 
Als unsere Arbeit schon abgesch lossen  war, sind wir aug 

die Dissertat ion von F r a n z  a gestoBen, der in betreff  der Ara- 
ch ismargar ine  zu den gleichen Resul ta ten gelangt  ist wie wir. 

Miinchen, 1910. Beitriige zum Nachweis und zur Kenntnis des Erd- 
nu1351es. 
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Da es nun aber immerhin mSglich war, dal3 eine oder die 
andere der in geringerer Menge im Erdnu1351 vorhandenen 
S/iuren, sei es in der Margarine, sei es im eigentlichen 01, an- 
gereichert w/ire, haben wir mit diesen b e i d e n  Artikeln gear- 
beitet, ohne indes die geringste qualitative Verschiedenheit 
konstatieren zu kSnnen. 

Zur rohen Trennung der hSchstmolekularen Fetts/iuren 
(Lignocerins~iure und Arachinsiiure) yon eventuell vorhandener 
Stearins/iure und Palmitins/iure und niedrigeren sowie unge- 
s/ittigten S/iuren haben wir, wie schon in frtiheren FNlen, 1 
die Lithiumsalzmethode gewS.hlt. 

Die 4 kg ,,Stearin<, oder Ol wurden mit 400 g Lithium- 
oxyd, 1200 cm 3 Wasser und 40 l Alkohol in groBen verzinnten 
Kesseln durch ein- bis zweisttindiges Kochen verseift und die 
nach dem Erkalten krystallinisch abgesehiedenen Lithiumsalze 
abgesaugt, mit Alkohol und Wasser gewaschen und stark ab- 
geprel3t. Die Lithiumsalze wurden in Partien yon 1 ~r eine 
halbe Stunde lang mit tiberschtissiger rauchender Satzs/iure 
gekocht, die erhaltenen Fetts/i.uren vereinigt und nochmals in 
gleicher Weise behandelt, dann mit siedendem Wasser salz- 
siiurefrei gemacht, umgeschmolzen und in fltissiger Form in die 
ftinffache Menge warmen Alkohols eingerfihrt. Die nach dem 
Erkalten ausgeschiedenen Sfi.uren zeigten die Jodzahl 10"9, 
nach einmaligem Umkrystallisieren die Jodzahl 0 und den 
Schmelzpunkt 75 ~ Ihre Menge, aus je 4kg 01 oder Stearin, 
betrug 100g. Diese SS.uren, die keine irgend nennenswerten 
Mengen an niederen Fetts/iuren mehr enthalten konnten, wie 
sich das auch bei ihrer spS.ter ausgefiihrten Verarbeitung auf 
Lignocerins/iure ergab (siehe die folgende Mitteilung), wurden 
abgestellt und die aus den Filtraten in analoger Weise erhal- 
tenen weiteren S/iuremengen einer weiteren systematischen 
Fraktionierung mit Lithium- und Bariumacetat in alkoholischer 
LSsung unterzogen, wobei immer eine Abtrennung der Haupt- 
menge der ungesS.ttigten FettsS.uren nach der Bleisalz-Benzol- 
methode eingeschaltet wurde. 

1 Monatsh., 31, 1231 (1910); 33, 315 (1912). 



Zur Kenntnis des Erdnm361s. 1 199 

Nachdem auf diese Weise noch sehr geringe Mengen von 

Lignoderins/iure und sehr viel Arachinsiiure abgetrennt worden 

waren, wurden wiederholt Fraktionen erhalten, deren Schmelz- 

punkt  bei 62 bis 64 ~ lag und die durch weiteres Fraktionieren 

keine wesentlich hSher schmelzenden Anteile mehr abzutrennen 

gestatteten. 

Wi t  haben dabei mehrfach Partien erhalten, die in grol3en 

gl/inzenden Schuppen ausfielen, ein Verhalten, das nach der 

wiederholt ge/iufferten Meinung 1 frtiherer Beobachter das An- 

zeichen ffir das Vorliegen einheitlicher Fetts/iuren sein soil. 

Wir  haben uns aber i iberzeugt und andere i m  gleichen 

Laboratorium ausgeftihrte Untersuchungen  2 haben das bestMigt, 

dal3 man aus dem Auftreten der allerdings sehr auffallenden 

Sch~ppenform der Fetts/iurekrystalle durchaus keinen Schlul3 

auf ihre Einheitlichkeit ziehen darf. 

Eine derartige Fraktion, die bei 62 ~ scbmolz, lieferte z. B., 

mit gleichschmelzender Palmitins/iure vermischt den Mischungs- 

schmelzpunkt  58 bis 59 ~ mit Stearins/iure gemischt, schmolz 

sie bei 63 bis 65 ~ mit Arachins/iure bei 64"5 bis 65 ~ 

0.5325 gr neutralisierten 20" 15 cm a Lithiumhydroxyd (J = 0"0888). 
Molekulargewicht 297" 7. 

Offenbar lag hier ein Gemenge yon SS.uren vor; Lignocerin- 

s/lure in irgend betr/ichtlicheren Mengen konnte an dieserStelle 

der Aufarbeitung nicht mehr vorhanden sein, wohl aber Stearin- 

s/iure, Palmitins/iure und Arachins/iure entweder als bin/ires 

oder tern/ires Gemisch. 

Bringt man zu diesem Gemisch eine gleichschmelzende 

Mischung von Arachins/iure und Stearins/iure - -  eine solche 

Mischung lal3t sich nach unseren Versuchen aus 45 Teilen dei" 

ersteren und 55 Teilen der zweiten S/iure darstellen - -  oder 

yon Arachins/iure und Palmitins/iure - -  aus 65 Teilen der 

ersteren und 35 Teilen der zweiten S/lure - - ,  so muff, falls das 

fragliche Gemisch alle drei S~iuren enth/ilt, oder falls es aus 

anderen S/iuren besteht, als man eben in Anwendung bringt, 

nach allen Erfahrungen, die man mit diesen Fetts/iuren gemacht  

hat, merkliche Schmelzpunktsdepression eintreten. 

a Heintz, J. f. pr. Ch., 66, 10 (1855). 
-~ Hans Meyer und Brod, M. 3 4  (1913). Zur Kenntnis der Montansiiure. 
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Faktisch verursachte Zusatz gleicher Mengen des Arachin- 

s/iure-Stearinsituregemisches Sinken des Schmelzpunktes 'um 2 ~ 

w/ihrend das Arachins~ure-Palmitins~iuregemisch, in den ver- 

schiedensten Mengen zugesetzt,  durchaus keine ~nderung  des 

Schmelzpunktes hervorrief. 

Danach ist obige Fraktion als ein Gemisch von zirka 

35 Teilen Palmitins/iure und 65 Teilen Arachinsiiure anzu- 

sprechen. Das ~quivalentgewicht  dieses Gemisches berechnet 

sich zu 292" 4, w~ihrend in gentigender Obereinstimmungl 297" 7 

gefunden worden ist. 

In der eben skizzierten Weise haben wir alle in Betracht 

kommenden Fettsiiurefraktionen auf einen eventuellen Gehalt 

an Stearins~ure geprtKt, immer mit negativem Erfolg, so daf3 

wit  behaupten dflrfen, dab das Arachis61 diese S/iure n ich ' t  zu 

ihren Bestandteilen z~thlt. 

Auf die Versuche von H e h n e r  u n d M i t c h e l l ,  die 7% 
Stearins~iure aus diesem O1 isoliert zu haben glauben, kommen 

wir weiter unten zuriick. 

Nachweis  tier Palmitinsi ture.  

Von Fraktionen, in denen die Anwesenheit  yon Palmitinsg.ure 

angenommen werden konnte, wurden schliel31ich ftinf erhalten, 

deren Schmelzpunkte bei 61 bis 62 ~ 60 bis 61 ~ 58"5 ~ 56"5 ~ 

und 55"5 bis 56"5 ~ lagen. Aus dem Filtrate von Fraktion V 

wurden nach dem W e g k o c h e n  des Alkohols und Zersetzen 

eventuell gebildeter kleiner Mengen Ester mittels Salzs/i.ure 

noch kleine Mengen yore Schmelzpunkt  51 bis 52"5 ~ erhalten. 

Den weiteren Gang der Fraktionierung der ersten vier dieser 

Fraktionen zeigt die nachfolgende 121bersicht: 

Fraktion I, 61 bis 62 ~ 

Fraktion II, 60 bis 61 ~ 

I, 1 . . .  68 ~ 

2 . . .  6 2 b i s 6 3  ~ 

3 . . .  62 ~ 

4 . . .  60 ~ 

5 . . .  6 0 " 5 b i s 6 1 " 5  ~ 

II, 1 . . .  62 bis 64 ~ 

2 . . .  6 0 " 5 b i s 6 1 " 5  ~ 

3 . . .  59 ~ 
4 . . .  6 1 b i s  61 "5 ~ 
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III, 1 . . .  55 bis 56 ~ 

2 47 bis 51 ~ 

Fraktion III, 58" 5 ~ 3 53 bis 54 ~ 

4 57 ~ 

5 58 ~ 

IV, 1 . . .  53" 5 ~ 

Fraktion IV, 56" 5 ~ 2 . . .  5 1 " 5 b i s 5 2 " 5  ~ 

3 . . .  5 2 h i s 5 3  ~ 

Der Gang der Schmelzpunktskurve von Fraktion I und II 

weist deutlich auf das Vorliegen eines Gemisches yon Arachin- 

siiure und Palmitins/iure hin. Unges/ittigte Fetts/iuren waren 

nicht vorhanden, wie aus dem negativen Ausfall einer Jodzahl-  

best immung hervorging. 

Bei der weiteren Fraktionierung dieser beiden ersten Frak- 

tionen konnte denn auch noch Arachins/iure abgetrennt werden. 

Die schuppig-krystallinische Fraktion FI,  3 schmolz, mit 

der gleichen Menge Palmitins/iure gemischt, bei 55 bis 57 ~ 

F 1 , S b e i  6 0 b i s  60 .5~  F I I I , 4  b e i 5 9 b i s  60 ~  bei 60 ~ . 

Diese letzte Fraktion wurde umkrystallisiert. Sie schmolz dann 

bei 59" 5 ~ in Mischung mit reiner Palmitins/iure bei 61" 5 ~ 

0"4110 ~ neutral isierten 16" 75 crab Lauge  (1 ~-~ 0"09275).  

Molekulargewicht  264 '  4. 

Mit dem ebenfalls bei 59"5 schmelzenden Gemische von 

89"5~ Palmitins/iure und 10"5~ Arachins/iure erfolgte keine 

Schmelzpunktsdepression.  

Das mittlere Molekulargewicht dieser Mischung betr/igt 

262" 2. 
Bei der weiteren Zerlegung wurden schliel31ich zahlreiche 

Fraktionen erhalten, aus denen sich keine Arachins/iure mehr 

abtrennen liel3, die aber Spuren yon ungestittigten S~iuren ent- 

hielten. Andeutungen ftir das Vorhandensein yon niedriger- 

molekularen, ges/ittigten Fetts&uren ergaben sich nicht, es 

konnten solche auch nicht durch Wasserdampfdestil lation er- 

halten werden. 

Schliel31ich wurden alle Fraktionen, die nach Filtration und 

Mischungsschmelzpunkt  als nahezu reine Palmitins/iure anzu- 

sehen waren, vereinigt und noch mehrmals aus Alkohol urn- 
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k r y s t a l l i s i e r t ,  w o b e i  s i c h  d e r  S c h m e l z p u n k t ,  d e r  a u f  6 2 " 5  ~ g e -  

s t i e g e n  w a r ,  n i c h t  m e h r / i n d e r t e .  0" 2 2 0 4 ~  e i n e r  d e r a r t i g e n  P r o b e  

z e i g t e n  a u c h  g e n a u  d a s  N e u t r a l i s i e r u n g s v e r m 6 g e n  d e r  P a l m i t i n -  

s i iu re .  V e r b r a u c h t  9" 2 c m  3 L a u g e .  

(J~-0.09365.) Siiurczahl: berechnet 219, gefunden 218; 
Molekulargewicht : ~ 256' 3, ~ 257' 5. 

N a c h f o l g e n d  r e p r o d u z i e r e n  w i r  d ie  S c h m e l z p u n k t s -  

d i a g r a m m e  d e r  M i s c h u n g e n  A r a c h i n s / i u r e - S t e a r i n s ~ i u r e  u n d  

A r a c h i n s / i u r e - P a l m i t i n s / i u r e ,  d ie  w i r  a u s g e f t i h r t  h a b e n ,  u m  d e n  

G a n g  d e r  F r a k t i o n i e r u n g  de r  A r a c h i s f e t t s t i u r e n  k o n t r o l l i e r e n  z u  

k S n n e n .  

T a b e l l e  I. 

S c h m e l z p u n k t e  y o n  A r a c h i n s i i u r e - S t e a r i n s i i u r e g e m i s e h e n .  

Arachins~ure 
Prozent 

Stearins~ure 
Prozent 

Schmelzpunkt 

100 

90'9 

"83"4 

76 '9 

71 "4 

66"7 

62-5 

58'7 

55'5 

50'0 

45'0 

40'0 

33'3 

25'0 

20"0 

16'6 

14"2 

12'5 

10"5 

4 ' 8  

0 

0 

9'1 

16"6 

23' 1 

28"6 

33"3 

37"5 

41 '3 

44" 5 

50'0 

55'0 

60"0 

66"7 

75"0 

80"0 

83 '4  

85 '8 

87"5 

89' 5 

95"2 

lOO 

75 ~ 

7 3 _ 7 3 .5  ~ 

69'5 70 ~ 

67.5-_68-5 ~ 

66__67 ~ 

64--64.5  ~ 

63--64 ~ 

62--63 ~ 

6 1 ' 5 - - 6 2 . 5  ~ 

61 .5 - -62 .5  ~ 

61--62 ~ 

60 ,5 - -61 .5  ~ 

60,5--62 ~ 

62-5--64 ~ 

63 .5 - -64 .5  ~ 

65--67 ~ 

65 .5 - -67 .5  ~ 

65 .5 - -67 .5  ~ 

66--67 ~ 

67.5--68 ~ 

69 ~ 
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T a b e l l e  II. 

S c h m e l z p u n k t e  v o n  A r a c h i n s ~ i u r e - P a l m i t i n s i i u r e g e m i s c h e n .  

Arachins/iure Palmitins~iure 
Schmelzpunkt 

Prozent Prozent 

100 

90"9 

84"4 

76"9 

71 "4 

66"7 

62 '5 

58"7 

55"5 

52"6 

50"0 

33"3 

25'0 

20"0 

16"6 

14'2 

0 

9 '1 

15"6 

23' 1 

28"6 

33 '3 

37'5 

41"3 

44" 5 

47 "4 

50 '0 

66 '7 

75"0 

80"0 

83 '4  

85"8 

74 ~ 

72 .5- -73  ~ 

6 8 ~ 6 8 . 5  ~ 

66--67 ~ 

64--64" 5 ~ 

62 .5 - -63 .5  ~ 

62--63 ~ 

60--61 '5 ~ 

59--60.5  ~ 

58 .5- -60  ~ 

58--59.5  ~ 

55--57.5  ~ 

55--56.5  ~ 

55.5.--57.5 ~ 

56 .5- -58  ~ 

57.0--58 ~ 

12'5 87" 

10'5 89' 

4"8 95" 

0 100 

5 5 7 ' 5 - - 5 8 ' 5  ~ 

5 58 '5 - -59"5  ~ 

2 60"5--61 ~ 

62.5 ~ 

O b e r  d i e  M e t h o d e  y o n  H e h n e r  u n d  M i t c h e l l  z u r  B e s t i m m u n g  

y o n  S t e a r i n s ~ i u r e  i n  F e t t e n .  

D a s  V e r f a h r e n  d i e s e r  b e i d e n F o r s c h e r  b e r u h t  a u f  d e m  s e i n e r -  

z e i t  y o n  C a s a m  a j  o r z u r  T r e n n u n g  y o n  R o h r z u c k e r  u n d  I n v e r t -  

z u c k e r  e r f o l g r e i c h  a n g e w e n d e t e n  P r i n z i p :  C a s  a m a j  o r w S . s ch t  

d e n  r o h e n  Z u c k e r  mi t  e i n e r  g e s / i t t i g t e n  L S s u n g  y o n  R o h r z u c k e r  

in M e t h y l a l k o h o l .  In  d i e s e  L S s u n g  k a n n  n u r  I n v e r t z u c k e r ,  n i c h t  

a b e r  R o h r z u c k e r  e i n g e h e n ,  so  d a b  d ie  Z u c k e r p r o b e  a u f  d i e s e  A r t  

y o r e  I n v e r t z u c k e r  b e f r e i t  w i r d .  

D e n k t  m a n  s i c h  n u n ,  n a c h  H e h n e r  u n d  M i t c h e l l ,  e i n e  

F e t t s / i u r e m i s c h u n g  m i t  so  viel  e i n e s  L 6 s u n g s m i t t e l s  b e h a n d e l t ,  
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dab alle Bestandteile des Fettst iuregemisch?s darin gel6st werden 
k6nnten, das L6sungsmittel  abet  vorher mit einem der Kompo- 
nenten ges~ittigt, so wird alles in L~Ssung gehen, bis auf den 
einen Komponenten, der ja in seiner ges~ittigten L~Ssung un- 
1/Sslich sein mul3. 

Fig. 1. Araehinsiiure-Palmitinsiiure. 

\ 

~ o  ~ 

I 

\ .  

/ / /  

~ 5  c 

L. 
lO~.5 ~-'o"',, 3o~ ,lo'~,o s o %  (~o'~,, 7o"/,, ~,f ' . ,  @o,o lOO~,, 

Fig. 2. Araehinsiiure-Stearinsiiure. 
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L 

too,; 2oo,^ aoo/o ooo,'. , ~ / 0  60~ 7o~,o 8oo'o ~oo,,o lOO,,/o 

Zur Stearins/iurebestimmung wird dementsprechend fol- 
gendermafien vorgegangen. 3 g reiner Stearins/i.ure werden in 
1 l feuchten Methylalkohol gel6st und 12 Stunden lang auf 0 ~ 
abgektihlt gehalten. Die so erhaltene, bei 0 ~ gesS.ttigte Stearin- 
sS.urel/Ssung wird von viel ausgeschiedener  S~ure, ohne zu er- 
w/irmen, abfiltriert, woftir ein geeigneter Apparat angegeben wird. 
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L/Sst man in dieserFltissigkeit irgendeinFetts/ iuregemisch 

auf, dessen Menge so bemessen ist, daft es in reinem Methyl- 

alkohol der gleichen Menge bei 0 ~ 16slich w/ire, so f/illt beim 

Abktihlen nur die im Fetts/iuregemisch eventuell anwesende 

Stearins/iure aus. 

H e h n e r  und M i t c h e l l  haben dieses Verfahren an reiner 

und k/iuflicher Stearins/iure sowie an verschiedenen verseiften 

Fetten ausprobiert und auch gefunden, daft die Genauigkeit des 

Verfahrens durch die Gegenwart betr/ichtlicher Mengen yon 

Palmitinsiiure und niedrigeren Fetts/iuren s o w i e  yon unge- 

stittigten S/iuren nicht beeinfluBt wird. 

Die beiden Forscher haben nun nach ihrer Methode auch 

das Aracbis61 untersucht und darin 7% krystallisierter Stearin- 

s/iure vom Schmelzpunkte 67 ~ erhalten zu haben vermeint. 

Man kann nun gegen die Methode yon H e h n e r  und 

M i t c h e l l  zwei Einw/inde erheben: Zun/ichst ist es nicht gleich- 

gtiltig, ob man eine Fettstiure in reinem Methylalkohol oder in 

einer ges/ittigten methylalkoholischen Stearins/iurel6sung zu 

10sen versucht;  ob die Fetts/iure im reinen L6sungsmittel  leichter 

oder schwerer 16slich sein wird, kann man nicht voraussagen;  

dab sie genau so 1/Sslich sein werde, ist nicht sehr wahrschein- 

lich. Wenn die Versuche yon H e h n e r  und M i t c h e l l  dies 

dennoch darzutun scheinen, so ist darauf hinzuweisen, dal3 die 

Zahl der kontrollierbaren F/ille nicht sehr groB ist und daB, im 

Gegensatze zu ihrer Erwartung, wie diese Forscher selbst an- 

geben, beim L6sen der fast ausschliel31ich aus Palmitinstiure 

bestehenden Japanwachss/iuren, die mit Stearins~iure versetzt 

worden waren, in der StearinsS.ure-MethylalkohollOsung nach 

dem Abktihlen die zugesetzte Stearins/iure vollst/indig oder fast 

vollst/indig in LOsung verblieb. 

Wenn also beim Ausf/ihren dieser Methode infotge yon 

L 6 s l i c h k e i t s v e r m e h r u n g  in dem zu untersuchenden Material 

ein Gehalt von Stearins/iure verborgen bleiben kann, so kann 

auch andrerseits - -  und das ist der Fall der Erd61s/iuren - -  infolge 

von L6slichkeits v e r m i n d e r u n g d a s  Vorhandensein yon Stearin- 

s/iure vorget/iuscht werden. H e h n e r und  M i t c h e 11 haben zwar  

geprtift, ob die h i e  d r ige rmoleku la ren  Fetts/iuren die Genauig- 

keit ihrer Methode beeintrttchtigen, aber sie haben den wichtigen 
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Versuch, ob  die h6 he  rmolekularen  S/iuren, Lignocerins/ iure und 

Arachinsgure, nicht  e twa  in der Stearins/iurel6sung schwerer  
16slich seien als im Methylalkohol,  zu machen  unter lassen und 

sich zudem mit der Konsta t ie rung des ann~ihernd auf  Stearin- 

s/lure s t immenden Schmelzpunktes  zur Identifizierung der 
letzteren begn/Jgt, 

Wir  haben den Versuch von H e h n e r  und M i t c h e l l  wieder-  

holt. Die yon uns erhaltene , , S t e a r i n s g m r e ,  schmolz  bei 68 ~ mit 

wirklicher Stearins~ure vom Schmelzpunkt  69 ~ gemischt,  aber 
bei 62 bis 63~ 

Durch Fraktionieren des Produktes konnten wir daraus  
Lignocerins/iure und ArachinsS.ure, aber durchaus  keine Stearin- 
stture erhalten. 

Sonach ist auch nach dieser Probe das Nichtvorhandensein 
von Stearins~iure im Arachis61 erwiesen. 

Zur Hypogiiasiiurefrage, 

Um zu entscheiden, ob diese S~.ure, die ihren Namen von 

der ErdnuB hat und die auf  synthet ischem Wege  yon B o d e n -  
s t e i n  ~ erhalten worden ist, sich in diesem Naturprodukte  finder, 

kann man w o n  nut  den W e g  gehen, die unges~ttigten S/iuren, 

nachdem man sie nach der Bleisalz-Benzolmethode isoliert hat, 
mittels Permanganats  zu oxydieren und die so erhaltenen hydro- 
xylierten S/iuren voneinander  zu trennen. Die Hypog/ias/ iure 
mut~ dabei in Dioxypalmitins~ure vom Schmetzpunkt  118 ~ fiber- 

gehen, die sehr leicht identifiziert werden  kann. 

Die andere Methode der Charakterisierung yon unges/ittigten 
S/iuren, l]berft ihrung in die ges~ttigten Bromfetts~uren, ist hier 
unbrauchbar,  weil die flfissige Dibrompalmitins~ure,  welche der 

Hypog~ias~.ure entspricht, yon der aus in grol~er Menge vor- 

handener  01s~ure entstehenden, ebenfalls fltissigen Dibrom- 
stearins~ure nicht getrennt  werden kann. 

Vollst/indig aussichtslos w/ire endlich der Versuch,  die 

keinesfalls in gr61~erer Menge vorhandene S/lure nach dern Ver- 

fahren der ~ilteren Forscher  dutch Abpressen der S/iuren in der 
K/ilte als solche abscheiden zu wollen. 

i B. 21, 880 (1888). 
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Je lOOg der unges/i.ttigten S/iuren wurden sonach in fiber- 
schfissiger Kalilauge gel6st, die L6sung auf 61 Wasser verdfinnt 
und in der K/iRe (zirka 7 l) 2% ige PermanganatlSsung so lange 
unter Rfihren zufliefJen gelassen, bis die anfg.nglich momentan 
eintretende Entf/irbung langsamer zu werden begann und die 
grfine F/trbung der Flfissigkeit einer violetten Platz machte. 

Es wurde noch eine Viertelstunde weitergerfihrt, dann mit 
Schwefels/iure anges/iuert und die zur LOsung des Braunsteins 
notwendige Menge festen gepulverten Bisulfits eingetragen. 

Die zurtickbleibenden rein weil3en Oxys/iuren wurden 
auf einer Nutsche gesammelt, getrocknet und mit kaltem Petrol- 
/ither gewaschen, der, wie wir uns besonders fiberzeugt haben, 
nut Spuren unoxydierter, unges/ittigter Siiuren aufnahm. 

Die durch das notwendige nochmalige Entw/issern im 
Trockenschranke meist etwas grau oder brgunlich gef~.rbten 
S/~uren wurden nun mit geglfihtem Sand vermischt und im 
Extraktionsapparate nochmals mit PetrolS.ther, und zwar in der 
W/irme extrahiert. Auch so konnten nur ganz geringe Mengen 
yon unges/ittigt gebliebenen S/iuren abgeschieden werden. 

Das zuriickbleibende Gemisch mul3te neben Dioxystearin- 
s~iure, dem Oxydationsprodukte der 01sS.ure, und Sativins/iure, 
welche aus der Linolsiiure hervorgegangen sein mul3te, Dioxy- 
palmitins~iure als die der HypogS.as/iure entsprechende Hy- 
droxyiverbindung enthalten. 

Die Trennung dieser drei S~turen macht keine Schwierig- 
keit, da die Sativins/ture in Ather unl6slich, die Dioxystearin- 
sgture schwer 15slich ist, w/ihrend yon der DioxypalmitinsS.ure 
angegeben wird, dab sie yon diesem L6sungsmittel schon in 
der K~tlte leicht aufgenommen werde. 

Das S~urengemisch wurde daher im Soxlehtschen Apparate 
zun/ichst nur relativ kurze Zeit (2 Stunden) mit }~ther extra- 
hiert und sowohl das in der K/ilte ausfallende als auch das 
nach dem Abdunsten des .~thers verbleibende Extraktionsgut 
untersucht. 

Es zeigten dabei, und zwar sowohl beim Verarbeiten der 
oxydierten, unges/tttigten S/turen aus Arachisstearin als auch 
aus Erdnul36l verschiedener Provenienz, selbst diese leichtest- 
16slichen Anteile des S/iuregemisches bereits als Rohprodukt 
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meist  den Schmelzpunkt  133bis 134 ~  Dioxystearins~iure und 
erwiesen sich bei e ingehender  Untersuchung als nut  aus dieser 
Siiure bestehend.  Auch die sp~iteren Ext rak t ionen  lieferten aus- 
schliel31ich das Oxydat ionsprodukt  der 01s~ure, w~ihrend der 
unlbsliche Rtickstand v o n d e r  Extraktion Sativins~ure, und 
zwar  ~-Sativins~iure 1 war. 

Die Menge an Gls~.ure, welche sich im ErdnuBS1 findet, 
ist nach unseren Versuchen sehr viel grSfler als die der Linol- 
s/iure. 

Aus einigen Ans~itzen waren immerhin leichtestlbsliche 
Anteile erhalten worden,  aus denen Fraktionen von niedrigerem 
Schmelzpunkt  (115 his 124 ~ abgeschieden werden konnten. 
Ihre Menge war  abet  auBerordentlich gering, aus hunderten 
Grammen der Fetts~iuren nur  wenige Zentigramme, und ihre 
Titrat ion fflhrte stets zu Zahlenwerten, die auf das Vorliegen 
hbhermolekularer  Stiuren, respektive auf das Vorhandensein der 
bei solchen Oxyda{ionen stets mitents tehenden Spuren yon 
Verunreinigungen sowie yon Resten ungesiittigt gebliebener 
S/iuren, die den Schmelzpunkt  der Dioxystearinstiure herabzu- 
driicken geeignet sein muBten, deuteten. Mit Dioxystearins~iure 
gemischt, zeigte eine solche Probe, die den Schmelzpunkt  118 
bis 119 ~ der Dioxypalmitins~iure hatte, den  Mischungsschmelz- 
punkt  129 bis 131 ~ Sonach mtissen wir das Vorhandensein 
von Hypogiiasiiure im Arachis51 negieren. 

1 Monatsh., 33, 323 (1912). 


