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Beitrage zur Kenntnis des Erdnufiéls

von

Hans Meyer und Robert Beer.
(Mit 2 Textfiguren.)
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitdt in Prag.

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

Das fette Ol der ErdnuB (Avachis hypogaea) ist schon
wiederholt recht eingehend untersucht worden; wenn wir trotz-
dem die Analyse dieses OQls vorgenommen haben, so hat dies
seinen Grund darin, dafi erstens die Angaben {iber die Zusammen-
setzung dieses wichtigen Naturproduktes widersprechende sind,
und dafl zweitens sich im Arachisdl eine Sidure, die Ligno-
cerinsdure, findet, die, wie in einer folgenden Mitteilung aus-
gefithrt wird, unser besonderes Interesse erregt hat.

Unsere Untersuchung hat ergeben, daB, wie sich das auch
sonst gezeigt hat, die Angaben der friiheren Bearbeiter der
Pflanzenfette sehr revisionsbediirftig sind. Dje Trennung der
einzelnen, einander chemisch so nahestehenden Fettsduren, ist
eben recht schwierig und mit Erfolg im allgemeinen nur dann
durchfiithrbar, wenn man Uber ein geniigendes Quantum an
Material und Geduld verfiigt.

Altere Angaben iiber die Zusammensetzung des Arachiséls.

Gossmann? fand im Arachisd! die Arachinsaure C,,H,,0,
auf. Mit Scheven? glaubt er, auch eine ungesittigte Saure

1 Ann., 89, 1 (1850).
2 Ann., 94, 230 (1855).
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C,sH;00,, Hypogdasiure, nachgewiesen zu haben. Caldwell!
fand Palmitinsdure. Schroeder? bestitigt im wesentlichen die
Angaben von GOssmann und Scheven. Dagegen konnten
Schon,3 Bodensteint und Kreiling? keine Hypogdasdure
finden; nach ihnen ist von ungesittigten Sduren nur Olsdure
vorhanden.

Kreiling fand neben Arachinsdure auch noch eine ge-
sittigte Saure mit 24 C-Atomen, die er mit der Lignocerinsédure
identisch erkldrt. Palmitinsdure ist dagegen nach diesem Forscher
nicht vorhanden.

Hazura® halt- das Vorkommen von Hypogédasdure fir
wahrscheinlich. Mit Griissner findet er neben Olsdure noch
Linolsdure, deren Menge Farnsteiner” zu 6°/, bestimmt.
Hehnerund Mitchell® behaupten, nach einer Methode, deren
Unbrauchbarkeit wir erweisen konnten, 7 0/, Stearinsédure isoliert
zu haben.

Franz?® endlich hilt die Anwesenheit von Palmitin-, Stea-
rin- und Hypogéasiure neben Arachin-, Lignocerin-, Linol- und
Olsédure fiir wahrscheinlich.

Trennung und Untersuchung der Fettsiuren.

Aus der vorstehenden Zusammenstellung geht hervor, da
nur die Anwesenheit der Lignocerinsdure und Arachinsdure
einerseits und der Olsdure und Linolsdure andrerseits als er-
wiesen gelien kdnne.

Mit dieser Angabe stimmen auch unsere Befunde iberein
und es sollen daher die dahingehenden Versuche, die auch
methodisch nichts Neues bieten, nicht reproduziert werden.

Strittig ist dagegen die Frage, ob von den gesittigten Fett-
sduren noch Stearin- und Palmitinsdure und ob aufler den

1 Ann., 101, 97 (1857).

2 Ann., 143, 22 (1867). Siehe auch Tuson, Pharm. Journ. Trans., (3) 7,
322 (1875).

3 B., 21, 878 (1888). Ann., 244, 253 (1888).

4 B., 21, 880 (1888). Siehe auch Perrin, Monit. scient., 1901, 320.

5 Monatsh., 710, 242 (1889).

8 B., 27, 3397 (1894),

7 Z. f. Nahr. Gen,, 2, 23 (1899).

8 Am. Soc., 79, 47 (1897). Analyst, 1896, 328.

Y Dissertation, Miinchen 1910.
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genannten ungesittigten Fettsduren noch Hypogédasdure im
Arachisol angetroffen werden kénne.

Negative Befunde haben nun freilich immer etwas Miflliches,
zumal, wenn ein Naturprodukt, wie das Arachisol, aus verschie-
denen Varietdten einer Stammpflanze, die zudem in vier Erdteilen
kultiviert wird, gewonnen wird. In solchen Fédllen kann man
natiirlich das gelegentliche Vorkommen eines Nebenbestandteiles
nicht mit Sicherheit ausschliefen.

Da wir aber Arachistl verschiedener Provenienz zu ver-
schiedenen Zeiten und in groflen Quantitdten verarbeitet haben,
glauben wir uns berechtigt, auf Grund unserer Versuche sagen
zu dirfen, dafl unter den typischen Bestandteilen des Arachisdls
von den oben genannten Sduren nur die Palmitinsdure getroffen
wird, wédhrend weder Stearinsiure noch Hypog#asdure aui-
gefunden werden konnten.

Das Arachisdl enthalt relativ wenig feste Sauren: zirka
15%/,. Eslag daher nahe, ein halbfestes Produkt, das sich in
der Kilte von den fliissig bleibenden Anteilen abscheidet und
" das auch gelegentlich als »Arachisstearin« oder »Margarine
d’arachide« in den Handel kommt, als Ausgangsmaterial zu
verwenden. Es ist uns denn auch gelungen, uns in den Besitz
von 20 kg dieses nicht leicht zugédnglichen Materials zu setzen,
aber unsere Hoffnung, daB wir dadurch groflere Mengen der
gesdttigten Fettsduren zur Verfligung haben wiirden, wurde
enttduscht. Es fand sich vielmehr, daff das Arachisstearin
ziemlich genau ebensoviel der festen Sduren, und zwar in an-
nidhernd den gleichen relativen Mengen enthdlt wie das
Arachisol.

Das ist offenbar so zu erkldren, dafl das Erdnufidl im
wesentlichen aus gemischten Glyceriden besteht, die als eine
Komponente stets eine ungesittigte Siure, Olsdure oder Linol-
sdure, enthalten.

Als unsere Arbeit schon abgeschlossen war, sind wir auf
die Dissertation von Franz! gestoflen, der in betreff der Ara-
chismargarine zu den gleichen Resultaten gelangt ist wie wir.

1 Miinchen, 1910. Beitrige zum Nachweis und zur Kenntnis des Erd-
nuficles.
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Da es nun aber immerhin méglich war, dafi eine oder die
andere der in geringerer Menge im Erdnufidl vorharndenen
Sduren, sei es in der Margarine, sei es im eigentlichen OI, an-
gereichert wére, haben wir mit diesen beiden Artikeln gear-
beitet, ohne indes die geringste qualitative Verschiedenheit
konstatieren zu kdnnen.

Zur rohen Trennung der hochstmolekularen Fettsiuren
(Lignocerinsdure und Arachinsdure) von eventuell vorhandener
Stearinsédure und Palmitinsdure und niedrigeren sowie unge-
séttigten Sduren haben wir, wie schon in fritheren Fillen,?
die Lithiumsalzmethode gewihlt.

Die 4 kg »Stearin« oder Ol wurden mit 400 g Lithium-
oxyd, 1200 cm’® Wasser und 40/ Alkohol in grofien verzinnten
Kesseln durch ein- bis zweistlindiges Kochen verseift und die
nach dem Erkalten krystallinisch abgeschiedenen Lithiumsalze
abgesaugt, mit Alkohol und Wasser gewaschen und stark ab-
geprefit. Die Lithiumsalze wurden in Partien von 1 k¢ eine
halbe Stunde lang mit Uiberschiissiger rauchender Salzsiure
gekocht, die erhaltenen Fettsduren vereinigt und nochmals in
gleicher Weise behandelt, dann mit siedendem Wasser salz-
sdurefrei gemacht, umgeschmolzen und in fliissiger Form in die
finffache Menge warmen Alkohols eingertihrt. Die nach dem
Erkalten ausgeschiedenen Séuren zeigten die Jodzahl 109,
nach einmaligem Umkrystallisieren die Jodzahl 0 und den
Schmelzpunkt 75°. Thre Menge, aus je 4 kg Ol oder Stearin,
betrug 100 g. Diese S#uren, die keine irgend nennenswerten
Mengen an niederen Fettsduren mehr enthalten konnten, wie
sich das auch bei ihrer spiter ausgefiihrten Verarbeitung auf
Lignocerinsidure ergab (siehe die folgende Mitteilung), wurden
abgestellt und die aus den Filtraten in analoger Weise erhal-
tenen weiteren Sduremengen einer weiteren systematischen
Fraktionierung mit Lithium- und Bariumacetat in alkoholischer
Losung unterzogen, wobei immer eine Abtrennung der Haupt-
menge der ungesittigten Fettsduren nach der Bleisalz-Benzol-
methode eingeschaltet wurde.

1 Monatsh., 31, 1231 (1910); 33, 315 (1912).
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Nachdem auf diese Weise noch sehr geringe Mengen von
Lignocerinsdure und sehr viel Arachinsédure abgetrennt worden
waren, wurden wiederholt Fraktionen erhalten, deren Schmelz-
punkt bei 62 bis 64° lag und die durch weiteres Fraktionieren
keine wesentlich hther schmelzenden Anteile mehr abzutrennen
gestatteten.

Wir haben dabei mehrfach Partien erhalten, die in grofien
glinzenden Schuppen ausfielen, ein Verhalten, das nach der
wiederholt gedufierten Meinung?! friiherer Beobachter das An-
zeichen fiir das Vorliegen einheitlicher Fettsduren sein soll.

Wir haben uns aber ilberzeugt und andere im gleichen
Laboratorium ausgefiihrte Untersuchungen ® haben das bestétigt,
dal man aus dem Auftreten der allerdings sehr auffallenden
Schuppenform der Fettsdurekrystalle durchaus keinen Schlufl
auf ihre Einheitlichkeit ziehen darf.

Eine derartige Fraktion, die bei 62° schmolz, lieferte z. B,
mit gleichschmelzender Palmitinsdure vermischt den Mischungs-
schmelzpunkt 58 bis 59°, mit Stearinsdure gemischt, schmolz
sie bei 63 bis 65°, mit Arachinsidure bei 64'5 bis 65°.

045325 g neutralisierten 2015 cm? Lithiumhydroxyd (J = 0-0888).

Molekulargewicht 297-7.

Offenbar lag hier ein Gemenge von Siduren vor; Lignocerin-
séure in irgend betrdchtlicheren Mengen konnte an dieser Stelle
der Aufarbeitung nicht mehr vorhanden sein, wohl aber Stearin-
sdure, Palmitinsdure und Arachinsdure entweder als bindres
oder terndres Gemisch.

Bringt man zu diesem Gemisch eine gleichschmelzende
Mischung von Arachinsdure und Stearinsdure -— eine solche
Mischung 148t sich nach unseren Versuchen aus 45 Teilen der
ersteren und 55 Teilen der zweiten Saure darstellen — oder
von Arachinsdure und Palmitinsdure — aus 65 Teilen der
ersteren und 35 Teilen der zweiten Sdure —, so muf, falls das
fragliche Gemisch alle drei Sduren enthdlt, oder falls es aus
anderen Sduren besteht, als man eben in Anwendung bringt,
nach allen Erfahrungen, die man mit diesen Fettsduren gemacht
hat, merkliche Schmelzpunktsdepression eintreten.

1 Heintz, J. f. pr. Ch., 66, 10 (1855).
? Hans Meyer und Brod, M. 34 (1913). Zur Kenntnis der Montanséure.
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Faktisch verursachte Zusatz gleicher Mengen des Arachin-
s#dure-Stearinsduregemisches Sinken des Schmelzpunktes um 2°,
wihrend das Arachinsidure-Palmitinsduregemisch, in den ver-
schiedensten Mengen zugesetzt, durchaus keine Anderung des
Schmelzpunktes hervorrief.

Danach ist obige Fraktion als ein Gemisch von zirka
35 Teilen Palmitinsdure und 65 Teilen Arachinsdure anzu-
sprechen. Das Aquivalentgewicht dieses Gemisches berechnet
sich zu 2924, wihrend in geniigender Ubereinstimmung, 297 -7
gefunden worden ist.

In der eben skizzierten Weise haben wir alle in Betracht
kommenden Fettsdurefraktionen auf einen eventuellen Gehalt
an Stearinsdure gepriift, immer mit negativem KErfolg, so daB
wir behaupten diirfen, dafi das Arachisdl diese Sdure nicht zu
ihren Bestandteilen zahlt.

Auf die Versuche von Hehner und Mitchell, die 7%,
Stearinsdure aus diesem Ol isoliert zu haben glauben, kommen
wir weiter unten zuriick.

Nachweis der Palmitinsédure.

Von Fraktionen, in denen die Anwesenheit von Palmitinsdure
angenommen werden konnte, wurden schlieflich finf erhaliten,
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 Wegkochen des Alkohols und Zersetzen
eventuell gebildeter kleiner Mengen Ester mittels Salzsdure
noch kleine Mengen vom Schmelzpunkt 51 bis 52-5° erhalten.

Den weiteren Gang der Fraktionierung der ersten vier dieser
Fraktionen zeigt die nachfolgende Ubersicht:

1...68°

. 62 bis 63°

.. 62°

.. 60°

. 80-5bis61-5°
.. 62 bis 64°

.. 60-5bis61-5°
. 59°

. 61 bis 61-5°

Fraktion I, 61 bis 62°

Fraktion II 60 bis 61°

WD = o W
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I, 1 ... 55 bis 56°

2 ...47 bis 51°

Fraktion III, 58-5° 3 ...53 bis 54°

4...57°
5
1

2...

. 58°
. 53-5°
51-5bis52-5°
3 ... 52 bis 53°

l IV,
Fraktion IV, 56-5° ]

Der Gang der Schmelzpunktskurve von Fraktion I und II
weist deutlich auf das Vorliegen eines Gemisches von Arachin-
sdure und Palmitinsdure hin. Ungesittigte Fettsduren waren
nicht vorhanden, wie aus dem negativen Ausfall einer Jodzahl-
bestimmung hervorging.

Bei der weiteren Fraktionierung dieser beiden ersten Frak-
tionen konnte denn auch noch Arachinsiure abgetrennt werden.

Die schuppig-krystallinische Fraktion FI,3 schmolz, mit
der gleichen Menge Palmitinsdure gemischt, bei 55 bis 57°,
F 1,5 bei 60 bis 60-5°; FIII, 4 bei 59 bis 60°, FII,5 bei 60°.
Diese letzte Fraktion wurde umkrystallisiert. Sie schmolz dann
bei 59°5°, in Mischung mit reiner Palmitinsdure bei 61-5°.

0-4110 g neutralisierten 1675 cm3 Lauge (J = 0-09275).

Molekulargewicht 264 4.

- Mit dem ebenfalls bei 59°5 schmelzenden Gemische von
89-59/, Palmitinsdure und 10-5%, Arachinsdure erfolgte keine
Schmelzpunktsdepression.

Das mittlere Molekulargewicht dieser Mischung betragt
262- 2.

Bei der weiteren Zerlegung wurden schliefilich zahlreiche
Fraktionen erhalten, aus denen sich keine Arachinsdure mehr
abtrennen liefl, die aber Spuren von ungeséttigten Sduren ent-
hielten. Andeutungen fiir das Vorhandensein von niedriger-
molekularen, gesittigten Fettsduren ergaben sich nicht, es
konnten solche auch nicht durch Wasserdampfdestillation er-
halten werden.

Schliellich wurden alle Fraktionen, die nach Filtration und
Mischungsschmelzpunkt als nahezu reine Palmitinsdure anzu-
sehen waren, vereinigt und noch mehrmals aus Alkoho! um-
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krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt, der auf 62-5° ge-
stiegen war, nicht mehr dnderte. 0+ 2204 ¢ einer derartigen Probe
zeigten auch genau das Neutralisierungsvermogen der Palmitin-

saure. Verbraucht 9-2 cm® Lauge.
(J==0-09305.) Sdurczahl: berechnet 219, gefunden 218;
Molekulargewicht: > 256-3, » 257-5.

Nachfolgend reproduzieren wir die Schmelzpunkts-
diagramme der Mischungen Arachinsiure-Stearinsdure und
Arachinsdure-Palmitinsdure, die wir ausgefiihrt haben, um den
Gang der Fraktionierung der Arachisfettsduren Kkontrollieren zu
konnen.

Tabelle L
Schmelzpunkte von Arachinsiure-Stearinsiuregemischen.
Arachinsdure Stearinséure Schmelzpunkt
Prozent Prozent
100 0 75°
909 91 73—73-5°
+83-4 16°6 69°5---70°
76°9 23-1 67°-5—68-5°
714 28-6 66—-67°
66-7 333 64-—64-5°
625 375 63-—64°
587 41°3 62—-63°
555 44-5 61:5—62-5°
500 500 61-5—62:5°
450 550 61-—62°
40°0 60-0 60+5—61:5°
33:3 667 60°5-—62°
250 75-0 62-5—64°
20-0 80-0 63°5—064-5°
16-6 834 65-—-67°
14-2 858 65°-5—675°
25 875 65°5—67-5°
10-5 895 66—67°
48 95-2 67-5—-68°
0 100 69°
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Tabelle IL
Schmelzpunkte von Arachinsidure-Palmitinsiuregemischen.
Arachinsdure Palmitinsédure Schmelzpunkt
Prozent Prozent
100 0 74°
90-9 91 72:5—73°
844 156 68—685°
76-9 231 66-—67°
714 286 64—64°5°
66-7 33°3 62°5—63'5°
625 375 62—63°
587 41-3 60—61°5°
555 44-5 59—60-5°
526 47-4 58 5-—60°
50-0 50°0 58—-59-5°
33-3 667 55—57-5°
25-0 75°0 55—56°5°
200 80-0 55°5-—-57-5°
166 834 56°5—58°
14-2 85-8 57-0—58°
12-5 87-5 57:5—b85°
10°5 89°5 58-5—59-5°
-8 952 60°5—61°
0 100 62-5°

Uber die Methode von Hehner und Mitchell zur Bestimmung

von Stearinsidure in Fetten.

Das Verfahren dieser beidenForscher beruht auf dem seiner-
zeit von Casamajor zur Trennung von Rohrzucker und Invert-
zucker erfolgreich angewendeten Prinzip: Casamajor wéscht
den rohen Zucker mit einer gesittigten Losung von Rohrzucker
in Methylalkohol. In diese Losung kann nur Invertzucker, nicht
aber Rohrzucker eingehen, so daf die Zuckerprobe auf diese Art
vom Invertzucker befreit wird.

Denkt man sich nun, nach Hehner und Mitchell, eine
Fettsduremischung mit so viel eines Lésungsmittels behandelt,
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daB alle Bestandteile des Fettsduregemisches darin geldst werden
konnten, das Losungsmittel aber vorher mit einem der Kompo-
nenten gesittigt, so wird alles in Losung gehen, bis auf den
einen Komponenten, der ja in seiner geséttigten Lésung un-

18slich sein muf.

Fig. 1. Arachinsdure-Palmitinsaure.

L L T :
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Fig. 2. Arachinsdure-Stearinsiure.
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Zur Stearinsdurebestimmung wird dementsprechend fol-
gendermafien vorgegangen. 3 g reiner Stearinsdure werden in
1 7 feuchten Methylalkohol geldst und 12 Stunden lang auf 0°
abgeklihlt gehalten. Die so erhaltene, bei 0° gesattigte Stearin-
sdureldsung wird von viel ausgeschiedener Sdure, ohne zu er-
wirmen, abfiltriert, woflir ein geeigneter Apparat angegeben wird.
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Lost man in dieser Fliissigkeit irgendein Fettsduregemisch
auf, dessen Menge so bemessen ist, dafi es in reinem Methyl-
alkohol der gleichen Menge bei 0° 18slich wire, so fillt beim
Abkiihlen nur die im Fettsduregemisch eventuell anwesende
Stearinsdure aus.

Hehner und Mitchell haben dieses Verfahren an reiner
und kauflicher Stearinsdure sowie an verschiedenen verseiften
Fetten ausprobiert und auch gefunden, da§ die Genauigkeit des
Verfahrens durch die Gegenwart betrdchtlicher Mengen von
Palmitinsure und niedrigeren Fettsiuren sowie von unge-
sdttigten Séduren nicht beeinfluffit wird.

Die beiden Forscher haben nun nach ihrer Methode auch
das Arachisdl untersucht und darin 7%/, krystallisierter Stearin-
sdure vom Schmelzpunkte 67° erhalten zu haben vermeint.

Man kann nun gegen die Methode von Hehner und
Mitchell zwei Einwidnde erheben: Zundéchst ist es nicht gleich-
gtiltig, ob man eine Fettsdure in reinem Methylalkohol oder in
einer gesittigten methylalkoholischen Stearinsdureldosung zu
10sen versucht; ob die Fettsdure im reinen Losungsmittel leichter
oder schwerer 10slich sein wird, kann man nicht voraussagen;
daBl sie genau so 16slich sein werde, ist nicht sehr wahrschein-
lich. Wenn die Versuche von Hehner und Mitchell dies
dennoch darzutun scheinen, so ist darauf hinzuweisen, daf§ die
Zahl der kontrollierbaren Fille nicht sehr groff ist und daf, im
Gegensatze zu ihrer Erwartung, wie diese Forscher selbst an-
geben, beim Losen der fast ausschlieflich aus Palmitinsdure
bestehenden Japanwachssduren, die mit Stearinsdure versetzt
worden waren, in der Stearinsdure-Methylalkoholldsung nach
dem Abkiihlen die zugesetzte Stearinsdure vollstdndig oder fast
vollstindig in Losung verblieb.

Wenn also beim Ausfiihren dieser Methode infolge von
Loslichkeitsvermehrung in dem zu untersuchenden Material
ein Gehalt von Stearinsdure verborgen bleiben kann, so kann
auch andrerseits — und das ist der Fall der Erddlsduren — infolge
von Léslichkeitsverminderung das Vorhandensein von Stearin-
sdure vorgetduscht werden. Hehner und Mitchell haben zwar
gepriift, ob die niedrigermolekularen Fettsduren die Genauig-
keit ihrer Methode beeintrichtigen, aber sie haben den wichtigen
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Versuch, ob die hohermolekularen Sduren, Lignocerinsdure und
Arachinsdure, nicht etwa in der Steatrinsdureldosung schwerer
16slich seien als im Methylatkohol, zu machen unterlassen und
sich zudem mit der Konstatierung des anndhernd auf Stearin-
sdure stimmenden Schmelzpunktes zur Identifizierung der
letzteren begniigt:

Wir haben den Versuch von Hehner und Mitchell wieder-
holt. Die von uns erhaltene »Stearinsdure« schmolz bei 68°, mit
wirklicher Stearinsdure vom Schmelzpunkt 69° gemischt, aber
bei 62 bis 63°!

Durch Fraktionieren des Produktes konnten wir daraus
Lignocerinsdure und Arachinséure, aber durchaus keine Stearin-
sédure erhalten.

Sonach ist auch nach dieser Probe das Nichtvorhandensein
von Stearinsdure im Arachis6l erwiesen.

Zur Hypogiasiurefrage.

Um zu entscheiden, ob diese Sdure, die ihren Namen von
der Erdnufl hat und die auf synthetischem Wege von Boden-
stein! erhalten worden ist, sich in diesem Naturprodukte findet,
kann man wohl nur den Weg gehen, die ungesittigten Sduren,
nachdem man sie nach der Bleisalz-Benzolmethode isoliert hat,
mittels Permanganats zu oxydieren und die so erhaltenen hydro-
xylierten Sduren voneinander zu trennen. Die Hypogiasdure
muf} dabei in Dioxypalmitinsdure vom Schmelzpunkt 118° ber-
gehen, die sehr leicht identifiziert werden kann.

Die andere Methode der Charakterisierung von ungesittigten
Sduren, Uberfiihrung in die gesittigten Bromfettsduren, ist hier
unbrauchbar, weil die fliissige Dibrompalmitinsdure, welche der
Hypogéasdure entspricht, von der aus in grofier Menge vor-
handener Olsiure entstehenden, ebenfalls flilssigen Dibrom-
stearinsdure nicht getrennt werden kann.

Vollstdndig aussichtslos wére endlich der Versuch, die
keinesfalls in groferer Menge vorhandene Sdure nach dem Ver-
fahren der dlteren Forscher durch Abpressen der Sduren in der
Kilte als solche abscheiden zu wollen.

1 B. 21, 880 (1888).
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Je 100 g der ungesittigten Sduren wurden sonach in {iber-
schiissiger Kalilauge geldst, die Lésung auf 67/ Wasser verdiinnt
und in der Kilte (zirka 7 1) 2%,ige Permanganatldésung so lange
unter Rithren zuflieflen gelassen, bis die anfdnglich momentan
eintretende Entfdrbung langsamer zu werden begann und die
griine Farbung der Fliissigkeit einer violetten Platz machte.

Es wurde noch eine Viertelstunde weitergeriihrt, dann mit
Schwefelsdure angesduert und die zur Losung des Braunsteins
notwendige Menge festen gepulverten Bisulfits eingetragen.

Die zuriickbleibenden rein weilen Oxysduren wurden
auf einer Nutsche gesammelt, getrocknet und mit kaltem Petrol-
dther gewaschen, der, wie wir uns besonders iiberzeugt haben,
nur Spuren unoxydierter, ungeséttigter Sduren aufnahm.

Die durch das notwendige nochmalige Entwissern im
Trockenschranke meist etwas grau oder braunlich gefdrbten
Sduren wurden nun mit geglithtem Sand vermischt und im
Extraktionsapparate nochmals mit Petroldther, und zwar in der
Wirme extrahiert. Auch so konnten nur ganz geringe Mengen
von ungesdttigt gebliebenen Sduren abgeschieden werden.

Das zuriickbleibende Gemisch mufite neben Dioxystearin-
siaure, dem Oxydationsprodukte der Olsdure, und Sativinsiure,
welche aus der Linolsdure hervorgegangen sein mufite, Dioxy-
palmitinsdure als die der Hypogdasdure entsprechende Hy-
d'roxylverbindung enthalten.

Die Trennung dieser drei Sduren macht keine Schwierig-
keit, da die Sativinsiure in Ather unldslich, die Dioxystearin-
sdure schwer 19slich ist, wihrend von der Dioxypalmitinsédure
angegeben wird, daf} sie von diesem LOsungsmittel schon in
der Kilte leicht aufgenommen werde.

Das Saurengemisch wurde daher im Soxlehtschen Apparate
zundchst nur relativ kurze Zeit (2 Stunden) mit Ather extra-
hiert und sowohl dasin der Kilte ausfallende als auch das
nach dem Abdunsten des Athers verbleibende Extraktionsgut
untersucht.

Es zeigten dabei, und zwar sowohl beim Verarbeiten der
oxydierten, ungesittigten Sauren aus Arachisstearin als auch
aus ErdnuBol verschiedener Provenienz, selbst diese leichtest-
loslichen Anteile des Sduregemisches bereits als Rohprodukt
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meist den Schmelzpunkt 133bis134° der Dioxystearinsdure und
erwiesen sich bei eingehender Untersuchung als nur aus dieser
Sdure bestehend. Auch die spéleren Extraktionen lieferten aus-
schlieSlich das Oxydationsprodukt der Olsaure, wihrend der
unlosliche Rickstand von der Extraktion Sativinsdure, und
zwar a-Sativinsdure ! war.

Die Menge an Olsdure, welche sich im Erdnufiol findet,
ist nach unseren Versuchen sehr viel grofier als die der Linol-
sdure.

Aus einigen Ansitzen waren immerhin leichtestldsliche
Anteile erhalten worden, aus denen Fraktionen von niedrigerem
Schmelzpunkt (115 bis 124°) abgeschieden werden konnten.
Ihre Menge war aber auflerordentlich gering, aus hunderten
Grammen der Fettsduren nur wenige Zentigramme, und ihre
Titration flihrte stets zu Zahlenwerfen, die auf das Vorliegen
hoéhermolekularer Sduren, respektive auf das Vorhandensein der
bei solchen Oxydaﬁonen stets mitentstehenden Spuren von
Verunreinigungen sowie von Resten ungesittigt gebliebener
Séduren, die den Schmelzpunkt der Dioxystearinsdure herabzu-
driicken geeignet sein mufiten, deuteten. Mit Dioxystearinsdure
gemischt, zeigte eine solche Probe, die den Schmelzpunkt 118
bis 119° der Dioxypalmitinsdure hatte, den Mischungsschmelz-
punkt 129 bis 131°. Sonach miissen wir das Vorhandensein
von Hypogéasdure im ArachisOl negieren.

1 Monatsh., 33, 323 (1912).




