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Uber die Glyceride des Chaulmugraéles.

Die bisherigen Untersuchungen iiber das Chaulmugraol befassen sich im wesent-
lichen mit seiner Herkunft, seinen toxischen Eigenschaften und der besonderen Natur
seiner Fettsauren. Als Stammpflanzen?) sind verschiedene Arten der Gattung Hydno-
carpus aus der Familie der Flacourtiaceae anzusehen. Es ist festgestellt, daB die
toxische Wirkung nicht durch einen Gehalt an blausaurehaltigen Glykosiden, Alka-
loiden oder sonstigen organischen und anorganischen Giften hervorgerufen wird?2),
sondern an die eigenartigen Fettsauren des Oles gebunden ist3).

Die Eigenart dieser Fettsauren besteht bekanntlich darin, da8 sich in ihrem Molekiil
ein Kohlenstoff-Finfring befindet, der fir diese Sauren ganz spezifische physikalisch-
chemische Eigenschaften) zur Folge hat, die von denjenigen der bekannten Fett-
sauren stark abweichen. Nebenstehende Formel zeigt die chemische Struktur der
Chaulmugrasaure. Das fettgedruckte Kohslenstoﬁ”atom ist CH CH
asymmetrisch; infolgedessen sind die Sauren optisch =
ak{iv. Sie drehen gie Ebene des polarisierten Lichtes >CH—(CH’)“—COOH
stark nach rechts. Die Refraktion wird durch den Ring CH, CH,
erhoht. Die Sauren sind vom allgemeinen Typus CpHs,_40,, sind also isomer der
Linolsaure-Reihe. Sie besitzen jedoch nur eine Doppelbindung, und diese wirkt, im

1) F.B.Power u. F.H. Gornall, Journ. Chem. Soc. London 1904,85,838. — F.B.Power
u. M. Barrowecliff, Journ. Chem. Soc. London 1905, 87, 834. — K. Lenderich u. E. Koch,
Diese Zeitschrift 1911, 22, 441.

) H. Thoms u. Fr. Miiller, Diese Zeitschrift 1911, 22, 226. — L. Schwarz, Diese
Zeitschrift 1911, 22, 452.

%) Im Jahre 1910 brachte bekanntlich eine Margarine-Fabrik verschiedene Margarinesorten
wie ,Backa“, ,Frischer Mohr“ und ,Luisa“ in den Handel, nach deren GenuB erheb-
liche Vergiftungserscheinungen zu beobachten waren. Nachforschungen ergaben, daf zur Her-
stellung der Margarine Chaulmugraél verwendet worden war. Es konnte durch diese Unter-
suchungen die bis dahin unbekannte Tatsache festgestellt werden, daB die giftig wirkende
Substanz das Chaulmugraél selbst ist und da8 es im besonderen die darin enthaltenen Fett-
sduren sind, deren auffallende Struktur ganz offenbar die physiologisch ungiinstige Wirkung
auf den Organismus hervorruft.

) F.B. Power u. F. H. Gornall, Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 851. — F. B. Power

u. M. Barrowcliff, Daselbst 1907, 91, 557. — R. L. Shriner u. R. Adams, Journ. Amer.
Chem. Soc. 1925, 47, 2727.
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Gegensatz zu den bekannten Fettsauren, wie z. B. der Olsaure, nur wenig erniedrigend
auf den Schmelzpunkt ein. Bei der Hydrierung!) entstehen die entsprechenden ge-
siattigten Ringsauren, deren Schmelzpunkte nur 2—3° hoher liegen. Dabei geht die
Asymmetrie des Molekiills und somit auch' die optische Aktivitat verloren.

Gefunden sind bisher zwei Sauren dieser Art, deren Eigenschaften zusammen mit den-
jenigen der entsprechenden Dihydro-Sauren in der Tabelle 1 kurz zusammengestellt sind.

Tabelle 1.
Chaulmugra- | Dihydro-chaul- | Hydnocarpus- |Dihydro-hydno-
Eigenschaften saure mugrasaure saure carpussiure

C1sHs20, C1sHz4 04 C16Hz502 C16Hgo0,
Schmelzpunkt . . . . . 68—69° 71—72° 600 62—63°
f[glp . . . . .. . -+ 620 0 -+ 700 0
Jodzahl . . . . . . . 90,5 0 100,6 0
Saurezahl . . . . . . 200,1 198,9 2923 220,8
Mol.-Gewicht . . . . . 280,3 282,3 252,3 254,3

Schon nach den Untersuchungen von Power und Gornall?) war anzunehmen,
dafl die Fettsauren an Glycerin gebunden vorkommen. Es gelang ihnen, das Glycerin
nachzuweisen.

Da iiber die Glyceride des Oles aber nichts bekannt ist, war es wiinschens-
wert, eine Untersuchung auch in dieser Richtung vorzunehmen.

I. Untersuchung der Glyceride des Chaulmugradles.

Das untersuchte O13) bildete eine bei Zimmer-Temperatur weiche Masse von
korniger Struktur. Die hellgelbe Farbe verwandelte sich beim Schmelzen in eine
dunkel-goldgelbe. Das geschmolzene Ol zeigte eine starke Fluorescenz. Der Geruch
war siBlich ranzig. Es wurde beobachtet, daf bei langsamem Erwarmen ein geringer
Anteil sich schwerer verfliissigte. Dieser war in Form von vielen hellen Kiigelchen
in der Flussigkeit verteilt. Bei stairkerem Erwarmen verschwanden auch diese. Das
warme flissige Fett wurde durch Glaswolle filtriert. Die Kennzahlen waren folgende:

Tabelle 2.
Spezifisches Gewicht . . . . 09550 | Verseifungszahl . . . . . . 1995
Schmelzpunkt . . . . . . 22—23% | Sdurezahl . . . . . . . . 288
Refraktometerzahl (259 . . . 82,0 | Jodzahl . . . . . . . . . 971
Spezifische Drehung [a]p . . 4 56,2°

Bei Bestimmung der Verseifungszahl nahm die alkalische Losung der entstehenden
Seifen eine betrachtliche Braunfarbung an, wodurch die Titration erschwert wurde.
Das Fett enthielt ferner 0,8 % einer- Kalkseife, die infolge ihrer Unloslichkeit in
Ather leicht entfernt werden konnte.

Krystallisation und fraktionierte Losung des Oles.
Es wurde versucht, das Chaulmugradl nach dem bekannten Verfahren der frak-
tionierten Losung aufzuteilen, um auf diese Weise zu reinen Glyceriden zu gelangen. Als

) R. L. Shriner u. R. Adams, Journ. Amer. Chem. Soc. 1925, 47, 2727.
%) F. B. Power u. F. H. Gornall, Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 838.
8 Das Ol wurde von der Firma J. F. Madan in Calcutta im Herbst 1925 bezogen.
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Losungsmittel erwies sich Aceton als am geeignetsten und als Krystallisationstemperaturen
solche von 0° und darunter. Bei hoheren Temperaturen fanden nur ¢lige Abscheidungen
statt. Angewendet wurde 1 kg OI, welche Menge zunachst durch fraktionierte
Krystallisation in 6 Teile zerlegt wurde. Die weitere Aufteilung dieser Fraktionen erfolgte
durch fraktionierte Losung!). Nach dem ersten Losungsgange lieBen sich durch Ent-
sauern 105 g = 10,5% freie Fettsauren abscheiden.

Im Laufe des Losungsganges traten standig braungefirbte unlésliche Substanzen
auf, von denen haufig abfiltriert werden mufite. Trotzdem die ersten Abscheidungen
in einer Kaltemischung vorgenommen wurden, fand Olabscheidung neben fester Krystalli-
sation statt, eine Erscheinung, die sich auch durch Zugabe von Ather nicht verhindern
lieB. Die hoher schmelzenden Fraktionen zeigten dieses Verhalten nicht mehr. Auch
die Filtration der niedrig schmelzenden ersten Fraktionen gestaltete sich schwierig, da
sich beim Absaugen erhebliche Mengen der ausgefallenen Glyceride wieder auflosten
und mit durch das Filter gerissen wurden. Beide Umstande verursachten die grofie
Substanzansammlung in den Mutterlaugen.

Der zweite Losungsgang bot dieselben Schwierigkeiten. Bei der Wiederaufteilung
der Sammelfraktionen zeigte die groBte Gewichtsmenge Schmelzpunkte, die unter denen
der Sammelfraktionen lagen; nur bei einem geringen Anteil lag der Schmelzpunkt hoher;
im tbrigen wurde bei dem unloslichsten Anteil nur der Fraktionsschmelz gerade noch
erreicht. Offenbar war das gesamte Schmelzpunktsniveau der Glyceride standig im
Sinken begriffen.

Beim dritten Losungsgang verstarkte sich diese Erscheinung. Standig neu ent-
stehend, trat die braune, olige Substanz auf, die wahrscheinlich den Schmelzpunkt der
Glyceride beeinfluBte. Einige der letzten Fraktionen waren ganzlich verandert. Die
Vermutung, daB die storende Substanz eine Kalkseife sei, erwies sich als irrig.

Charakteristisch war, da keine der erhaltenen Fraktionen noch die hohe spe-
zifische Drehung des Ausgangsfettes besaB. Wahrend die Mutterlauge im 100 mm-
Rohr - 47,5° zeigte, lagen die Werte der Endfraktionen bei - 238° bis 4 25°
und die Zwischenglieder fielen langsam zu diesen Werten ab. Die durch Ent-
sauern erhaltenen freien Fettsauren hatten eine spezifische Drehung von 4 53%. Die
optische Aktivitat des Gesamtfettes war also gesunken. Auch die Jodzahl hatte sich
erniedrigt. 'Wahrend sie bei der Mutterlauge unverandert geblieben war, zeigten die
folgenden Fraktionen allmahlich bis auf 56 fallende Werte. Die Verseifungszahlen
lagen umgekehrt wesentlich hoher. Bei ihnen trat ein Anstieg auf 207,6 bei der
Mutterlauge und auf 238,4 bei der Endfraktion ein. Infolge der dunklen Verfarbung
bei der Verseifung war die Titration schwer durchzufiihren. Auch bei der kalten Ver-
seifung nach Henriques?) machte sich die auBergewohnlich starke Verfarbung bemerk-
bar. Die den Verseifungszahlen entsprechenden Saurezahlen standen in keinem erklar-
lichen Verhaltnis zueinander; sie waren zum Teil niedriger. Diese Erscheinungen
diirften in der leichten Oxydierbarkeit der zyklischen Fettsauren ihre Erklarung finden.
Der Sauerstoff wird angelagert unter Bildung von Oxyfettsauren, und dabei kann die optische
Aktivitat herabgedriickt werden3). Hiermit steht die beobachtete Erniedrigung der

1) Vergl. A. Bémer, Diese Zeitschrift 1907, 14, 90 u. 1909, 17, 353.

%) Zeitschr. angew. Chemie 1895, 721.

%) F. B. Power (Journ. Chem. Soc. 1907, 91, 557) erhielt durch Oxydation eine a- und
eine g-Dioxy-dihydro-chaulmugrasiure. Die a-Siure zeigte eine spezifische Drehung von
- 11,6°, wihrend die g-Form eine solche von — 14,29 aufwies.

l*
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Jodzahl und die Erhohung der Verseifungszahl in Einklang. Eine weitere Stiitze
fir die Annahme ,hydroxylierter® Zersetzungsprodukte ist das standige Auftreten
petrolather-unloslicher brauner Substanzen. Danach waren die Endfraktionen be-
sonders stark verandert, was leicht erklarlich ist, da diese am haufigsten umkrystallisiert
und somit der Luft am meisten ausgesetzt waren.

Der Versuch, ungesattigte flussige Fettsauren nach Farnsteiner!) nachzu-
weisen, verlief ergebnislos. Besondere Schwierigkeiten machten hierbei die schmutzig-
braunen Massen der Oxybleiseifen. Die fraktionierte Fallung der Sauren mittels
Magnesium- oder Bariumacetats scheiterte ebenfalls an den braunen Beimengungen.

Durch Behandeln sowohl der Glyceride als auch der freien Fettsauren mit
Petrolather lieBen sich die Zersetzungsprodukte, soweit sie gefarbt waren, entfernen,
indem sie darin unloslich waren, wahrend ein farbloser Anteil in Losung ging. Je-
doch auch dieser farblose Anteil bot bei der weiteren Untersuchung Schwierigkeiten. Er
zeigte zwar bei den in dieser Richtung untersuchten Fraktionen erheblich tiefere
Verseifungszahlen, zu denen die entsprechenden Saurezahlen im normalen Verhaltnis
standen, und auch Jodzahl und optische Aktivitat lagen hoher, aber die Oxydation
erzeugte im Laufe der weiteren Bearbeitung immer neue storende Zersetzungsprodukte.
So trat z. B. bei der Verseifung wiederum die starke Verfarbung der Seifen auf.
Von einer weiteren Bearbeitung der Fraktionen wurde deshalb abgesehen. Erst durch
die Hartung konnte das Ol vor den oxydativen Veranderungen geschiitzt werden.

IL. Untersuchung der Glyceride des gehiirteten Chaulmugradles.

Als Katalysator fiir die Hydrierung diente kolloidales Palladium auf Kieselgur mit
einem Gehalte von 1% Palladium. Von dieser Katalysatormasse wurden 10 g zu 100 g
Ol gegeben, entsprechend 0,1 % Palladium. Durch den dreifach durchbohrten Korken
des weithalsigen 400 ccm-Kolbens ging ein bis in das Fett eintauchendes Thermometer,
ein bis zum Boden des Kolbens reichendes Zuleitungsrohr fiix den Wasserstoff und ein
Ableitungsrohr. Als Wasserstoffquelle diente in einer Bombe komprimierter, elektro-
lytischer Wasserstoff. Zwecks Reinigung wurde dieser durch eine Waschflasche mit
Kaliumpermanganatlosung und eine weitere mit konzentrierter Schwefelsiure geleitet.

Als Heizquelle diente ein auf 170 bis 200° erhitztes Olbad. Es wurde ein
kraftiger Gasstrom durch das zu hirtende Ol geleitet, der die Fettmasse in lebhafter
Bewegung erhielt und die Palladium-Kieselgur standig gleichmaBig verteilte.

Tabelle 3 zeigt den Gang der Hydrierung.

Tabelle 3.
. Refrakto- Spez. " Refrakto- Spez.
Harzt:il;gs meterzahl | Jodzahl | Drehung Hal;t;lirtxgs- meterzahl | Jodzahl | Drehung
bei 25° [a]lp bei 40° [alp
0 Stdn. 82,2 97,1 +562° | 17 Stdn. | 658 245 —
2 82,0 — - 23 64,7 13,8 0°
4 81,5 845 0° 27 63,5 98 —
6 80,4 — - 31, 63,3 7,9 -
9 79,0 — — 0 63,0 5,0 —
12, 75,1 36,0 0° 45, 62,8 44 00

1) Diese Zeitschrift 1898, 1, 390.
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Der Fortschritt der Hydrierung ist an den fallenden Refraktometer- und Jod-
zahlen erkennbar; sie verlief sehr langsam. Dagegen war die optische Aktivitat schon
nach verhaltnismafig kurzer Zeit verschwunden.

Die Reaktionsmasse loste sich leicht in Benzol. Vom Katalysator wurde abge-
saugt und daraufhin das Losungsmittel abdestilliert. Das Fett erstarrte bei Zimmer-
temperatur zu einer hellbraunen, harten, homogenen Masse. Auffallenderweise
war aber der Schmelzpunkt nur wenig gestiegen; er lag bei 27 bis 28°.

Die Hydrierung wurde mit 250 g Ol wiederholt. Die Versuchsanordnnng blieb
dieselbe. Die angewendete Menge des frisch aufgearbeiteten Katalysators betrug im
Gegensatz zur ersten Hartung nur 12,5 g, entsprechend 0,05 % Palladium.

Die folgende Tabelle zeigt den Hartungsverlauf:

Tabelle 4.
. Refrakto- Spez. . Refrakto- Spez.
Hartupgs- meterzahl | Jodzahl Dré)hun g Hartl%ngs- meterzahl | Jodzahl Dré)hung
zelt | e 030 [a]D zeit bei 250 [a]D

0 Stdn. 82,2 97,1 +56,20 | 37 Stdn. 73,5 27,7 —

4 82,2 - 00 40 72,4 19,5 —

8 80,2 92,0 — 46 — 18,2 —
1m o, 80,0 — — 51 — 10,9 —
16 79,5 — 0° 57 — 8,24 —
19 78,5 63,7 — bei40®
24 77,0 58,4 — 62 63,1 5,17 -
271 75,3 — — 70 63,0 3,24 —
34 74,8 31,0 00

Die Hartung verlief abermals #duBerst langsam. Die Refraktometer- und Jod-
zahlen fielen stetig. Wiederum war optische Inaktivitit schon nach kurzer Zeit er-
reicht. Diese auffallende Erscheinung diirfte wohl darauf beruhen, da8 die Chaulmugra-
saure beim Hydrieren, ahnlich wie die Olsaure, eine

e CH,
Umlagerung zu einer Iso-Chaulmugrasaure im Sinne der *\ZCH cH COOH
nebenstehenden Formel erfihrt, wodurch das asymme- lT—CIr{ — ()i —
2

trische Kohlenstoffatom und damit auch die optische
Aktivitat verschwinden wiirde. Lediglich ein Erhitzen der Chaulmugrasaure auf hohere
Temperaturen andert nach F. B. Power und F. H. Gornall?) ihr optisches Dreh-
vermogen nicht.

Die Gesamtausbeute an gehirtetem Fett aus beiden Hydrierungen betrug 335 g.
Wie schon erwahnt, ist fiir das gehartete Chaulmugradl der niedrige Schmelzpunkt
von 27 bis 28° charakteristisch und demzufolge die geringe Schmelzpunktsdifferenz
von nur ungefahr 5° gegeniiber dem nichtgehirteten Ole. Dieser geringe Unterschied
ist offenbar bedingt durch das gleiche Verhalten der ungesattigten und gesattigten
zyklischen Sauren, die, wie schon in Tabelle 1 angefihrt, sich ebenfalls nur um
2-—3 Grad in den Schmelzpunkten unterscheiden. Danach diirfte die Annahme be-
rechtigt sein, daf im Chaulmugracl Ol-, Linol- und Linolensaure in nennenswerten
Mengen nicht vorhanden sind, da diese Sauren sich beim Hydrieren samtlich in Stearin-
siure verwandeln, wodurch der Schmelzpunkt ganz betriachtlich erhoht werden wirde.

) Vergl. F. B.Power und F. H. Gornall, Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 838.



- 6 —

Eine weitere charakteristische Eigenschaft ist die hohe Refraktometerzahl von
63,0 bei 40°% oder 70,5 bei 25° (umgerechnet mit dem Temperaturkoeffizienten von
im Mittel 0,50 je Grad). Es gibt weder ein natiirliches festes noch ein gehartetes
Fett mit einer derartig hohen Refraktion; selbst die meisten fliisssigen Fette erreichen
diesen Wert nicht. Diese hohe Refraktion findet offenbar ihren Grund in der Ring-
natur der Sauren, die durch die Hartung nicht verloren geht.

Nicht nur die hohe Refraktion, sondern auch die geringe Differenz in den Schmelz-
punkten des geharteten und des nichtgeharteten Fettes sowie ganz besonders die hohe
opische Aktivitat von - 56,20 des natiirlichen Oles sprechen gegen das Vorhanden-
sein groferer Mengen inaktiver, ungesattigter Sauren mit offener Kette. Ferner diirfte
demnach auch die Gegenwart inaktiver, fester Fettsauren dieser Art in nennenswerter
Menge ausgeschlossen sein!). Die Ursache fiir den niedrigen Schmelzpunkt des ge-
harteten Oles muB vielmehr anderer Natur sein.

Die Verseifungszahl lag im Mittel mehrerer Bestimmungen bei 201,6 und die
Saurezahl der Fettsauren bei 210,5. Die Verfarbung der alkoholischen Seifenlosung
trat auch hier auf, jedoch blieb sie in maBigen Grenzen, welche die Titration nicht
erschwerten.

Fraktionierte Krystallisation des geharteten Oles. Vor Beginn der
fraktionierten Krystallisation wurde das Fett entsauert. Zu diesem Zwecke wurden
100 g in 500 ccm Ather gelost und unter Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein so
lange mit wasseriger ungefahr 0,1 N.-Natronlauge im Scheidetrichter geschiittelt, bis
bleibende Rotfarbung auftrat. Nach Entfernung der wiasserigen Seifenlosung wurde
die atherische Losung noch dreimal mit Wasser gewaschen. Nachdem der Ather ab-
destilliert war, hinterblieben 92,8 g siurefreies Fett. Die Ausbeute an freien Fett-
sauren aus der Seifenlosung betrug 6,9 %; ihr Schmelzpunkt lag bei 47°.

Auch das gehartete Chaulmugradl lief sich am besten aus Aceton bei Temperaturen
um 0° und darunter krystallisieren. Die Zugabe von Ather war gleichfalls notwendig,
da sonst olige Abscheidung stattfand. Die folgende Tabelle zeigt den Gang der
Krystallisation:

Tabelle 5.
- Krystallisations-
Kryst?,ll Losungsmittel Tystalisations Glyceridmenge Schmelzpunkt
Fraktion Temperatur l Dauer
1 } 600 ccm Aceton { 0 bis 1,59 4 Stdn. 16,3 g 3490
I 150 , Ather —50 2% 435 g 29°
III Mutterlange - - 315 g 240

1. Fraktionierte Losung des gehiirteten Chaulmugraéles.

Nachdem das saurefreie Fett durch fraktionierte Krystallisation in drei Teile
zerlegt war, wurde jeder von diesen der fraktionierten Losung aus Aceton unterworfen.
Wo hierbei 6lige Ausscheidungen erfolgten, wurde der Acetonlésung so lange Ather
beigegeben, bis die olige Abscheidung unterblieb. Bevor die drei Fraktionen zur

) Wie spater (S. 29) gezeigt werden wird, sind feste Sauren dieser Artim gehérteten
Ole pur in duBerst kleinen Mengen vorhanden.
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Krystallisation gelangten, wurden ihre Losungen noch von geringen Mengen brauner,
schwerloslicher Substanzen durch Filtration befreit.

Erste fraktionierte Losung.

Die folgende Tabelle zeigt den Verlauf der ersten fraktionierten Losung. Die
dabei angegebenen Schmelzpunkte beziehen sich immer auf die Glyceride der Mutter-
laugen, und zwar auf die aus der Losung krystallisierten Glyceride. Diese wurden
in der Weise gewonnen, daf etwa 1—2 ccm der Mutterlauge auf einem Uhrglase
der Verdunstung bei Zimmertemperatur tiberlassen wurden. In den Fallen, wo gleich-
zeitig auch eine Schmelzpunktsbestimmung der zu der Mutterlauge gehorenden aus-
krystallisierten Glyceride gemacht wurde, ist dies besonders angegeben.

Tabelle 6.
Fraktionierte Lésung von L Fraktionierte Losung von IL
(16,3 g vom Schmp. 349.) (43,5 ¢ vom Schmp. 29°.)
Glyceride Glyceride
g Art und Krystallisations- der g Art und Krystallisations- der
= Menge Mutterlauge = Menge Mutterlauge
<3 33
=2 des o des
B Lésungs- oF Losungs- .
=2 X Tempe- Schmelz- Z4e X Tempe- Schmelz
E, mittels ratar Dauer punkt Menge E mittels ratar Dauer punkt Menge
ccm °C Stdn. °C g cem °C Stdn. °C 4
1|} 3875 Aceton (| 0,5—2 2 28,5 3,67 1 } 600 Aceton { 0—3 2 26,5 27,0
+ +
2 125 Ather 0,5—2 2 30,0 1,72 2 200 Ather 0—3 2 28,0 7,25
3 |} 300 Aceton 5 1% | 84,57 4,80 3 } 300 Aceton { 0—3 2% | 82,7 3,58
+ +
4 |) 100 Ather 5 2 37,0 2,10 | 4|} 100 Ather 0—3 1% | 35,0 2,22
5 |} 150 Aceton | 1—2,5 2 36,8 0,55 5| 150 Aceton 0—3 2 36,8 1,32
+ 6 ” 0—3 2 39,5 0,69
6 50 Ather 1—-25 2Y, | 89,07) 0,72
71 100 Aceton | 1—25 s | 395 0,25 Fraktionierte Lésung von IIL
8 » 6 2% | 41,0 0,61 (31,5 g vom Schmp. 249.)
9 ” 6 2 41,2 0,45 1 6 13 s 17.2
10 6 2 425 0,39 - 2 ’ ’
” ’ ’ p [| 200 Aceton |} _ 3 | 1% | 225 | 740
1) Der Schmelzpunkt der auskrystallisierten 311 100 Ather 45 2 27,0 3,01
Glyceride betrug bei Nr. 3: 38,0°, bei Nr. 6: 42,00 | 4 0 3 ] 300 | 330

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, hat in den ersten Unterfraktionen von
Il und IIT eine betrachtliche Substanzansammlung stattgefunden. Diese Erscheinung
lag vor allem darin begriindet, daB die auskrystallisierten Glyceride wahrend des Ab-
saugens infolge der hohen AuBentemperatur rasch wieder zusammenschmolzen und
zum Teil durch das Filter gerissen wurden.

Die einzelnen Mutterlaugenfraktionen wurden nun nach MaBgabe ihrer Schmelz-
punkte zu den folgenden neun neuen Fraktionen zusammengegeben:
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Tabelle 7.
Schmelzpunkte Gewicht
Fraktion der der
Nr. Einzelfraktionen neuen Fraktionen

°C g %
1 21,0—22,5 24,6 27,9
2 26,5—27,0 30,0 34,0
3 28,0—28,5 10,9 12,4
4 30,0 5,0 5,7
5 82,7—85,0 10,6 12,0
6 36,8—37,0 40 4,5
7 39,0—39,5 1,7 1,9
8 41,0—41,2 1,1 1,2
9 425 0,4 0,4

Zusammen 88,3 —

Da nicht anzunehmen war, daf irgendwo schon Einheitlichkeit der Glyceride
vorhanden war, wurde die fraktionierte Losung wiederholt.

Zweite fraktionierte Losung.

Wiederum zeigten sich beim Losen der neuen Fraktionen geringe Mengen
schwerloslicher, braun gefarbter Substanzen, die abfiltriert wurden. Abgesehen von
Fraktion Nr. 9 wurden samtliche iibrigen Fraktionen dem zweiten Losungsgang unter-
worfen. Das Losungsmittel blieb dasselbe wie bei der ersten fraktionierten Losung.
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 8.
Fraktionierte Losung von Nr. 1. Glyceride
(24,6 g vom Schmp. 21—22,5°.) o Art und Krystallisations- der
Glyceride ;."E Menge Mutterlauge
g Art und Krystallisations- der <4 L"des
3 Mutterl ¥ dsungs- . .
E;.S Msgfe teranee  J= 2 mittels 1;_2:1?: Dauer S(;]:;il: Menge
;S Losungs- i . o
L
cem °C Stdn. °C g 300 Aceton
3 { + } 0—2 2 32,0 3,00
200 Aceton 70 Ather
1 { + } —6,0 1 21,0 12,40 | 4 » 0—2 3 34,5 0,31
50 Ather L .
2 —50 1 23,1 4,86 Fraktionierte Losung von Nr. 3.
3 K 0__’2 2 26,0 4,90 (10,9 g vom Schmp. 28_28,50.)
n ] i
150 Aceton
4 noo 102 2 a8 |2 + 0—2 2 26,9 | 551
Fraktionierte Losung von Nr. 2. 95 Ath ’
(30,0 g vom Schmp. 26,5—27,0°.) 0 er 02 3 86 | 257
300 Aceton ” - ’ ¢
1 { + } 02 | 2 | 263 | 2080 |3 » 0-2 | 2, | 207 | 0,95
70 Ather 4 . 4,5 11/, 34,0 1,60
9 , 0—2 2 21,7 6,31 5 » 2,5 2 36,1 0,15




Fraktionierte Losung von Nr. 4. Glyceride
(5,0 g vom Schmp. 300.) = Krystallisations- der
Glyceride SE Art und Mutterlauge
o Krystallisations- der =2 L Menge d:: X
2 Mutterlauge = 3| Losungsmittels | mg o Schmelz-
2 el
.& | Lo ittel .
= ; osungsmittels rl;znt,‘fre. Dauer S;l;x;l]::z Menge » cem 0 C Stdn. °C g
o
cem °C Stdn. °C g 75 Aceton
3 { + } 0—2 | 11 | 349 | 032
75 Aceton 15 Ather
{ + } 0—2 | 21, | 215 | 222 |4 ” 0—2 | 1% | 355 | 0,19
10 Ather 5 , 6 1% | 37,9 | 043
2 ” 0—2 31, 28,2 0,81 | 6 ” 6 11, 39,8 | 0,50
3 ) 0—2 | 13, | s21 | 124 |7 ) 35 | 1% | 40,57 | 027
” 0—2 2 348 | 029 |8 ) 0—3 3 | 399 | 005
— 1
Fraktionierte Losung von Nr. 5. 9 ” -8 1% 402 | 042
(10,6 g vom Schmp. 32,7—35,00.) Fraktionierte Losung von Nr. 7.
200 Aceton (1,7 g vom Schmp. 39,0—39,5°.)
1 { + } 0—2 2 289 | 2,58 50 Aceton
90 Ather 1 + 0—2 | 2 | 359 | 0.2
2 ” 0—2 2 30,51 1,52 3 Ather
3 ” 0—2 | 1¢, | 310 | o086 |2 " 40 | 1p | 385 | 055
4 ” 0—2 | 21, | 324 | 069 |3 » 4,5 s | 395 | 046
5 » 5 1Y, | 349 | 114 |4 » 6 3% | 408 | 0,32
6 » 0-3 2 35,7 0,76 Fraktionierte Losung von Nr. 8.
7 » 0—3 2 36,4 0,36 (1,1 g vom Schmp. 41,0—41,20.)
8 » 0-3 1Y/, 385 | 045 50 Aceton
9 ” 5 | 2, | 394 | 070 |1 { + 4—5 | 215 | 395 | 020
10 ” 5 2 39,5 0,75 3 Ather
2
Fraktionierte Losung von Nr. 6. » 5 2 40,1 0,28
(4,0 g vom Schmp. 36,8—37,0°.) 3 » 7,5 2 42,0 | 0,56
75 Aceton ) Schmelzpunkt der zugehorigen auskrystalli-
+ 0—-2 2 32,8 0,70 | sierten Glyceride : 36,0°.
15 Ather | %) Schmelzpunkt der zugehorigen auskrystalli-
2 " 0—2 11, 33,1 0,43 | sierten Glyceride: 40,8°.
Tabelle 9.
Schmelzpunkte Gewichte Schmelzpunkte Gewichte
Fraktion der der neuen Fraktion der der neuen
Nr. Einzelfraktionen Fraktionen Nr. Einzelfraktionen Fraktionen
°C g %o °C g %o
10 21,0 12,4 14,4 17 34,0—34,9 3,7 4,2
1 23,1 49 5,6 18 35,0 —35,9 1,2 1,4
12 26,0—26,9 31,2 36,2 19 36,0—37,9 0,9 1,1
13 27,0—27,9 10,8 12,5 20 38,0—38,9 1,0 1,2
14 28,0—29,9 6,9 8,0 21 39,0—39,9 27 | 31
15 30,0—31,9 2.4 2,8 22 40,0—40,9 13 | 15
16 82,0—33,9 6,1 7,0 23 42,0—42,9 10 | 1,1

Zusammen 86,5 | —



Wie bei der ersten fraktionierten Losung, so wurden auch jetzt die einzelnen
Mutterlaugenfraktionen nach MafBigabe ihrer Schmelzpunkte zu neuen Fraktionen zu-
sammengestellt, wie Tabelle 9 (8. 9) zeigt.

Fraktion Nr. 23 setzt sich zusammen aus der Fraktion Nr. 9 der ersten
fraktionierten Losung und der Krystallisation Nr. 3 = 0,56 g der fraktionierten
Losung von Nr. 8 vom zweiten Losungsgang.

Wie die Tabelle 9 zeigt, hat eine betrachtliche Substanzanhaufung in den Frak-
tionen Nr. 12 bis 14 stattgefunden. Wenn diese Ansammlung, wie schon beim ersten
Losungsgang geschildert, sich gleichfalls zum Teil auf die hohe Krystallisations-
temperatur zuriickfihren lieB, so konnte doch schon mit Wahrscheinlichkeit angenom-
men werden, daB an dieser Stelle ein einheitliches Glycerid zu suchen ist. Kleinere
Anhaufungen lagen noch bei Fraktion Nr. 10 vom Schmelzpunkt 21,09, bei den Fraktionen
Nr. 16 bis 17 vom Schmelzpunkt 32,0 bis 34,9° und bei Nr. 21 vom Schmelz-
punkt 39,0 bis 39,9°. Der Anteil der schwerer loslichen Glyceride war offenbar
nur gering.

Die Mengenverteilung der Glyceride des zweiten Losungsganges ist auf S. 18
graphisch dargestellt. Bei dieser wie auch bei den iibrigen Kurven ist der Schmelz-
punktsverlaut von Grad zu Grad wiedergegeben; die Kurven stimmen deshalb nicht
ganz mit den zugehorenden Tabellen (Nr. 9, 11, 13) iberein, bei denen héaufiger
wegen der geringen Substanzmengen eine Vereinigung von Sammelfraktionen vorge-
nommen wurde, die sich nur um etwa 1° im Schmelzpunkt unterschieden.

Dritte fraktionierte Losung.

AufBier Fraktion 23 wurden samtliche neuen Fraktionen einer dritten fraktio-
nierten Losung unterworfen. Wiederum zeigte sich beim Losen, wenn auch in nur
geringen Mengen, die braune, in Aceton schwer losliche Substanz. Die Fraktionen,
bei denen sie sich zeigte, wurden durch Filtration gereinigt. Die folgende Tabelle
zeigt den Gang der dritten fraktionierten Losung.

Tabelle 10.
Fraktionierte Losung von Nr. 10. Fraktionierte Losung von Nr. 11.
(12,4 g vom Schmp. 21,0°) (4,9 g vom Schmp. 23,1°)
Glyceride Glyceride
= Krystallisations- der g Krystallisations- der
h% Art und Mutterlauge - Art und Mutterlauge
3.2 Menge des %’E Menge des
£ 8 | Losungsmittels | meroo Schmelz- = #| Losungsmittels | me o Schmelz-
z E‘ p atlfr Dauer punkt Menge = E ratlll)r Dauer punkt Menge
5] ]
ccm °C Stdn. °C °C cem °C Stdn. °C g
100 Aceton 50 Aceton l
1 i + } — 6,0 3 20,0 8,42 1 + — 4,0 2 20,9 2,51
20 Ather 15 Ather J
50 Aceton 2 ” 0 2 225 1,67
2 { + } —55 | 2 21,5 1,74 |3 , 0—2 | 2 25,2 0,59
20 Ather 4 ” 0—2 2 26,3 0,32
3 » 0 3 25,1 1,95




Fraktionierte Losung von Nr. 12.
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Glyceride
(81,2 g vom Schmp. 26,0—26,9%) g Krystallisations- der
Glyceride S Art und Mutterlauge
g Krystallisations- der Eg Menge des
b Art und Mutterlauge =8| Losungsmittels | . Schmelz-
53 “a emPe | pauer %! Menge
= A Menge des 2 ratur punkt
EE Losungsmittels | Tempe- Schmelz- =
E, ratur | D2UeT |7 inke | Menge cem °C Stdn. ' C g
cem °C Stdn. °C °C 65 Aceton
6 + 0—3 | 1Y, | 296 | 035
100 Aceton 10 Ather
1 { + } 0—-3 | 2 235 | 791 |7 ” 0—3 | 1Y, | 304 | 028
25 Ather 8 y 0—3 | 1Y, | 310 | 0,19
2 » 0—-3 2 25,1 8,35 9 " 0—3 11/2 31,5 0,22
3 " 0—3 2 26,71 4,95 110 Y 0—3 3 32,0 0,18
4 » 0—=3 | 3 27,1 3,74 In ” 0—3 | 2 347 | 0,18
5 ” 0—3 2 28,01 1,92 12 y 0-3 1 35,0 0,16
6 » 0—3 | 22 | 285 | 1,78 |13 , 0—3 | 1 355 | 0,17
7 0—-3 | 1% | 298 | 0,95 |14 ) 6 1Y, | 365 | 048
8 y 0—3 | 1} | 81,0 | 051
9 0—3 2 32,9 0,67
10 : 0—3 | 9 35:8 0163 Fraktionierte Losung von Nr. 15.
— - (2,4 g vom Schmp. 30,0—31,9°.)
_ 1) DerSchmelzpunkt der zugehorigen auskrystalli-
sierten Glyceride betrug bei Nr. 3 285° und bei 50 Aceton
Nr. 5 33,19 1 { + I[ o-3 | 2 278 | 048
Fraktionierte Losung von Nr. 13. 3 Ather |
(10,8 g vom Schmp. 27,0—27,9°) 2 » 0—3 | 2 28,4 | 0,24
70 Aceton 3 » 0-3 1/, 29,2 0,32
1 + 0—3 2 26,1 3,34 4 » 0—3 11/, 29,9 0,18
15 Ather 5 » 0-3 11/2 3015 0;15
2 » 0—3 | 2 269 | 236 |6 » 0—3 | 2, | 310 | Ol
3 . 0—3 | 132 | 280 | 140 |7 » 0—3 | 1Y, | 314 | 0,09
4 » 0—3 | 2 286 | 0,73 | 8 » 0—8 | 1Yy | 319 | 0,10
5 R 0—3 1 29,0 0,53 9 ” 2 1 32,8 0,16
6 N 0—3 1Y 30,5 0,65 10 » 0—1 1 33,3 0,05
7 Y 0—3 1Y/ 309 | o023 |11 » 4 1/, | 847 | 0,13
8 , 0—3 | 1% | 324 | o028 |12 » 5 2 37,0 | 023
9 ) 0—3 | 12 | 333 | 018
10 ” 0—3 2 34,5 0,14 Fraktionierte Léosung von Nr. 16.
11 ” 0—3 1 36,3 0,18 (6,1 g vom Schmp. 32,0—33,9°)
12 Y 0—3 | 1 37,6 | 0,20 70 Aceton }
. . 1 + 0—3 1t 28,7 4
Fraktionierte Losung von Nr. 14. 15 Ather /2 % 13
(6,9 g vom Schmp. 28,0—29,9°)
65 Aceton 2 ” 0—3 2 29,4 0,91
3 , 0—3 | 2 300 | 053
1 -+ 0—3 2 26,8 1,75 1
\ : 4 ) 0—3 | 1Y, | 309 | 055
10 Ather
5 , 0—3 1Y, | 815 | 0,33
2 " 0-3 ] 2 275 1 118 | ¢ 0—3 | 1Y, | 324 | 033
3 ) 0—3 | 2 282 | 086 |, ” 0—s | ot /2 335 | 018
4 ) 0—3 | 2 289 | 043 | 4 i 0—3 | 11/: 340 | 018
5 —_ ” \ ) b
» 0—3 1 29,5 0,43 9 i 0—3 | 1Y, 348 0,17
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Glyceride Glyceride
g Krystallisations- der g Krystallisations- der
.- Art und Mutterlauge < Art und Mutterlauge
%’E Menge des 3 E Menge des
& E; Losungsmittels Tg]%g:_ Dauer S;};,;,]:iz_ Menge £ % Losungsmittels T:::g:_ Dauer s;ﬂl:lzz. Menge
%] ~
cem °C Stdn. °C C cem °C Stdn. °C g
70 Aceton 50 Aceton
10 { + } 0—3 1 35,9 0,22 2 { + } 0—3 3 34,1 0,10
15 Ather 1 Ather
11 , 0—3 | 3 355 | 007 | 3 ” 0—3 | 1Y, 34,9 | 0,09
12 Y 0— | 1Y, | 370 | o11 | 4 ) 0—3 | 2 358 | 0,07
18 , 0—3 | 2 379 | 014 | 5 ” 9 12 374 | 0,10
14 , 4—5 | 1Y, | 395 | 022 | 6 , 9 12 379 | 0,12
15 y 8—9 | 3 401 | 045 | 7 ” 10—11 | 2 40,6 | 0,32
Fraktionierte Losung von Nr. 17. .. . .
(3,7 ¢ vom Schmp. 34,0—349°.) Fraktionierte Lésung von Nr. 20.
70 Aceton (1,0 g vom Schmp. 38,0—38,9°.)
50 Aceton
1 { o ;ther } 0—3 | 2 807 | 088 | { + } oz | 2 352 | 013
2 ) 0—3 | 3 31,5 | 0,44 0,5 Ather
3 ” 0—3 | 1/, | s26 | o4 |2 y 0—3 | 2y, | 358 | 0,13
" ’ 0—3 | 19, | 342 | os9 |3 » 0—3 | 1, | 830 | 0,13
5 ’ o—s | 21, | 349 | om |4 y 0—3 | 3 378 | 0,05
6 , 0—3 | 1, | 358 | o023 |? . 0—3 | 2 89,9 | 0,09
7 , 0—3 | 3 365 | 016 | . 9 121 897 1 0,05
8 ’ o—s | 2 380 | o1z |7 ; 12 1Y, | 402 | 027
13 ; ’(7)—2 g ig:i) g:g; Fraktionierte Losung von Nr. 21
’ (2,7 g vom Schmp. 39,0—39,9°.)
Fraktionierte Losung von Nr. 18. 70 Aceton
(1,2 g vom Schmp. 85,0—35,9°.) 1 i + l 0-3 2y 37,0 0,39
50 Aceton 2 Ather
1 { + } 0—3 | 1%, | 810 | 0,15 |2 » 0—3 | 2 375 | 0,20
1 Ather 3 » 0—3 | 1Y, | 886 | 020
2 » 0—3 | 3 329 | 008 |4 » 0—3 | 2 39,0 | 0,12
3 0—3 | 1Y, | 334 | 015 |5 » 0—3 | 1%y | 400 | 0,23
4 N 0—3 | 2 348 | 005 |6 » 0—3 1 40,2 | 0,21
5 Y 0—3 | 2 355 | o11 |7 » 4—5 | 2 41,4 | 0,39
6 0-3 | 1Y, | 360 | 008 |8 » 9—10 | 12 408 | 0,11
7 ” 0—3 1Y, | 870 | 008 |9 » 10 2 41,0 | 0,79
8 N 0—3 21, 36,5 0,04
9 R 0—3 1Y, 38,2 0,05 Fraktionierte Lésung von Nr. 22.
10 ) 4 9 40,9 0,16 (1,3 g vom Schmp. 40,0—40,2°.)
50 Aceton
Fraktionierte Losung von Nr. 19. 1 { + } 0-—3 2 38,5 0,09
(0,9 g vom Schmp. 36,0—37,9°.) 0,5 Ather
50 Aceton ‘ 2 ” 9 4 40’0 0’50
1 { + I 0—3 2 335 | 013 |3 » 9 12 40,3 | 0,10
1 Ather | 4 ) -1 | 1, | a9 | o047
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Die einzelnen Mutterlaugen-Fraktionen der dritten fraktionierten Losung wurden
wiederum nach MaBgabe ihrer Schmelzpunkte zu den in der nachfolgenden Tabelle
verzeichneten neuen Fraktionen zusammengegeben:

Tabelle 11.
g Schmtgzpunkte Gewichte der 2 Schme(lizpunkte Gewichte der
£ = er euen Fraktionen | & = er neuen Fraktionen
'Eé Z | Binzelfraktionen| "C" " '§ Z | Einzelfraktionen
=

= °C g % °C g %
24 20,0—21,9 12,7 150 | 81 30,0—31,9 5,4 6,3
25 22,0—23.9 9,6 11,3 | 82 32,0—33,9 2,8 34
26 25,0—25,9 10,9 12,9 33 34,0—35,9 3,7 43
27 26,0—26,9 12,7 150 | 8¢ 36,0—37,9 2,6 3,0
28 27,0—27,9 54 6,4 35 38,0—39,9 1,1 1,4
29 28,0—28,9 8,7 10,3 36 40,0—42,9 5,4 6,4
30 29’0_29’9 3y7 473 Zusammen 84,7 —

Fraktion Nr. 36 setzt sich zusammen aus der Fraktion Nr. 23 der zweiten
fraktionierten Losung und den bei 40,0—41,9° schmelzenden Anteilen des dritten
Losungsganges. Vergleicht man diese Tabelle mit derjenigen der zweiten fraktionierten
Losung, so erkennt man ein Abriicken von Substanz in das Gebiet unterhalb 25°
und ein Aufriicken in das oberhalb 400.

Die Einheitlichkeit der Glyceride war nach dem dritten Losungsgang noch keines-
wegs gewahrleistet. Wie die Zerlegung der Fraktionen Nr. 10—22 in Tabelle 10
zeigt, lieBen sich diese Fraktionen, wie aus den Schmelzpunkten der neuen Einzel-
fraktionen hervorgeht, noch erheblich aufteilen, auch dort, wo einheitliche Glyceride
zu vermuten waren. Die fraktionierte Losung wurde deshalb ein viertes Mal wiederholt.

Vierte fraktionierte Losung.

Um die infolge der hohen AuBentemperatur eintretende rasche Verflissigung
der Glyceride beim Absaugen zu verhindern, wurde bei der vierten fraktionierten
Losung mit einem Eistrichter gearbeitet. Samtliche neuen Fraktionen, Nr. 24 bis 36,
wurden nochmals aufgeteilt. Die angegebene Menge Ather in den folgenden Tabellen
bezieht sich auf die jedesmalige erste Krystallisation. Bei den folgenden Krystalli-
sationen wurde das durch Destillation wiedergewonnene Gemenge von Aceton-Ather
als Losungsmittel benutzt und dann tropfenweise soviel Ather hinzugefiigt, bis eine
olige Abscheidung unterblieb und die Glyceride in fester Form auskrystallisierten.
Von der braunen Substanz, offenbar einem sténdig sich bildenden Zersetzungsprodukte,
muBte wiederum bei den meisten Fraktionen abfiltriert werden.

Die Ergebnisse der vierten fraktionierten Losung sind folgende?l):

1) Die Summe der in dieser Tabelle angegebenen Mengen der Glyceride der Mutter-
laugen der Unterfraktionen iibersteigt bei einzelnen fraktionierten Losungen die Gewichts-
menge der Ausgangssubstanz. Diese Unstimmigkeit diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB
beim Trocknen der Unterfraktionen an der Luft das Liésungsmittel nicht immer vollkommen
entfernt wurde.
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Tabelle 12.
Fraktionierte Lésung von Nr. 24. Glyceride
(12,7 g vom Schmp 20,0—21,90.) E Krystallisations- der
Glyceride sg Art und Mutterlauge
g Krystallisations- der Z'_-:-;; Lbnsdue:g:m‘igtsels
. = Art und Mutterlauge |23 g Tempe- | . op | Schmelz- Menge
_c_: E "Menge (%es E ratur punkt
Eé Losungsmittels T::g;- Dauer S;T;zz' Menge ccm °C Stdn. °C z
5
cem o C Sran. 0o C g 50 Aceton
4 { + } 0—s | 1Y, 27,1 | 1,70
50 Aceton 30 Ather
{ + } —5 2 16,0 637 | 5 ” 0—3 1Y/, 278 | 2,07
20 Ather 6 ” 0—3 | 12 285 | 0,59
2 , —4 | 2 189 | 204 |7 ” 0—3 | 1%, | 29,1 | 037
3 ” —6 1Y, 20,2 2,10 | 8 ” 0-3 1Y/, 285 | 0,34
4 ” —6 3 24,0 0,88 9 ” 0—3 13/, 29,8 0,22
5 " 0 3 2,5 | 1,12 |10 ” 0—3 | 1Y, | so4 | 025
Fraktionierte Losung von Nr. 25 " ? -5 2l 5L 029
. . —_ 1
(96 g vom Schmp. 22,0—28,9°.) 12 7 2 h 330 | o8
50 Aceton
{ + } —6 2 19,8 2,09
20 Ather Fraktionierte Losung von Nr. 28.
2 y —3 | 2 21,5 | 095 (5,4 g vom Schmp. 27,0—27,9°.)
3 ” —4 1Y/, 22,8 1,30 50 Aceton
4 y —4 | 3 245 | 1,156 | 1 { - } 0—3 | 6 249 | 1,09
5 » 0 21/, 26,2 1,02 8 Ather
6 y 4—5 | 93, | 270 | 1,41 | 2 ” 0—3 | 11, | 273 | 194
7 ) 0-3 | 2 281 | 053 | 3 ) 0—3 | 1y, | 279 | 1,00
8 y 5 3 283 | 047 | 4 , 0—3 | 17, | 282 | 037
1
Fraktionierte Losung von Nr. 26. g K 2:2 ;/2 gg’s g’i?
(10,9 g vom Schmp. 25,0—25,9°.) - ? 5 9 31’5 0’3 4
50 Aceton » ’ ’
{ + } 0—3 | 2 23,2 | 871
20 Ather
9 , 0—3 9 24,5 2,14 Fraktionierte Losung von Nr. 29.
3 ) 0-3 | 6 253 | 1,26 (8,7 g vom Schmp. 28,0—28,9°)
4 ) 0—3 | 12 26,0 | 0,87 50 Aceton 1
5 o 0—3 1Y/, 26,7 | 086 |1 { + } 0-3 | 2 27,0 | 2,05
6 ” 0—3 | 1Y, | 279 | omn 15 Ather
7 ” 5 1Y/, 28,8 1,27 2 . 0—3 11/, 27,3 1,69
8 » 6 1, | 295 | 010 |3 » 0—-3 | 1Y, | 27,9 | 1,00
4 ) 0—3 | 11, | 282 | 084
Fraktionierte Léosung von Nr. 27, 5 ” 0—3 1Y/, 28,8 0,65
12,7 g vom Schmp. 26,0—26,9°.) 6 ” 517 2 29,0 0,53
50 Aceton I 7 » 0-3 | 1y, | 295 | 028
{ + } 0—3 | 6 231 | 1,07 |8 ” 7—8 | 1Y, | 304 | 058
30 Ather 9 ” 0—3 2 31,2 0,11
) 0—3 | 1Y, | 239 | 254 |10 ) 3—4 | 2 320 | 0,19
, 0—3 | 1%, | 260 | 282 |1 ) 7 21, | 339 | 045




Fraktionierte Losung von Nr. 30.
(8,7 g vom Schmp. 29,0—29,9°.)
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Fraktionierte Lésung von Nr. 33.
(8,7 g vom Schmp. 34,0—35,9°.)

Glyceride Glyceride
= Krystallisations- der = Krystallisations- der
32 Art und Mutterlauge 2 Art und Mutterlauge
§§ Menge des EE Menge des
<3| Lb mittels . . :'3| Losun ittel . -
Ae oeunEst 1;22?: Dauer S;I::;;z Menge EE osungsmittels T:::E: Dauer Szlllllr?l:z Menge
) Gl
M M
ccm °C Stdn. °C g ccm °C Stdn. °C g
50 Aceton 50 Aceton
1 { + } 0—-3 2 27,0 0,57 1 { + } 0—3 9 29,5 0,34
5 Ather 6 Ather
2 ” 0—3 11/, 27,5 0,55 2 Y 3—4 2/, 31,2 0,46
3 » 0—-3 | 1Y, | 283 | 038 | 3 4—5 | 13 32,0 | 0,27
4 » 0-3 | 1, | 289 | 045 | 4 0—3 11/: 32,6 0:31
5 ” 0—3 11/, 29,3 0,32 5 N 0—3 ) 33,1 0,16
6 " 5 2 30,5 0,52 6 . 6 1Y, 33,8 0,33
7 » 1—4 | 1Y, | 314 | 029 |} 7 » 6—7 | 11, | 341 | 0,32
8 ” 0-3 1Y/, 32,6 0,18 8 Y 8 9 35,0 0,42
9 » 4 2 342 | 036 | g , 4—6 | 17, | 358 | 023
10 N 6 1, | 37,1 | 0,25
11 ) 0—3 | 2 380 | 0,15
Fraktionierte Losung von Nr. 31. 12 ” 0—3 2 38,6 0,12
(5,4 g vom Schmp. 30,0—31,9°.) 13 » 9—10 | 1%, | 40,0 | 0,46
50 Aceton
1 { + } 0—3 | 17, | 276 | 059
12 Ather Fraktionierte Losung von Nr. 34.
2 ) 0—3 21/, 28,4 0,50 (2,6 g vom Schmp. 36,0—37,9".)
3 . 0—3 21/, 28,9 0,41 50 Aceton
4 ’ 4 e | 209 | os2 |1 { ) j:i_:h } 0-3 | 2 322 | 041
5 ” 0—3 | 2 30,3 | 027 o
1 2 ’ 0—-3 2 33,2 0,33
6 ) 0—3 | 21, | 309 | 036
7 i 0—3 1 314 0.29 3 ” 0—3 13} 33,9 0,22
8 0—3 9 2 39,0 0’25 4 ’ 0—3 2 34,8 0,27
7 ? ¢ 5 " 0—3 2 35,5 0,18
9 ) 5—8 | 2 341 | 065
10 \ 5-8 | 2 | 358 | 039 |5 " 0=3 | Lk | 360 1 025
’ ’ 7 ” 5 2 37,8 0,31
8 6 2 38,7 | 025
9 » 4 2 40,5 | 0,13
Fraktionierte Losung von Nr. 82, 10 » 7-8 1% | 41,0 | 022
(2,8 g vom Schmp. 32,0—33,9°.) 11 " 6 11, 414 | 0,18
50 Aceton
1 + l 0-—3 1/, 28,2 0,36
5 Ather l Fraktionierte Losung von Nr. 3.
2 ” 0—3 21/, 29,4 0,25 (1,1 g vom Schmp. 88,0—39,9°.)
3 » 3—4 11/, 30,5 0,34 50 Aceton
4 ’ 3—4 1Y/, 31,5 0,38 1 { .+ } 0—-3 2 35,1 0,28
5 ’ 0—3 21/, 31,9 0,15 2 Ather
6 » 0-—3 21/, 32,5 0,17 2 » 0—-3 2 35,8 0,07
7 ” 8 2 35,0 0,56 3 » 4—5 2 37,0 0,12
8 6—9 | 2 37,1 | o041 |4 » 6 1, | 381 | 017
2] ’ ) ]
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Glyceride Glyceride
] Krystallisations- der g Krystallisations- der
:zg Art und Mutterlauge $§ Art und Mutterlauge
=4 Menge des <A Menge des
=8 | Losungsmittels | mempe. Schmelz- ='d| Losungsmittels . .
Zs pe melz: 3 Tempe: Schmelz:
E ratur Menge punkt Menge zéa ratur Menge punkt Menge
cem °C g °C g ccm °C g °C g
50 Aceton [ 75 Aceton
5 { -+ } 5 1, | 400 | o014 | 8 + 4 2 415 | 031
2 Ather l 40 Ather
6 ” 8—9 1% 41,2 0,32 9 ” 5—6 2 41,92) | 0,23
7 ” 9—-10 | 1% 41,8 0,30 J10 . 13—14| 1%, 41,3 0,31
11 ” 11 2 41,9 0,19
Fraktionierte Losung von Nr. 36. 12 n 12-13) 1% 431 | 024
(5,4 g vom Schmp. 40,0—42,9°) 13 ” 15 2 | 450 | 030
75 Aceton 14 ” 14 2 47,32)| 027
) { v } o—s | 2 | 350 | o3 | ) 4 | 2 | 500 | 010
18 Ather 16 ” 15 1Y 55,0 | 0,11
2 ” 4—5 | 11, 385 045 | —
3 » 5 1% 39,4 0,64 1) Der Schmelzpunkt der zugehérigen auskrystal-
4 » 0-3 2 40,0 0,18 | lisierten Glyceride betrug 42,5°.
75 Aceton
5 + ) 9 L 2) Die Schmelzpunkte der zugehorigen aus-
40 Ather 1% 404 1,30 krystallisierten Glyceride betrug bei Nr. 9 44,5°
- 0
6 . 0—3 1% 410Y| 015 und bei Nr. 14 53,6°.
7 ” 5 1Y, 41,2 0,51

Betrachtet man den Verlauf der Schmelzpunkte der einzelnen Unterfraktionen,

der ein MaBstab fir deren Reinheit ist, so erkennt man an der noch immer erheb-
lichen Aufteilung in tiefer und hoher schmelzende Anteile, daf die Einheitlichkeit
der Glyceride an keiner Stelle des Losungsganges eine deutliche ist. Bei den
Schmelzpunkten 26—30° und 40—42° hielten sich die Schmelzpunkte der Krystalli-
sationen langere Zeit auf, und es scheint demnach dort die Reinheit am grofiten zu sein.
Die einzelnen Mutterlaugen-Fraktionen der vierten fraktionierten Losung wurden
gleichfalls nach MaBgabe der Schmelzpunkte ihrer aus Losung krystallisierten Glyceride,
und zwar in diesem Falle von Grad zu Grad, zu den folgenden neuen Fraktionen
zusammengegeben. Gleichzeitig wurde das erhaltene Bild graphisch dargestellt (S. 18),
wodurch die Glyceridansammlungen und damit die Stellen, wo reine Glyceride zu vermuten
waren, wesentlich deutlicher zur Geltung kommen als in der folgenden Tabelle.

Tabelle 13.
_g Schmeézpunkte Gewichte der 5 Schmelzpunkte Gewichte der
= E . er neuen Fraktionen | £ & . der . neuen Fraktionen
S Einzelfraktionen S Z | Einzelfraktionen
F =
= 0 0 e | % 0 ¢ e | %
37 16,0 - 16,9 6,4 7,7 40 20,0—20,9 2,1 2,5
38 18,0—18,9 2,0 2,5 41 21,0—21,9 1,0 1,1
39 19,0—19,9 2,1 2,5 42 22,0 - 22,9 1,3 1,6




g Schmeézpunkte Gewichte der g Schms:ilg)unkte Gewichte der
g = er kti g = Frakti
§ Z | Einzelfraktionen neuen Fraktionen "E Z | Einzelfraktionen neuen Hraktionen
=]
= °C g | % °C g %
43 - 23,0—23,9 7,3 8,8 55 35,0—35,9 2,5 3,0
44 24,0— 24,9 5,3 6,4 56 36,0—36,9 0,2 0,3
45 25,0—25,9 1,3 1,5 57 37,0—-37,9 L1 1,3
46 26,0—26,9 6,7 8,1 58 38,0—38,9 L1 1,3
47 27,0—27,9 15,3 18,4 59 39,0—39,9 0,6 0,8
48 28,0—28,9 7,5 9,0 60 40,0—40,9 2,2 2,7
49 29,0—29,9 3,4 4,1 61 41,0—41,9 2,7 3,3
50 30,0—30,9 2,3 2,8 62 43,1 0,2 0,3
51 31,0—31,9 2,3 2,8 63 45,0 0,3 0,4
52 32,0—32,9 1,8 2,2 64 47,3 0,3 0,4
53 33,0—33,9 1,8 2,2 65 50,0 0,1 0,1
54 34,0—34,9 1,6 1,9 66 55,0 0,1 0,1
Zusammen 82,9 —

Man erkennt sowohl aus dieser Tabelle als auch an der Kurve (S. 18) gegeniiber
dem dritten fraktionierten Losungsgang die Wirkung des Eistrichters in dem Abriicken
erheblicher Substanzmengen in die Schmelzpunktsgebiete unterhalb 20° Auch an den
gegenitber der dritten fraktionierten Losung geringeren Mengen jeweils der ersten
Mutterlaugen-Fraktionen auBlerte sich diese Wirkung, wie aus den Tabellen des vierten
Losungsganges zu ersehen ist. Bemerkenswert war die Abtrennung nur geringer Glycerid-
mengen im Schmelzpunktgebiete oberhalb 50°.

Die Schwankungen der Kurve hatten weiterhin nachgelassen. Es lagen Maxi-
mumpunkte bei 16° (Fraktion Nr. 37), bei 239 (Fraktion Nr. 43), bei 27° (Fraktion
Nr. 47) und bei 41° (Fraktion Nr. 61). Wie spater gezeigt werden wird, war das
Maximum bei 16° als Mutterlauge aller vier fraktionierten Losungsginge ein Gemisch
verschiedener Glyceride. Das dem gut hervortretenden Maximum bei 279 vorgelagerte
kleinere bei 23° erwies sich, wie nachtraglich (S. 28) festgestellt wurde, als noch zu
dem groBleren von 27° gehorig. Dieses groSte Maximum, dessen rechter Kurvenast
einen fast gleichmafigen Abfall zeigte, ist in den nachfolgenden Untersuchungen als
»Glycerid I¢ und das bedeutend kleinere Maximum bei 41° als , Glycerid IT¢ bezeichnet.

2. Untersuchung der Glyceride I und II.

Trotzdem eine Einheitlichkeit beider Glyceride noch nicht bestimmt gesichert
war, wurde von einer weiteren fraktionierten Losung abgesehen. Zum Zwecke der
Reinigung wurde jede der Fraktionen Nr. 43—61 in moglichst wenig Ather gelost,
von mechanischen Beimengungen abfiltriert, Aceton hinzugegeben nnd in der Eiskalte
wieder abgeschieden. Die Menge des Losungsmittels betrug jeweils ungefahr 50—75 ccm.
Die unteren Fraktionen Nr. 37—42, die mehr oder weniger braun gefirbt waren
und schwachen ranzigen Geruch hatten, wurden nicht umgefallt. Bei den oberen
Fraktionen, Nr. 62—66, unterblieb diese Reinigung aus Mangel an Substanz. Die
Ergebnisse der Umfallung sind in der Tabelle 14 auf Seite 19 zusammengestellt.

2



Graphische Darstellung der 2, 3. und 4. fraktionierten Losung.
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Tabelle 14.

- Schmelzpunkte der Schmelzpunkte | Gewichte der beim
= - Einzelfraktionen der l;il ]t’;ésung Umfillen erhaltenen
=z nach gebliebenen .
E7 | Uil | Dfalon | Anteile | Krystalle | Yntter

°C °C °C g g
43 23,0—23,9 25,2 20,4 44 2,9
44 | 24,0—249 26,0 21,5 3,2 2,1
45 25,0—25,9 26,9 22,0 0,9 0,4
46 26,0—26,9 28,0 24,4 5,4 1,3
47 27,0—27,9 28,3 24,9 13,3 2,0
48 28,0—28,9 29,0 26,5 6,7 0,8
49 29,0—29,9 30,3 27,0 3,0 0,4
50 30,0—30,9 31,2 28,4 1,8 0,5
a1 31,0—31,9 34,0 28,9 2,0 0,3
52 32,0—32,9 33,8 29,5 1,5 0,3
53 33,0—33,9 34,3 30,0 1,6 0,2
54 34,0—34,9 35,6 30,9 14 0,2
55 35,0—35,9 36,8 31,4 2,1 0,4
g‘; }| 36,0879 38,0 33,0 1,0 0,1
58 38,0—38,9 40,1 34,5 1,0 0,2
59 39,0—39,9 41,2 36,8 0,56 0,1
60 40,0—40,9 42,0 39,9 2,1 0,1
61 41,0—41,9 42,0 40,5 2,6 0,1

Bei allen Fraktionen war ein geringes, fast gleichmafiges Ansteigen des Schmelz-
punktes - nach dem Umfallen zu bemerken. Am besten gereinigt schienen die Frak-
tionen Nr. 47—49 und 60—61 zu sein. Hier ist die Differenz zwischen den Schmelz-
punkten der auskrystallisierten und der in Losung gebliebenen Glyceride am geringsten.
Dieses Minimum der Schmelzpunktsdifferenzen, das dem Maximum in der Glycerid-
anhaufung an diesen Stellen entspricht, berechtigt gleichfalls zu der Annahme, daf
hier einheitliche Glyceride zu suchen sind. Die Fraktionen Nr. 46 und 47 wurden
vereinigt und ebenso die Fraktionen Nr. 60 und 61.

Glycerid I.

Um festzustellen, inwieweit Einheitlichkeit vorhanden war, wurden die vereinigten
Fraktionen Nr. 46 und 47 durch erneute fraktionierte Losung in finf Teile
zerlegt und deren Schmelzpunkte bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse waren
fir die aus den Mutterlaugen auskrystallisierten Glyceride folgende:

Tabelle 15.
Unterfraktion Gewicht Schmelzpunkt
Nr. g °C
1 4,51 26,2
2 4,39 26,9
3 3,65 27,5
4 2,00 28,0
5 3,75 28,4

Pid
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Nach dem Umfallen aus moglichst wenig Losungsmittel anderten sich die Schmelz-
punkte, wie folgt:

Tabelle 16.
Nr. der | Schmelzpunkte der Unterfraktionen | Schmelzpunkte Menge der beim Um-
Unter- vor dem nach dem der in Losung ge- fiallen erhaltenen
fraktion Un;féillen Umfillen bliebenenAnteile | Krystalle [Mutterlaugen
C 0 C 0 C g g
1 26,2 27,0 24,0 3,1 1,4
2 26,9 28,3 25,3 3,5 0,9
3 27,5 29,2 26,3 31 0,5
4 28,0 29,9 27,8 1,7 0,2
5 28,4 29,5 27,9 34 0,4

Die Unterfraktionen Nr. 3—5 vom Schmelzpunkt 29,2—29,9° wurden vereinigt
und mit der Fraktion Nr. 48 (Tabelle 14) vom Schmelzpunkt 29,0° zusammengegeben.
Die Bestimmung der Verseifungszahl mittels alkoholischer Kalilauge in der Warme
hatte folgendes Ergebnis:

Verseifungszahl
Angewendete  Verbrauch an berechnet fiir Dihydro-
Substanz Kaliumhydroxyd gefunden chaulmugro-di-dihydro-
hydnocarpin
1. 1,7614 ¢ 0,35680 g 202,6 .
2. 1,2055 , 0.24437 202,7 | Im Mittel 203,1
3. 1,6410 , 0,33530 204,3) 2032

Aus dieser Verseifungszahl berechnet sich der Fettsauregehalt des Glycerides
zu 95,42 %, theoretisch fir Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-hydnocarpin 95,42 %.

Bei der Verseifung trat schwache Gelbfarbung auf. Die alkoholische Losung
der Seifen wurde mit viel Wasser in einen Scheidetrichter tibergefithrt, mit verdannter
Schwefelsaure angesiduert und die abgeschiedenen Fettsauren mit Petrolather aufge-
nommen. Dabei blieben geringe Mengen einer braun gefirbten Substanz an der
Trennungsflache der beiden Flissigkeitsschichten ungelost. Nach zweimaligem Waschen
mit Wasser wurde die petrolatherische Losung durch ein Wattefilter filtriert, das
Losungsmittel abdestilliert und die jetzt farblosen Fettsauren wurden bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. An freien Fettsauren wurden auf diese Weise erhalten:

Fettsduren
Angewendete berechnet fiir Dihydro-
Glyceridmenge gefunden chaulmugro-di-dihydro-
° hydnocarpin
1. 1,7641 ¢ 16764 = 95.03%)
2. 1,2055 , 1,1375 — 94,36 %, I““L Mittel 9549 0y,
3. 16410 , 1,5534 — 04,66 %, ) 9488 %

Die gefundenen Mengen an Fettsauren liegen im Mittel 0,74% unter dem
theoretischen Werte. Diese Verluste haben sehr wahrscheinlich ihre Ursache in der
Entfernung der unloslichen braunen Substanz. Die nach Art der Verseifungszahl be-
stimmten Saurezahlen der abgeschiedenen Fettsiuren hatten folgende Werte:



Séurezahl
Angewendete  Verbrauch an berechnet fiir Fettsiuren von
Siuremenge  Kaliumhydroxyd gefunden Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-
hydnocarpin
1. 1,6764 ¢ 0,35491 ¢ 21,7, . .
2. 1,1375 , 0,24274 2134 | Im Mittel 212,8

3. 1,5634 , 0,33119 , 2142) 2128

Durch Abscheidung der Fettsauren aus einem Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-
hydnocarpin entsteht ein Fettsaurengemisch von zwei Molekiilen Dihydro-hydnocarpus-
und einem Molekiil Dihydro-chaulmugrasaure. Ein solches Gemisch enthalt 64,31 %
Dihydro-hydnocarpus- und 35,69 % Dihydro-chaulmugrasiure.

Die abgeschiedenen Fettsauren hatten den Schmelzpunkt 51,0°.

Wie spater (S. 27) an kinstlichen Sauregemischen gezeigt werden wird, ent-
spricht diesem Schmelzpunkt ungefahr ein derartiger Gehalt an den genannten Fett-
sauren.

Wie zu erwarten war, zeigte Glycerid I kein optisches Drehvermogen. Die
Jodzahl war niedrig, denn eine Bestimmung hatte das nachfolgende, innerhalb der
unvermeidlichen Fehlergrenze liegende Ergebnis:

Jodzahl

Angewendete Menge Verbrauch an Jod gefunden theoretisch
0,4784 ¢ 0,00592 g 1,20 0

Die Refraktometerzahl betrug 63,5 bei 40°. Da fiir die Lichtbrechung des
geharteten Chaulmugradles (S. 5) ungefahr derselbe Wert gefunden wurde, ist die
Annahme berechtigt, daf dieses Glycerid bezw. solche mit den gleichen Fettsauren
den Hauptanteil am Aufbau des Fettes bilden. Im weiteren Verlaufe der Unter-
suchungen wird gezeigt werden, daf dies in der Tat der Fall ist.

Die Refraktometerzahl der freien Fettsauren hatte den gleichfalls auBergewohnlich
hohen Wert von 31,0 bei 75°.

Fraktionierte Fallung der Fettsauren von Glycerid I

Um festzustellen, ob die Annahme eines Sauregemisches berechtigt war, wurden
die Fettsauren der fraktionierten Fallung mit Magnesiumacetat nach Heintz!) unter-
worfen. Es zeigte sich, daB die Loslichkeit der Magnesiumseifen in Alkohol eine
ganz betrachtliche war, derart, daB unter den von Heintz angegebenen Versuchs-
bedingungen keine Abscheidung stattfand. Erst bei einer Zugabe von Magnesium-
acetat, die etwa /4 bis /5 der gesamten Fettsauremenge entsprach, in 70 bis 80 %-igem
Alkohol trat bei niedrigen Temperaturen eine Ausfillung ein. Bei den folgenden
Fraktionen wurde die Abscheidung dadurch erreicht, da — nétigenfalls nach Zusatz
weiterer Mengen Magnesiumacetat und Neutralisation der entstandenen freien Essig-
saure mit Ammoniak — tropfenweise Wasser hinzugegeben wurde, bis Ausfallung eintrat.
Durch schwaches Erwarmen wurde diese wieder aufgelost, um darauf beim Abkiihlen
wieder auszukrystallisieren. Die Ergebnisse waren folgende:

1) Liebig’s Annal. Chem. u. Pharm. 1854, 92, 295; Journ. prakt. Chem. 1855, 66, 1.
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Tabelle 17.

Erste fraktionierte Fallung der Sduren. Gewicht 5,32 g. Schmelzpunkt 51,0°.
Fraktion Gewicht Schmelzpunkt | Fraktion Gewicht Schmelzpunkt

Nr. g °C Nr. g °C

1 1,1802 65,5 6 0,5078 51,7

2 0,7016 60,4 7 0,4015 55,5

3 0,2895 61,0 8 0,1675 56,5

4 0,4911 58,0 9 0,2600 58,0

5 0,8816 49.8 10 0,3290 57,1

Die letzte Fraktion wurde aus der Mutterlauge durch Verdiinnen mit viel
Wasser, darauf folgendes Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure und Ausschiitteln mit
Petrolather gewonnen. Die Schmelzpunkte zeigen, dafi nur zwei Fettsduren zugegen
sein konnen. Fraktion Nr. 1 hatte nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather,
worin sie in der Eiskalte schwer loslich war, den Schmelzpunkt 70,3° und krystalli-
sierte in hellschimmernden Blattchen aus.

Die Fraktionen Nr. 8—10 wurden vereinigt, einmal aus verdinntem Alkohol
und darauf aus Petrolather in der Eiskialte umkrystallisiert. Es bildeten sich eben-
falls schone leuchtende Krystallschuppen vom Schmelzpunkt 61,7°. Offenbar lagen
schon reine Sauren vor. Die Bestimmung der Saurezahlen hatte folgendes Ergebnis:

Saurezahl
Krystalle vom Angewendete  Verbrauch an - -
Schmelzpunkt Siuremenge Kaliumhydroxyd . theoretisch fiir
gefunden Dihydro-chaulmugrasiure
70,30 1,0560 g 0,21082 g 199,6 198,8
Dihydro-hydnocarpussidure
61,70 0,4160 g 0,09152 ¢ 220,0 220,8

Die Refraktometerzahlen beider Sauren betrugen 32,0 bezw. 30,7 bei 75°.
Diese hohen Werte fiir die Lichtbrechung schlieBen eine Verwechslung mit der Stearin-
bezw. Palmitinsaure, die zweifellos infolge der fast ibereinstimmenden Schmelz-
punkte, Verseifungszahlen und dem Aussehen nach leicht moglich wiare, vollkommen
aus. Die Refraktion dieser beiden Sauren betragt 11,3 bezw. 10,3 bei 7591). Nach
diesen Untersuchungen konnen die Endglieder der fraktionierten Fallung der Fett-
sauren von Glycerid I nur Dihydro-chaulmugrasaure und Dihydro-hydnocarpussaure
sein, dieselben Fettsauren, die Schreiner und Adams?2) durch direkte Hydrierung
der Chaulmugra- bezw. Hydnocarpussidure erhielten.

Um die Natur der bei der Fallung erhaltenen Fraktionen Nr. 2—7 der Tabelle 17
genauer festzulegen, wurden diese vereinigt und abermals einer weitgehenden frak-
tionierten Fallung unterworfen. Gleichzeitig wurden die Saurezahlen der dabei erhal-
tenen Fraktionen bestimmt. Tabelle 18 (S. 23) veranschaulicht den Gang der Fallung.

Wiederum fithrten die Endglieder dieser zweiten fraktionierten Fallung nach
mehrmaligem Umkrystallisieren zu den schon erhaltenen Sauren. Der allméahliche
Anstieg der Saurezahlen von 205,7 bei Fraktion Nr. 1 bis 219,9 bei dem Anteil
Nr. 9 4+ 10 zeigt, daf die Zwischenglieder lediglich Mischungen beider Fettsauren

1) Vergl. F. Guth in Zeitschr. f. Biologie 1903, 44, 78.
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 1925, 47, 2727,
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sind. Die Fraktionen Nr. 3 bis 6 lieBen sich durch Umkrystallisieren nicht weiter
verandern. Der Schmelzpunkt der dabei erhaltenen Krystalle stieg zwar auf 50,89,
blieb dann jedoch auf dieser Hohe. Ohne Zweifel lag ein ahnliches eutektisches
Gemisch?) vor, wie es bei der Stearin- und Palmitinsdure bekannt ist.

Tabelle 18. Zweite fraktionierte Fadllung der Sduren.

) '5 Schmelz- Gowi Veﬁ):lai‘;lztan
= E punkte ewichte Siurezahl
= < hydroxyd
. °C g g
1 64,8 0,5952 0,12243 205,7
2 52,5 0,5814 0,12320 211,9
3 49,8
. 484 } 0,6015 0,12824 213,2
5 49,5
6 480 } 0,6211 0,13202 214,0
7 53,0
s 545 } 0,5444 0,11814 217,0
9 55,5
» 543 } 0,5233 0,11507 219,9

Nach diesen Feststellungen bestehen die Fettsauren des Glycerides I aus einem
Molekil Dihydro-chaulmugrasaure und zwei Molekiilen Dihydro-hydnocarpussaure.

Im Verlaufe der weiteren Untersuchungen gelang es, dieses Glycerid in deutlich
krystallinem Gefiige zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde es in Petrolather gelost,
die schwache Gelbfarbung mit Tierkohle entfernt, von der Kohle abfiltriert und das
Losungsmittel wieder abgedampft. Darauf wurde in Aceton gelost und einige Male
in der Weise umkrystallisiert, daf das Losungsmittel langsam verdunstete und somit
die Abscheidung mehrere Stunden dauerte.

Das Glycerid bestand aus sehr feinen, glitzernden Nadeln vom Schmelzpunkt
30,79 (korrig.). Die Verseifungszahl hatte sich nicht geandert.

Ango .
nifglegr;dete K;?Elx);‘l?;(ﬁlo;;d Verseifungszahl
1,8925 g 0,38455 g 203,2
1,1365 ,, 0,23116 , 203,4 | Mittel 203,5
1,5580 ,, 0,31756 ,, 203,8

Das Glycerid I mit dem Schmelzpunkte 30,70 (korrig.) ist demnach ein

Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-hydnocarpin.
Glycerid II.

Wie schon oben (S. 17 ff.) gezeigt wurde, hatte die fraktionierte Losung des
geharteten Oles auch bei den Schmelzpunkten 41—42° zu einer Substanzanhiufung
gefiihrt. Die Fraktion Nr. 60 -}- 61, welche nach dem Umfillen den Schmelzpunkt
420 (korrig. 42,2°) aufwies, &anderte diesen nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus wenig Aceton-Ather nicht. Ebenso verhielt sich Fraktion Nr. 59, wahrend
Nr. 58 nach 41,6° stieg und mit Nr. 59 vereinigt wurde. Die Bestimmung der Ver-
seifungszahl mittels alkoholischer Kalilauge in der Warme brachte folgendes Ergebnis:

1) Siehe auch: Dean and Wrenshall, Journ. Americ. Chem. Soc. 1920, 42, 2626.



Verseif hl
Angewendete Verbrauflh and - ers:ll ufgfizaD‘h Toded
Substan Kaliumhydro erechnet tur Dihydro-hydno-
z Hmayroxy gefunden carpo-di-dihydro-chaulmugrin
1. 1,3092 ¢ 0,25674 ¢ 196,1 .
2. 1,9046 ,, 0,37178 ,, 195,2 1;{;?(;1 196,4
3. 1,2126 ,, 0,23767 ,, 196,0 ?

Aus dieser Verseifungszahl berechnet sich der Fettsauregehalt des Glycerides
zu 95,58 %, theoretisch fiir Dihydro-hydnocarpo-di-dihydro-chaulmugrin 95,56 %.

Wiederum trat bei der Verseifung eine schwache gelbliche Verfarbung auf.
Aus der Seife wurden die freien Fettsauren auf gleiche Art wie bei Glycerid I
dargestellt. Auch die braunen Verunreinigungen machten sich dabei bemerkbar.
An freien Fettsauren wurden erhalten:

Fettsauren
Angewendete berechnet fiir Dihydro-hydno-
Glyceridmenge gefunden ca,rpo-di-dihydro-c);m,ulml};grin
1. 1,3092 ¢ 1,2430 g = 94,94 % )\
2. 1,9046 ,, 1,8084 ,, = 94,95 ,, } 94.79 95,56 9%,
3. 1,2126 ,, 1,1422 ,, = 94,19 ,, ’

Die gefundenen Werte liegen also &hnlich wie beim Glycerid I etwas unter
dem theoretischen Werte. Die Bestimmung der Saurezahl der Fettsauren, nach Art
der Verseifungszahl bestimmt, hatte folgendes Ergebnis:

Fettsauren

Angewendete Verbrauch an

Siuremenge Kaliumhydroxyd gefunden berechnet fiir Fettsduren von Dihydro-

hydnocarpo-di-dihydro-chaulmugrin

1. 1,2430 g 0,25456 g 2048 )
2. 1,8084 ,, 0,36982 ,, 204,5} 20 468 205,5
3. 1,1422 ,, 0,23415 ,, 205,0 ’

Der Schmelzpunkt der Fettsauren lag bei 64,4°. Durch Abscheidung der Sauren
aus einem Dihydro-hydnocarpo-di-dihydro-chaulmugrin entsteht ein Gemisch von zwei
Molekiillen Dihydro-chaulmugrasaure und einem Molekille Dihydro-hydnocarpussiure.
Ein solches Gemenge enthalt 68,95 % Dihydro-chaulmugrasaure und 31,05 % Dihydro-
hydnocarpussaure. Wie spater (S. 27) an kinstlichen Fettsauregemischen gezeigt werden
wird, entspricht dem gefundenen Schmelzpunkt ungefahr ein derartiges Fettsauregemisch.

Wie zu erwarten war, besafl auch das Glycerid IT kein optisches Drehvermogen.
Auch die Jodzahl war niedrig. Eine Bestimmung lieferte folgendes Ergebnis:

Jodzahl

Angewendete Menge Verbrauch an Jod gefunden theoretisch
0,1905 g 0,00191 ¢ 1,0 0

Die Refraktometerzahl des Glycerides betrug 61,7 bei 40°, die der Fettsauren
30,7 bei 75% Die Refraktometerzahl sowohl des Glycerides II als auch seiner Fett-
siuren ist nur wenig von den entsprechenden Werten des Glycerides I verschieden.
Daraus- ergibt sich, daB die Natur der das Glyceridmolekill aufbauenden Fettsauren
in beiden Fallen die gleiche ist und lediglich deren Mengenverhaltnis verschieden ist.

Um festzustellen, ob in der Tat in den Sauren des Glycerids II ein Sauren-
gemisch vorlag, wurden die gewonnenen Sauren der Fraktionen Nr. 60 -+ 61



zusammen mit denen der Fraktionen Nr. 58 4 591) zuerst der fraktionierten
Krystallisation aus Petrolather in der FEiskalte unterworfen. Das Ergebnis war
folgendes :

Tabelle 19. Fraktionierte Krystallisation der Fettsduren.

§ Losungs- Krystallisations- Fettsduren
v ittel -
'°:é “ " Temperatur Dauer Menge Schmelz
= cem punkt
1 100 Petroléther 470 2 Stunden 1,3765 ¢ 67,6°
2 70 ” 0—3° 1 » 0,6013 ,, 67,00
3 70 ” 0—3° 2, 1,9445 ,, 58,00
4 Mutterlauge — — 1,2842 ,, 56,3"

Die Saurefraktionen Nr. 1 und 2 wurden vereinigt und abermals aus Petrol-
ather in der Eiskalte umkrystallisiert. Es bildeten sich groBe schimmernde Krystall-
schuppen vom Schmelzpunkt 69,49 Der in Losung gebliebene Anteil wurde mit den
beiden Saurefraktionen Nr. 3 und 4 (Tabelle 19) vereinigt und das Ganze der frak-
tionierten Fallung mit Magnesiumacetat nach Heintz unterworfen. Wiederum erwiesen
sich die Magnesiumseifen als erheblich in Alkohol léslich, und sie konnten daher
erst nach starkem Verdimnen des Alkohols mit Wasser abgeschieden werden. Die
folgende Tabelle veranschaulicht den Gang der Fallung:

Tabelle 20.
Fr?\}—ition Schmelzpunkte Menge K\;?;I?;li;fi};oir; al Saurezahl
" °C g g
69,4%) 1,7057 0,34335 201,3
1 62,5 0,4050 0,08193 202,3
2 63,8 0,4527 0,09262 204,6
3 66,0 0,2800
4 65,1 0.9359 } 0,24938 205,1
5 64,2 0,3855 0,07937 205,9
6 57,2 0,1913
7 5.4 01100 } 0,06282 208,5
8 47.8 0,3187 0,06791 213,1
9 51,5 0,0991
10 53,1 0,1362 } 0,05123 217,7

Die Schmelzpunkte der aufeinanderfolgenden Fraktionen zeigen bei dieser frak-
tionierten Fallung nicht ein so regelmaBiges Fallen und Wiederansteigen wie bei den
Fettsauren von Glycerid I. Immerhin erkennt man ein deutliches Fallen der
Schmelzpunkte von 69,4 bis 47,8° und am SchluBl einen leichten Anstieg bis 53,1°.
Die grofte Menge liegt oberhalb des Minimums von 47,8% offenbar ein Anzeichen,

) Wie weiter unten (S. 28) gezeigt werden wird, hatte diese Fraktion vom Schmelz-
punkt 41,6° fast dieselbe Verseifungszahl wie Nr. 60 - 61.
%) Durch fraktionierte Krystallisation erhalten.
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daB die hoher schmelzende Saure mit der groBeren Kohlenstoffatomzahl vorherrscht.
Die Saurezahlen bestatigen diese Annahme. Ihr Anstieg verlauft wie bei Glycerid I
sehr regelmaBig von 201,3 nach 217,7.

Der durch fraktionierte Krystallisation gewonnene Saureanteil vom Schmelz-
punkt 69,4° wurde nochmals aus Petrolather umkrystallisiert; der Schmelzpunkt stieg
dabei auf 70,2° die Bestimmung der Saurezahl ergab:

Angewendete Verbrauch an ;
Siuremenge Kaliumhydroxyd Siurezahl
1,3447 g 0,26920 g 200,2

Die Refraktometerzahl betrug 32,0 bei 75° Die vorliegende Saure war offenbar
die gleiche wie die von Glycerid I erhaltene vom Schmelzpunkt 70,3° und der Re-
fraktometerzahl 32,0.

Durch Vermischung der beiden Sauren trat keine Depression des Schmelzpunktes ein.

Die Saurefraktionen Nr. 9 und 10 mit der Saurezahl 217,7 wurden noch vier-
mal aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg hierbei auf
58,00. Die Siurezahl konnte aus Mangel an Substanz nicht nochmals bestimmt werden.
Die Refraktometerzahl betrug 30,7 bei 75°. Sie war die gleiche wie die der zweiten
Saure des Glycerides I vom Schmelzpunkt 61,7° und der Saurezahl 220,0. Die Gegen-
wart von Palmitinsaure war demnach ausgeschlossen. Wiederum ist die Annahme
berechtigt, daB beide Sauren identisch sind.

Nach diesen Untersuchungen waren die Endglieder der Aufteilung des Fett-
sauregemisches von Glycerid II, wenn auch nicht in ganz reiner Form, ebenfalls
Dihydro-chaulmugrasaure und Dihydro-hydnocarpussaure. Nach der Verseifungs- und
Saurezahl von 195,8 bezw. 204,8 und dem Schmelzpunkt von 64,4° der freien Fett-
sauren ist die quantitative Beteiligung beider Sauren am Aufbau des Glyceridmolekiils
beim Glycerid II die umgekehrte wie beim Glycerid I.

Die Untersuchungen haben demnach ergeben, dal das Glycerid II
vom Schmelzpunkt 42,2° (korr.) ein Dihydro-hydnocarpo-di-dihydro-
chaulmugrin ist.

Herstellung kiinstlicher Fettsauregemische.

Wie die fraktionierte Fallung der Fettshuren mittels Magnesiumacetats gezeigt
hatte, gingen die Schmelzpunkte der Gemische von Dihydro-chaulmugrasaure und
Dihydro-hydnocarpussaure bis etwa 48° herunter. Um zu sehen, ob diese erhebliche
gegenseitige Depression, die zweifellos auf die Konsistenz des Fettes einen gewissen
EinfluB ausiibt, eine besondere Eigenschaft der ringformigen Sauren sei oder durch
noch unbekannte Beimengungen bedingt war, wurden die Schmelzpunkte von kiinst-
lichen Gemischen beider Sauren bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden die Sauren
durch Umkrystallisieren so weit gereinigt, daB sie ihren Schmelzpunkt nicht mehr
anderten. Der Schmelzpunkt der Dihydro-chaulmugrasaure erhohte sich dabei noch
auf 70,7° bezw. 71,3° (korr.)!), derjenige der Dihydro-hydnocarpussiure auf 62,00
bezw. 62,5° (korr.).

Die Sauren wurden darauf auf kleinen Uhrglaschen abgewogen und durch Zu-
sammenschmelzen langere Zeit in FluB gehalten. Das Gesamtgewicht der Mischung
betrug fiir jede Bestimmung 50 mg. Die dabei erhaltenen Ergebnisse waren folgende:

1) Wo nicht besonders angegeben, sind die Schmelzpunkte in dieser Arbeit nicht korrigiert.



Tabelle 21.
Zusammensetzung des Schmelzpunkt
Mischung Fettsduregemisches °C
Nr. Dihydro-hydno-| Dihydro-chaul-
carpussaure mugrasaure gefunden korrigiert
% %
1 100 0 62,0 62,6
2 90 10 59,4 59,8
3 80 20 56,6 57,0
4 70 30 54,5 54,8
5 65 35 52,0 52,3
6 60 40 51,1 51,4
7 50 50 53,0 53,3
8 40 60 58,5 58,9
9 30 70 63,8 64,3
10 20 80 65,9 66,5
11 10 90 68,0 68,6
12 0 100 70,7 71,3

Wie diese Tabelle zeigt, war die gegenseitige Depression beider Fettsauren an
ihrer maximalen Stelle in der Tat eine betrachtliche. DaB sie hoher lag als die bei
der fraktionierten Fallung der Fettsauren der Glyceride I und II erhaltene, findet seinen
Grund offenbar darin, daB die Bestimmung der Schmelzpunkte an Gemischen ausge-
filhrt wurde, die sich aus umkrystallisierten, vom Losungsmittel abfiltrierten Sauren
zusammensetzten. Bei der fraktionierten Fallung der Fettsauren der Glyceride I und II
dagegen wurden diese Bestimmungen an durch Abdunsten des Losungsmittels gewon-
nener Substanz ausgefithrt. Ferner ist es unwahrscheinlich, daf die wirkliche maxi-
male Depression in den kiinstlichen Gemengen zufillig gerade bei der Mischung 6
mit dem Schmelzpunkt 51,4° lag. Sie kann auch etwas oberhalb oder unterhalb
dieses Mischungsverhaltnisses liegen.

Weiter ist aus der Tabelle ersichtlich, daB ein Gemisch von zwei Molekiilen
Dihydro-hydnocarpussaure und einem Molekille Dihydro-chaulmugrasaure, welches
64,31% bezw. 35,69% beider Sauren enthalt, ungefihr den fir die Fettsauren von
Glycerid I gefundenen Schmelzpunkt von 51,00 besitzen kann. Dasselbe gilt fur die
Fettsauren von Glycerid II. Auch hier entspricht der gefundene Schmelzpunkt von
64,4° ungefahr der Menge von 31,05 bezw. 68,95% beider Sauren, gemiB einem
Molekiille Dihydro-hydnocarpussaure und zwei Molekillen Dihydro-chaulmugrasaure.

3. Untersuchung der iibrigen bei der fraktionierten Lisung
des gehirteten Oles erhaltenen Fraktionen.

Als Mutterlauge aller vier fraktionierten Losungen wurde Fraktion Nr. 37

vom Schmelzpunkt 16° genauer untersucht. Die Farbe war braun, der Geruch ranzig.
Die Bestimmung der Kennzahlen hatte folgendes Ergebnis:

Verseifungszahl ~ Sdurezahl der Fettsiuren Unverseifbares Jodzahl [«]D

197,2} Mittel 209,6 } Mittel 6,31 } Mittel

0 0
195,8 | 196,5 209,4 | 209,5 38% 7,05 6,68 +0.63
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Bei der Verseifung trat eine ebenso starke Dunkelfarbung ein, wie sie bei
den Fraktionen des nichtgeharteten Oles beobachtet worden war. Beim Ausschiitteln
der in Freiheit gesetzten Fettsauren mit Petrolather hinterblieben erhebliche braune
Riickstande. Diese Erscheinungen, im Zusammenhange mit der Jodzahl, der optischen
Aktivitat und dem Gehalte an Unverseifbarem deuten darauf hin, daf in der Mutter-
lauge noch ungesattigte und unverseifbare Bestandteile vorhanden waren. Auch alle
ibrigen unteren Fraktionen enthielten wahrscheinlich solche in geringer Menge, da
sie standig braune Zersetzungssubstanzen absonderten. Nach diesen Untersuchungen
diirfte die Mutterlauge, trotz des Maximums in der Substanzanhaufung, kein einheit-
liches Glycerid darstellen. Es kann jedoch angenommen werden, dafi sie vornehmlich
aus Glycerid I bestand. Beriicksichtigt man namlich die Menge des Unverseifbaren
von 38,8%, so erhoht sich die Verseifungszahl von 196.5 auf 204,0, eine Zahl, die
nur wenig von derjenigen des Glycerides I verschieden ist.

Die folgenden Fraktionen!) verloren mit steigendem Schmelzpunkt die Eigen-
schaften der Mutterlauge. Mit dem Abnebhmen der braunen Farbe fiel die Jodzahl
und verschwand der ranzige Geruch. Die Verfarbung bei der Verseifung verlor
ebenfalls an Starke. Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der Ver-
seifungs- und teilweise auch der Jodzahlen:

Tabelle 22.
o Schmelg-
.S punkte der . - . :
££ | Eingel. | Gevicht | Verseifungs- | 5oq,0p)
;;sf fraktionen
o Q %
38 18,0—18,9 2,46 199,3 5,05
40 20,0—20,9 2,53 201,3 3,42
42 22,0—22,9 1,57 205,2 3,67
Schmp. nach
dem Umféllen
43 25,2 8,82 202,0 —
204,8
44 26,0 6,40 203.9 204,3 1,21
. 203,4!
45 26,9 1,52 204.0 203,7 —
201,8
49 30,3 g0 |2 2,3}202,1 -
. 202,5
50 31,2 280 | 500 9} 202,7 -
51 34,0 2,79 201,2 -
53 34,3 2,18 200,5 —
55 36,8 3,00 198,1 —
58159 41,2 2,14 197,0 —

Auf Grund der Verseifungszahlen beteiligt sich an den Fraktionen Nr. 38—45,
die dem bei der letzten fraktionierten Losung erhaltenen Maximum bei 27—28°

1) Nur jede zweite Fraktion, mit Ausnahme der Nachbarfraktionen von den Glyceriden I
und II wurde néher untersucht.



vorgelagert sind, lediglich Glycerid I, allerdings noch durch ungesattigte Sauren und
unverseifbare Substanzen verunreinigt. Auch die auf Glycerid I folgenden Fraktionen
Nr. 49—53 bestehen in der Hauptmenge aus diesem Glycerid. Allerdings fallen die
Verseifungszahlen schon langsam, um weiterhin bei Fraktion Nr. 88 + 59 ungefahr
den Wert von Glycerid II zu erreichen.

Bemerkenswert war noch das Verhalten der sehr kleinen und hochsten Frak-
tionen Nr. 62—66. Um einigermaBen brauchbare Verseifungszahlen zu bekommen,
wurde Fraktion Nr. 62 mit 63 und Fraktion Nr. 64 mit Nr. 65 und Nr. 66 vereinigt.
Die Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis:

Tabelle 23.
Schmelzpunkte .
Fraktion der Menge  |Verseifungs- Sau(;:f ahl
Nr. Einzelfraktionen zahl Fettsiuren
o %
62—63 43,1--45,0 0,7 195,5 204,8
64—66 47,3—55,0 0,6 203,3 215,0

Die Fraktionen Nr. 62—63 zeigten demnach noch die fir Glycerid II gefun-
dene Verseifungszahl, wahrend die Verseifungszahl der Fraktionen 64—66 wieder
angestiegen ist. Der Schmelzpunkt der freien Sauren dieses Anteils lag bei 50,69,
die Refraktometerzahl betrug 23,5 bei 75°.

Wie spater (S. 32) gezeigt werden wird, besitzt das synthetische Tri-dihydro-chaul-
mugrin einen Schmelzpunkt von 50,7°. Fir die in dieser Arbeit geschilderten zyklischen
Dihydrosauren ist es dasjenige Glycerid mit dem hochsten Schmelzpunkt. Da fir
die Endfraktion Nr. 66 jedoch ein solcher von 55° gefunden wurde, so miissen die
Fettsuren dieses in so geringen Mengen vorkommenden Glycerides anderer Natur
sein. Die gegeniiber den zyklischen Sauren wesentlich tiefere Refraktion spricht fiir
die Gegenwart von Fettsiuren mit offener Kohlenstoffkette. Auf Grund der Versei-
fungs- und Saurezahl sind mindestens zwei Molekiile einer Saure mit weniger als 18
Kohlenstoffatomen vorhanden. Der hohe Schmelzpunkt des Glycerides von 55° schliefit
Fettsauren unterhalb der Palmitinsaure aus und die hohe Verseifungs- bezw. Saure-
zahl Fettsauren oberhalb der Stearinsaure. Somit ist es wahrscheinlich, dafi das
schwerstlosliche Glycerid des geharteten Oles entweder ein Tripalmitinl) oder ein
Stearodipalmitin ist, noch stark verunreinigt mit Glycerid II. Aus Mangel an Substanz
mufBite von einer weiteren Bearbeitung der Endfraktionen abgesehen werden.

4. Uber die Mengenverhiltnisse der gefundenen Glyceride.

Wie die vorstehenden Untersuchungen gezeigt haben, bestehen die Fraktionen
Nr. 37—51 vornehmlich aus Glycerid I. Wenn auch, wie vor allem bei der Mutter-
lauge?) und den darauf folgenden nachsten Fraktionen, Abziige zu machen sind, so

') Nach den Untersuchungen von F. B. Power iiber die Zusammensetzung der Fett-
sduren des Chaulmugradles soll darin tatsichlich Palmitinsdure vorhanden sein.

?) Auf Grund der Jodzahl des nichtgehirteten Oles von 97,1 und derjenigen von 6,68
der Mutterlauge des hydrierten Oles errechnet sich darin ein Gehalt an nichtgehiirtetem Ol
von rund 79%,. Zahlt man das Unverseifbare mit 3,89, hinzu, so erhilt man 10,8% fremde
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werden diese bei der wenig quantitativen Natur dieser Betrachtungsweise!) kaum ins
Gewicht fallen.

Fiir die genannten Fraktionen ergibt sich ein Betrag von etwa 80% an Glycerid I,
bezogen auf die Gesamtmenge der nach der vierten fraktionierten Losung vorhanden
gewesenen Glyceride. Nimmt man an, dafi die Fraktionen Nr. 52—57 je zur Halfte
aus Glycerid I und II bestehen, so ist die Menge fiir beide in diesem je 5,4 %.
Somit beteiligt sich Glycerid I an der Gesamtmenge mit 80 + 5,4 = 85,4 %.

Auf Grund der Verseifungszahlen bestehen die Fraktionen Nr. 58—68 =8,7%
vornehmlich aus Glycerid II. Addiert man 5,4% aus den Fraktionen Nr. 52—57
hinzu, so ergibt sich fiir Glycerid II ein Gesamtbetrag von 14,1%. Beriicksichtigt
man, daB im vorliegenden geharteten Fette 6,9% freie Sauren gefunden wurden, so
andern sich die Zahlen auf 79,5% fir Glycerid I und 13,1% fir Glycerid II.

Das am schwersten losliche Glycerid unbekannter Natur ist nur in auBerst
geringen Mengen vorhanden.

Bei diesen Berechnungen ist vorausgesetzt, daf beide Glyceride an den durch
das haufige Umkrystallisieren entstandenen Verlusten von 8,3% im Verhiltnis ihrer
errechneten Mengen beteiligt sind.

Das Gemisch der freien Fettsiuren des geharteten Oles diirfte demnach folgende
Zusammensetzung haben:

Dihydro-chaulmugrasaure = 40,2%
Dihydro-hydnocarpussiure = 59,2%

Ein derartiges Gemenge wiirde eine Saurezahl von 211,7 besitzen, wahrend
experimentell die Zahl 210,5 im Mittel mehrerer Bestimmungen (S. 6) gefunden
wurde.

III. Synthese einiger neuen Glyceride.
1. Tri-dihydro-chaulmugrin.

Das Verfahren der Synthese mit Hilfe von Tribromhydrin und den Alkalisalzen
der Fettsaure?) verlief unbefriedigend und brachte nur kleine Ausbeuten.

2,565 g Dihydro-chaulmugrasaure wurden mittels alkoholischer Natronlauge in
die entsprechende Seife iubergefithrt. Nach volligem Abdunsten des Alkohols und
scharfem Trocknen wurde die moglichst neutrale, feingepulverte Seife in ein weites
Reagensrohr gebracht, dieses mit Steigrohr versehen und dann mit 0,80 g Tribrom-
hydrin 10 Stunden auf 170—180° erhitzt. Das Mengenverhaltnis war derartig, da8
auf drei Mol der Seife etwas weniger als ein Mol Tribromhydrin kam, daf also die
Seife im Uberschuf vorhanden war.

Das Reaktionsgemisch farbte sich langsam dunkelbraun. Nach dem Erkalten
lieB sich die Reaktionsmasse mit Petrolather herausspiillen. Durch Zusatz von Tier-
kohle verschwand sowohl die braune Farbe als auch die Tritbung der Losung vollig.

Bestandteile, was einer Menge von 0,829, der Gesamt-Glyceridmenge entspricht. Fir die
nichstfolgenden Fraktionen werden diese Werte erheblich geringer sein. Bei der Berechnung
ist angenommen, daf der ungesittigte Anteil in der Mutterlauge tatsichlich nichthydriertes
Ol ist.

1) Fraktionierte Krystallisationen und Losungen konnen natiirlich nur zu Anniherungs-
werten filhren und erheben auf quantitative Genauigkeit keinen Anspruch.

?) Guth, Partheil und v. Velsen, Arch. Pharm. 1900, 238, 267.



Es zeigte sich, daB die von der Kohle, dem gebildeten Natriumbromid und der
iiberschiissigen Natriumseife abfiltrierte Losung sauer reagierte. Sie enthielt relativ
erhebliche Mengen riickgebildeter freier Fettsaure, die durch Neutralisation im
Scheidetrichter mit wasseriger 0,1 N.-Natronlauge entfernt wurde.

Nach dem Verjagen des Petrolathers hinterblieben 0,53 g einer weiBlen Substanz.
Aus Aceton in der Eiskalte umkrystallisiert, zeigte diese den Schmelzpunkt 47,3°.
Die Refraktometerzahl bei 50° betrug 58,2, oder umgerechnet 63,2 bei 40Y, eine
Zahl, die sich kaum von denjenigen der im geharteten Chaulmugradle gefundenen
Glyceride unterscheidet. 'Die Loslichkeit im Alkohol war #uBlerst gering. Diese
Anzeichen sprechen fir das Vorhandensein eines Glycerides.

Um groBere Mengen zu gewinnen, wurde die Synthese wiederholt. Als Aus-
gangsstoff diente in diesem Falle die Kaliumseife. Abermals verlief die Reaktion so,
daf in der Hauptsache die freie Saure riickgebildet wurde. Wahrscheinlich ist es
schwer, die letzten Mengen von Feuchtigkeit aus den Alkaliseifen zu entfernen.
Diese verseifen bei den hohen Temperaturen der Umsetzung das Tribromhydrin. Es
bildet sich freie Bromwasserstoffsaure, die aus der Alkaliseife die Fettsaure in Freiheit
setzt. Vielleicht findet der oft ungiinstige Verlauf der Reaktion in obigen Umsetzungen
seine Erklarung.

Darstellung von Glyceriden mit Hilfe der Bleiseifen.

Da die chemische Affinitait des Bleies zu den Halogenen eine betrachtlich
groBere ist als diejenige der Alkalimetalle, und da es leichter gelingt, die Bleiseifen
zu entwassern und aus diesen Griinden die Umsetzungen giinstiger zu verlaufen ver-
sprachen, wurde die Synthese mit der Bleiseife wiederholt. Die Reaktion entspricht
derjenigen mit Hilfe der Alkali- und Silberseifen, jedoch scheint sie bisher nicht
angewendet worden zu sein.

4,59 g Dihydro-chaulmugrasaure wurden in Alkohol gelost und mit alkoholischer
Bleiacetatlosung gefallt. Nach dem Absaugen der Seife und dem Nachwaschen mit
wenig kaltem Ather wurde diese aus trockenem Benzol umkrystallisiert. Dabei bildeten
sich krystalline, schimmernde Blattchen. Beim Erhitzen auf dem siedenden Wasser-
bade verfliissigten sich diese und verdampften die letzten Reste des Benzols. Die
Seife wurde bei 125—130° scharf getrocknet. Die Ausbeute betrug 6,02 g.

Diese Menge wurde in ein weites Reagensrohr ubergefithrt, mit 1,5 g Tribrom-
hydrin versetzt und dazu noch als FluBmittel 2 ccm Xylol gegeben. Ein aufgesetztes
Steigrohr verhinderte die Verflichtigung des letzteren. Die Temperatur im Olbade
betrug 170—190° die Reaktionszeit acht Stunden.

Die Masse verfliissigte sich augenblicklich und bekam bald eine dunkelbraune
Farbe. Ganz allmahlich setzten sich glitzernde, hellgefarbte Krystallnadeln von Blei-
bromid am Boden des GefaBles an, ein Zeichen, daf die Umsetzung vor sich ging.
Nach achtstiindigem FErhitzen wurde die Reaktionsmasse mit Petrolither aus dem
Rohr gespilt und aber Nacht iber Tierkohle stehen gelassen. Von der Kohle, dem
Bleibromid und der uberschiissigen Seife abfiltriert, zeigte die Losung nur Spuren
freier Saure. Das Losungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand aus Aceton
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 2,85 g = 54,9%. Die Substanz war in
Aceton und Alkohol in der Kalte sehr schwer loslich. In der Warme loste sie sich
in Aceton und krystallisierte daraus beim langsamen Erkalten in langen, sehr schmalen
Nadeln vom Schmelzpunkt 50,7° oder 51,0° (korr.). Die Refraktometerzahl bei 55°
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betrug 55,8 oder umgerechnet 63,3 bei 40°. Offenbar lag derselbe Korper vor wie
der vermittels der Synthese mit den Alkaliseifen erhaltene. Die Bestimmung der
Verseifungszahl hatte folgendes Ergebnis:

Verseifungszahl

Angewendete  Verbrauch an
Sgubstanz Kaliumhydroxyd gefunden berechnet fiir Tri-dihy-
dro-chaulmugrin

0,9256 g 0,17647 g 190,7 } Mittel

0,8335 0,15857 , 1903 | 190,5 190,2

Eine Verfarbung trat nicht ein. Nach diesen Untersuchungen diirfte der erhaltene
Korper vom Schmelzpunkt 51,0° (korr.) ein Tri-dihydro-chaulmugrin sein.

2. Tri-dihydro-hydnocarpin.

Die Synthese dieses Glycerides wurde gleichfalls mittels der Bleiseife durchgefiihrt.
Die Umsetzung verlief etwas schneller und vollstandiger als beim Tri-dihydro-chaulmugrin.

7,62 g') Dihydro-hydnocarpussaure ergaben 10,14 g Bleiseife. Nach Zugabe
von 2,5 g Tribromhydrin und 2 ccm Xylol wurde im Olbade 6—7 Stunden auf 170
bis 1800 erhitzt. Die Ausbeute an Glycerid betrug 5,65 g = 70,6 %. Die Loslich-
keit des Glycerides in Alkohol war gering, dagegen in Aceton bei Zimmertemperatur
betrachtlich, bei 0° aber gering. Beim langsamen Verdunsten des Acetons bildeten
sich grofie Biischel von bis zu 1 cm langen, schmalen, schimmernden Krystallnadeln
vom Schmelzpunkt 39,19 oder 39,2° (korr.). Die Refraktometerzahl bei 40° betrug
63,7. Die Bestimmung der Verseifungszahl hatte folgendes Ergebnis:

Verseitungszahl

Angewendete ~ Verbrauch an - —
Substanz Kaliumhydroxyd gefunden berechnet fiir Tri-dihy-
dro-hydnocarpin

1,3157 g 0,27954 g 210,9}Mittel 2102
1,5867 0,33301 ,, 209,9 | 210,4 ’

Auch bei dieser Verseifung trat keine Verfarbung ein. Ohne Zweifel war der
erhaltene Korper vom Schmelzpunkt 39,2° (korr.) ein Tri-dihydro-hydnocarpin.

Wie bei den im geharteten Chaulmugraol gefundenen Glyceriden ist auch fir
diese synthetisch erhaltenen die hohe Refraktion charakteristisch. Gleichfalls besonders
bemerkenswert ist die Erscheinung, daf durch die Verbindung der zyklischen Fett-
saure mit dem Glycerinrest eine starke Schmelzpunktsdepression stattfindet. Weder
beim Tristearin noch beim Tripalmitin noch bei den anderen einfachen Triglyceriden
der Fettsauren mit offener Kohlenstoffkette iiberhaupt ist diese Depression von mehr
als 20° beobachtet worden. Lediglich bei gemischten Glyceriden finden starkere
Depressionen der Schmelzpunkte statt, die aber eben auf die Gegenwart verschiedener
Fettsauren im Molekiil zurickzufithren sind.

Es ergeben sich demnach fiir den niedrigen Schmelzpunkt des geharteten Chaul-
mugradles folgende Ursachen: Eintritt des Glycerinrestes C3H, in das Fettsauremolekiil,
Bindung verschiedener Fettsiuren an den Glycerinrest (gemischte Glyceride), be-
sonders starke gegenseitige Depression der Fettsauren. Dasselbe gilt natirlich auch
fir das nichtgehartete 01, wo die Depression infolge des ungesattigten Charakters der
Fettsauren wahrscheinlich noch verstarkt wird.

1) Die fiir die Synthesen verwendeten Siuren waren durch Vakuumdestillation in groéBerer
Menge gewonnen worden.
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Auch einfache Diglyceride lassen sich mit Hilfe der Bleiseifen
gut darstellen.

11,02 g Blei-dihydro-chaulmugrat, welches bei 125° eine Stunde lang getrocknet
war, wurden zusammen mit 1,85 g @-Dichlorhydrin und 2 cem Xylol vier Stunden
auf 160—170° erhitzt.

Schon nach einer Stunde war die Umsetzung erheblich fortgeschritten, sichtbar
an der Menge des gebildeten Bleichlorides. Die Ausbeute betrug 3,91 g = 44,0 %.
Der Schmelzpunkt der glanzenden Krystallblattchen lag bei 60,3° oder 60,7° (korr.).
Die Bestimmung der Verseifungszahl hatte folgendes Ergebnis:

Verseifungszahl

Angewendete Verbrauch an

Substanz Kaliumhydroxyd gefunden berechnet fiir Di-dihy-
dro-chaulmugrin

0,9518 g 0,17323 g 182,0 | Mittel 180.8
1,265 ,, 0,22566 ,, 182,5 | 182,3 !
Anscheinend war der erhaltene Korper demnach ein Di-dihydro-chaulmugrin.

Ob die a- oder §-Form vorlag, miissen weitere Untersuchungen ergeben.

3. Anwendung der Glycerid-Synthese mittels der Bleiseifen
auf bekannte Glyceride.
Die Synthese mit Hilfe der Bleiseifen lief sich erwartungsgemif auch auf Fett-
sauren mit offener Kohlenstoffkette anwenden. Es wurden auf diese Weise das
Trilaurin und das Trimyristin dargestellt.

Trilaurin.

Die praparative Darstellung sowie der Reaktionsverlauf waren die gleichen wie
bei den schon geschilderten Synthesen. Die Ausbeute an Trilaurin betrug 53,5 %.
Der Schmelzpunkt der schimmernden Krystalle lag bei 46,0° oder 46,2° (korr.). Die
Bestimmung der Verseifungszahl hatte folgendes Ergebnis:

Verseifungszahl
Angewendete Verbrauch an P ——
Substanz Kaliumhydroxyd gefunden e'li‘i‘il;tf:inur
0,7865 g 0,20803 g 264,5} Mittel 263.8
0,5545 ,, 0,14705 265,2] 264,8 ’

Auf Grund des Schmelzpunktes und der Verseifungszahl war der erhaltene
Korper Trilaurin.
Trimyristin.
Die Ausbeute an Trimyristin betrug 43,2%. Der Schmelzpunkt der sehr feinen
Krystalle lag bei 55,8 oder 56,2° (korr.). Es wurde folgende Verseifungszahl gefunden:

Verseifungszahl
Angewendete Verbrauch an T w———
Substanz Kaliumhydroxyd gefunden 'ti‘l;eifn;'?stigr
0,8250 ¢ 0,19305 g 234,0] Mittel- 033.1
11212 | 0,26159 , 233,4f 233,7 ’

Auf Grund des Schmelzpunktes und der Verseifungszahl war der erhaltene
Korper ohne Zweifel Trimyristin.

Wie vorauszusehen war und wie diese Untersuchungen gezeigt haben, ist die
Synthese von einfachen Triglyceriden mit Hilfe der Bleiseifen der Fettsauren allge-
mein anwendbar und leicht durchfihrbar.
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4. Loslichkeitsbestimmungen.

Wie schon friaher hervorgehoben wurde, zeigten die Glyceride der in dieser
Arbeit beschriebenen zyklischen Fettsauren eine erhebliche Loslichkeit. Um dariiber
einigermaBen quantitative Vorstellungen zu bekommen, wurden einige Loslichkeits-
bestimmungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in folgenden Tabellen zusammengestellt:

Tabelle 24.
100 ccm Aceton losen
Gl id
yeerite bei 0 | bei 20°
Tri-dihydro-chaulmugrin 0,0081 ¢ 0,2730 ¢
Tri-dihydro-hydnocarpin 0,2518 ,,
Dihydro-hydnocarpo-di-dihydro-chaulmugrin -1 } leicht l6slich
Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-hydnocarpin | 0,5426 g

In Ather, Petrolither, Benzol und Chloroform waren samtliche Glyceride, auch
in der Eiskalte, leicht 1oslich, und es konnten daher aus Mangel an Substanz keine
einwandfreien Bestimmungen vorgenommen werden. Die Loslichkeit in Alkohol war
auBerst gering.

Die Loslichkeit der Fettsauren war folgende:

Tabelle 25.
i . 100 ccm Alkohol (96 %) losen 100 ccm Petrolather losen
Fettsauren : . : -
bei 0° bei 20° bei 0° bei 20°
Dihydro-chaulmugraséiure 0,3620 g 1,8860 g 0,0963 g 1,0858 g
Dihydro-hydnocarpussiure 2,2210 ,, leicht 16slich 0,4742 ,, 3,8275 ,,

Die zyklischen Fettsauren besitzen demnach eine groBere Loslichkeit als
die entsprechenden Sauren mit offener Kohlenstoffkette und der gleichen Anzahl von
Kohlenstoffatomen (Stearin- bezw. Palmitinsaure). H. Kreis und A. Hafner?) fanden
fur die Loslichkeit in 100 cem Alkohol von 95% bei 0°:

Stearinsaure = 0,1249 g
Palmitinsaure = 0,5642 g

Nach diesen Zahlen ist das Losungsvermogen des Alkohols fir Dihydro-chaul-
mugrasaure bezw. Dihydro-hydnocarpussaure drei- bis viermal so grof als fiir Stearin-
saure und Palmitinsaure. Damit im Zusammenhang diirfte auch die leichte Loslich-
keit der Magnesiumseifen stehen.

Man kann sich den Kohlenstoffring bezw. die zyklischen Fettsauren aus der
Stearin- und Palmitinsaure durch Umklappen und Ringschlufl des der COOH-Gruppe
entgegengesetzten Molekiillendes entstanden denken. Es ergibt sich dann die Fest-
stellung, daf dieser Ringschluf im Molekiil der Fettsauren auch auf deren Loslichkeit
und die ihrer Glyceride einen wesentlichen Einfluf ausibt. Dasselbe diirfte natiirlich
auch, jedoch in noch groBerem MafBe, fiir die Sauren des nichtgeharteten Fettes bezw.
deren Glyceride Giiltigkeit haben.

1) Wegen Substanzmangels unterblieb die Bestimmung.
%) Zeitschrift f. Untersuchung der Lebensmittel 1903, 6, 22.
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Zusammenfassung der Ergebnisse.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich folgendermalen kurz zusammen-
fassen :

1. Die Untersuchung der Glyceride des Chaulmugraoles bietet besondere Schwierig-
keiten, da das Ol an der Luft sich leicht und schnell verindert (oxydiert).

2. Das 01 1aBt sich durch Hartung vor Oxydation schiitzen und daraufhin gut
verarbeiten. Dabei wurden fiir das gehartete Chaulmugraol folgende Glyceride
gefunden:

a) ein Dihydro-chaulmugro-di-dihydro-hydnocarpin vom Schmelz-
punkt 30,7° (korr.) in einer Menge von etwa 79 %,

b) ein Dihydro-hydnocarpo-di-dihydro-chaulmugrin vom Schmelz-
punkt 42,29 (korr.) in einer Menge von etwa 13 %,

c) als schwerloslichstes Glycerid vielleicht Tripalmitin oder ein Stearo-dipalmitin
in sehr geringen Mengen.

3. Hieraus kann die Schlufifolgerung gezogen werden, daf im natiirlichen
Chaulmugraol die entsprechenden ungesattigten Glyceride Chaulmugro-di-hydno-
carpin und Hydnocarpo-di-chaulmugrin in etwa den gleichen Mengen vor-
handen sind wie die entsprechenden hydrierten Glyceride im geharteten Chaulmugradl.

4. Aus den Glyceriden ergibt sich unter Beriicksichtigung der im geharteten Ole
vorhandenen freien Sauren die Zusammensetzung der Fettsauren des geharteten Oles
zu ungefahr

40% Dihydro-chaulmugrasaure
59 % Dihydro-hydnocarpussaure !).

5. Es wurde gezeigt, da und in welcher Weise die bisher bei einem anderen
Fette und Ole noch nicht beobachteten auffallenden physikalisch-chemischen Eigen-
schaften des gehérteten Chaulmugradles, namlich insbhesondere niedriger Schmelzpunkt,
hohe Refraktion und Leichtloslichkeit, in der zyklischen Natur seiner Fettsauren
begriindet liegen.

6. Durch Synthese mit Hilfe der Bleiseifen der Fettsauren und Halogenhydrin
wurden folgende neuen Glyceride dargestellt:

a) Tri-dihydro-chaulmugrin vom Schmelzpunkt 51,0° (korr.).
p) Tri-dihydro-hydnocarpin vom Schmelzpunkt 39,2° (korr.).
y) Di-dihydro-chaulmugrin vom Schmelzpunkt 60,7° (korr.).

1) Auch nach neueren Untersuchungen von A. L. Dean und R. Wrenshall (Journ.
Amer. Chem. Soc. 1920, 42, 2626) und Tadaichi Hachimoto (Daselbst 1925, 47, 2325)
bestehen 90—959%, der Fettsduren des Chaulmugradles aus Hydnocarpussiure und Chaul-
mugrasiure.

3%



Lebenslauf.

Am 15. Juli 1901 wurde ich, Horst Engel, als Sohn des Schneidermeisters
Julius Engel zu Tilsit geboren. Von Ostern 1908 bis 1912 besuchte ich die
Volksschule zu Minster i. W. Ostern 1912 ging ich zur Oberrealschule iiber, die
ich im Friithjahr 1921 mit dem Zeugnis der Reife verlie8.

Sodann widmete ich mich an der Universitit zu Minster i. W. dem Studium
der Chemie. 1924 und 1925 bestand ich die beiden Verbandsprifungen. Seit Mai
des Jahres 1925 bin ich an der Landwirtschaftlichen Versuchsstation zu Minster
beschaftigt mit der Vorbereitung zum Doktorexamen und zur Staatsprifung fir
Nahrungsmittelchemiker.
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