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Vorwort.

Vor 30 Jahren erschien der erste Band der Technologie der Fette und Ole
von Gustav HEFTER. Schon als Jiingling, beim Eintritt in die Industrie, faBte
HerTER den Entschluli, eine Technologie der Fette zu schreiben, die es damals
noch nicht gab. Nach 10 Jahren unermiidlicher Arbeit legte er den ersten Band
des Werkes vor, dann noch zwei weitere Binde. An der Abfassung des vierten
Bandes hinderte ihn sein frither Tod. Das Werk blieb ein Torso, aber trotzdem
galt es als vorbildlich und entsprach auf Jahre hinaus den Anforderungen der
Technik. Noch im Jahre 1921 wurden die drei Binde als unverédnderter Nach-
druck ausgegeben.

Seit dem aber hat sich die chemische Erforschung der Fette méchtig
entwickelt, kaum weniger die Fettindustrie. Eine ganze Reihe neuer Fabrika-
tionen wurde geschaffen und in schon bestehenden die frither vielfach nur em-
pirische Arbeit durch wissenschaftliche Ergriindung der einzelnen Vorginge
verbessert. Dieses Bestreben 1at sich auf fast allen Gebieten der Fettindustrie
erkennen. Es findet auch in dem vollig neuen Aufbau des ,,Hefter* seinen
Ausdruck. Hierbei, von der ersten Vorbereitung des Werkes angefangen bis zur
Drucklegung, konnten sich Herausgeber und Verlag immer wieder auf den wert-
vollen Rat von Adolf GRUN stiitzen.

Der erste Band behandelt die Chemie der Fette und der natiirlichen Fett-
begleiter sowie die allgemeinen Methoden der Gewinnung der pflanzlichen und
tierischen Fette. Nicht nur die Chemie der Glyceride, sondern auch die der
Sterine, Phosphatide und Lipochrome wurde in Erkenntnis der wachsenden Be-
deutung dieser Fettbegleiter ausfiihrlich geschildert. So spielen die Phosphatide
schon jetzt in verschiedenen Industrien, besonders in der Nahrmittelerzeugung,
eine groBe Rolle. Die Wichtigkeit der Schonung und Erhaltung deszu den Sterinen
gehérenden Vitamin D und des dem Carotin nahestehenden antixerophthalmi-
schen Vitamin A ergab neue Richtlinien fiir die Verarbeitung der vitamin-
reicheren Fette. Auf dem Gebiet der Glyceridsynthese wurden viele technische
Anwendungen fiir die durch Vollsynthese oder Umesterung gewonnenen Produkte
gefunden. Die Wachse wurden nicht aufgenommen, da sie eine eigene Klasse von
Stoffen bilden, die auch technisch kaum etwas mit den Fetten gemein haben.

Im zweiten Band wird die weitere Verarbeitung der Fette und ihre An-
wendung beschrieben.

Der dritte Band bringt erschépfende Monographien aller Fette, die heute
von technologischer oder industrieller Bedeutung sind oder wenigstens nach dem
heutigen Stand der chemischen Forschung und technischen Entwicklung noch
groere Bedeutung erlangen konnten. Eine lickenlose Aufzdhlung aller Fette
geht iiber den Rahmen einer Technologie hinaus. Zudem liegt als Sammlung
der wichtigen Daten simtlicher Fette bereits der zweite Band des GRUN-HALDEN,
,~Analyse der Fette und Wachse* vor, der also in gewissem Sinne eine Ergédnzung
zum vorliegenden Handbuch bildet.



VI Vorwort.

Der vierte Band behandelt die Chemie und Fabrikation der Seifen und
sonstigen Waschmittel, der Textilhilfsmittel und &hnlicher Priparate.

Als fiinfter Band wird ein dreisprachiges Generalsachregister erscheinen,
das in Gemeinschaft mit einem englischen und einem franzosischen Fachmann
bearbeitet wird. Es soll dem die deutsche Sprache nicht vollig beherrschenden
Leser die Benutzung des Handbuches erleichtern, zugleich jedem Leser die Mog-
lichkeit geben, sich {iber die fremdsprachige Nomenklatur schnell und sicher
zu unterrichten. Es werden aufgenommen die Bezeichnungen fiir simtliche
Vorginge der Fettindustrie, aller fiir diese Industrie typischen Vorrichtungen,
die Namen der einzelnen Fette u. a. m.

Damit in Zukunft mit der industriellen und wissenschaftlichen Entwicklung
auf dem Fettgebiete besser als bisher Schritt gehalten wird, sollen Erginzungs-
biande iber die Neuerungen berichten.

Wien, im Dezember 1935.
H. Schonfeld.
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Einleitung.

Chemie und Technologie der Fette in den letzten
dreiflig Jahren.

Von H. SCHONFELD, Wien.

Das frither verhédltnisméaBig wenig gepflegte Gebiet der Fette und Lipoide
war nach Erscheinen der ersten Auflage der HerrERschen Technologie Gegen-
stand intensivster Forschung. Sie ergab wichtige Befunde iiber den Aufbau der
Fette, iiber die Struktur und biologische Rolle der natiirlichen Fettbegleiter, der
Phosphatide, Sterine, Lipochrome und Vitamine und hat die weitere Ent-
wicklung der Technologie der Fette nicht unwesentlich beeinflufit.

Auch im Maschinen- und Apparatebau fiir die Fettindustrie sind groBere
Fortschritte zu verzeichnen gewesen.

Es entstanden neue Industriezweige, wie namentlich die zur Versorgung mit
Fettnédhrmitteln sehr wichtige Fetthdrtung, dann die Erzeugung von Netz- und
Emulgierungsmitteln usw.

Die neueren Beobachtungen iiber die Struktur der Fette, insbesondere die
Feststellung, daB sie in der Regel aus mehrsdurigen Glyceriden bestehen, sind
auch technisch von Bedeutung. Aus gemischtsiurigen Glyceriden aufgebaute
Fette haben natiirlich andere physikalische Eigenschaften und andere technische
Verwendungsmoglichkeiten als Fette, deren Glyceride einsiurig sind. Die in
den letzten Dezennien sehr erfolgreich durchgefiihrten, zahlreichen Methoden
der Fett- (Glycerid-) Synthese, nach denen eine grofie Reihe natiirlicher Fett-
bestandteile sowie Glyceride von in der Natur nicht vorkommenden Siuren
hergestellt werden konnte, bieten ebenfalls grofites technologisches Interesse.
Anderseits wurde auch der Abbau der Glyceride weiter erforscht, insbesondere
auch die biochemische Zerlegung durch Enzyme weitgehend aufgeklirt.

Die Struktur der Fettsiuren ist zu einem erheblichen Teil durch Synthese
weitgehend aufgeklirt worden. So gelang die Synthese simtlicher gesittigter
Fettsduren bis herauf zu C,g neuerdings auch die synthetische Herstellung der
Ol- und Elaidinsiure, d. h. der verbreitetsten ungesittigten Fettsiure.

Aufgedeckt wurden wichtige Zusammenhénge zwischen dem Auftreten und
der Verteilung der Fettsduren und dem biologischen Ursprung der Fette, ferner
zwischen der Zusammensetzung der Fette und den klimatischen Wachstums-
verhiltnissen der Fettspender, Befunde, welche die Technologie beeinflussen
diirften; so lassen sich beispielsweise klimatische Zonen voraussehen, in denen
Fette mit bestimmten FEigenschaften, wie- etwa Lackleintle mit maximaler
Trockenkraft, am giinstigsten produziert werden kénnten.

Auf dem Gebiete der Phosphatide, welche vermutlich im Fettstoffwechsel
eine entscheidende Rolle spielen, gelang die Synthese der Lecithine und Kepha-
line, d. h. der den Fettchemiker in erster Linie interessierenden Vertreter dieser
Lipoidklasse.

Fette und Ole 1. 1
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Die Struktur der Sterine und der frither kaum beachteten Lipochrome ist
in den letzten Jahren voll aufgeklirt worden. Uber ihre biologische Bedeutung
sind #uBerst wichtige Feststellungen gemacht worden. Die Lipochrome leiten sich
vom Isopren ab, beide Klassen stehen in Beziehung zu den Vitaminen: die Sterine
sind nahe verwandt mit Vitamin D und den Keimdriisenhormonen, die Lipo-
chrome (Carotine) stehen dem Wachstumsvitamin A sehr nahe.

Tn der Olgewinnung aus Olsaaten spielt heute die Extraktion mit Losungs-
mitteln eine fast ebenso groBe Rolle wie die Pressung. Aus den insgesamt in
Deutschland im Verlaufe eines Jahres zur Verarbeitung gelangenden 2—2,5 Mill.
Tonnen Olsamen wurde bereits im Jahre 1928 mehr als 1 Million Tonnen der
Extraktion zugefithrt (gegen 250—300 Tausend Tonnen im Jahre 1913).

Zweifel an der Gleichwertigkeit der extrahierten Ole und der Extraktions-
riickstinde mit den durch Pressung gewonnenen Olen und Olkuchen bestehen
heute kaum mehr. Der Absatz der Schrote hat nicht mehr mit Widerstinden
seitens der Landwirte zu kiémpfen, nachdem losungsmittelhaltige Riicksténde
nicht mehr auf den Markt kommen und ihr Futterwert infolge héheren Protein-
gehaltes nicht niedriger ist als der der fettreicheren Olkuchen. Es hat allerdings
einige Zeit gedauert, ehe die Technik zuverléssige Methoden zur Gewinnung
Issungsmittelfreier Ole und Schrote ausgearbeitet hat. Dies gelang schlieBlich
erstens durch Wahl passender Losungsmittel, zweitens durch zweckmiBige Aus-
gestaltung des technischen Arbeitsganges, d. h. des Destillier- und Ausdédmpf-
prozesses. Auch die durch die strengere Gesetzgebung erschwerte Verfilschung
der Schrote (s. S.769) durch minderwertigere Futtermittel hat zur Beseitigung
des gegen die Extraktionsriickstinde bestehenden Vorurteiles beigetragen.

Fiir das schnelle Eindringen der Extraktionsmethode in die Olindustrie
waren sowohl &konomische Faktoren, als auch die Notwendigkeit der Ver-
arbeitung von ¢lirmeren Olsaaten mafBgebend; eine groBere Rolle spielte
hierbei auch die Umstellung in der Wahl der Robstoffe fiir die Margarine-
fabrikation, insbesondere der gesteigerte Bedarf an fliissigen Fetten.

Die Entwicklung der Extraktionsmethoden und die zunehmende Erzeugung
der Ole auf dem Extraktionswege hingt aufs engste mit der stetigen Zunahme
der Sojabohnendlgewinnung zusammen. Die Olarmut dieses Rohstoffes, dessen
Riickstéinde als das proteinreichste Futtermittel leichter als andere Kuchen und
Schrote abzusetzen sind, diirfte der wichtigste Impuls zur technischen Vervoll-
kommnung der Extraktionsverfahren gewesen sein; die ersten GroBanlagen,
namentlich die kontinuierlich arbeitenden, waren auf die Verarbeitung von Soja-
bohnen zugeschnitten.

Von den Extraktionsverfahren sind in der Hauptsache nach dem An-
reicherungssystem arbeitende Batterieanlagen, auBlerdem einige Systeme fiir die
kontinuierliche Extraktion in Verwendung.

Fiir die Vorpressung von Olsaaten dienen jetzt vielfach die Schraubenpressen
nach ANDERSON oder SOHLER; sie arbeiten kontinuierlich und haben den Vorteil,
daB die Riickstinde lose anfallen, so daB sie ohne Schwierigkeit der zweiten
Pressung oder (hiufig) der Extraktion zugetiihrt werden konnen.

Die Methoden der Olreinigung (Raffination) wurden weitgehend verfeinert, an-
geregt durch die hohen Anspriiche der Margarineindustrie an Neutralitit, Farblosig-
keit oder Farbschwiiche und Fehlen jeden spezifischen Geruches und Geschmackes.

Der Raffinationsprozef verlduft im allgemeinen auch heute noch in den
bereits in der HErTERschen Technologie geschilderten drei Hauptetappen: Ent-
siuerung, Entfirbung und Desodorisierung. Die einzelnen Prozesse wurden in
einer Richtung ausgestaltet, welche die Wirtschaftlichkeit der Raffination und
ihren Effekt nicht unwesentlich zu steigern vermochte.
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Neben der Entsduerung mit Laugen sind auch neue Raffinationswege be-
kannt geworden, von denen groflere Bedeutung der Destillationsentsduerung und
einige Bedeutung auch der Entsduerung durch Veresterung zukommt. Fiir die
bereits von HEFTER erwiahnte Moglichkeit des Abdestillierens der Fettsiuren aus
dem Rohél sind technisch brauchbare Verfahren erfunden worden. Sie haben
simtlich zur Grundlage das Erhitzen des kontinuierlich zu- und abflieBenden
Oles auf hohe Temperaturen und in sehr hohem Vakuum unter Einleiten von
hocherhitztem Trocken- oder Nafdampf.

In der Hauptsache wird aber die Entsiuerung immer noch mittels Lauge
vorgenommen.

Fiir die Entfarbung stehen jetzt viel bessere Farbstoffadsorptionsmittel zur
Verfiigung. Die natiirlichen Bleicherden (Fullererde, Floridaerde) sind durch
Produkte ersetzt worden, die man aus bayerischen Tonlagern durch Behandeln
mit Salzsgure herstellt. Die auf diesem Wege ,,aufgeschlossenen® Bleicherden
haben eine weit groBere Entfirbungswirkung. Eine wesentliche Okonomie und
eine sehr gesteigerte Entfarbungsmoglichkeit brachte ferner die Verwendung der
vegetabilischen Aktivkohlen, mit deren Produktion wihrend des Weltkrieges be-
gonnen wurde. Die durch hohes Adsorptionsvermégen fiir Farbstoffe und orga-
nische Déampfe gekennzeichneten Stoffe werden auch zur Riickgewinnung der
aus den Olextraktionsapparaten mit der Luft entweichenden Benzindimpfe be-
nutzt. Seit Einfothrung der aufgeschlossenen Bleicherden und Aktivkohlen ge-
staltet sich die Entfarbungsarbeit wesentlich wirtschaftlicher als friiher.

Eine weitere Ersparnis 148t sich bei der Olreinigung durch Ein- oder Vor-
schalten der Entschleimung erzielen, d. h. Entfernung von Stoffen, welche sich
bei der Entsduerung mit Lauge als Emulgatoren betétigen und dadurch einen
groBeren Verlust an Lauge und Neutralol verursachen.

Die seit der Vorkriegszeit in den europiischen Industriestaaten mehr als
verdoppelte Margarinerzeugung wire nicht ohne die Auffindung neuer Fett-
rohstoffe als Ersatz firr die tierischen Landtierfette (Schmalz, Talgprodukte) in
der erreichten Hohe moglich gewesen. Als solche kommen heute die aus Tran
und Pflanzenslen durch Hydrierung nach NormMaNN hergestellten Hartfette zur
Anwendung. Da der Prozef der Hydrierung in jedem Stadium unterbrochen
werden kann, so ist man in der Lage, Hartfette beliebigen Schmelzpunktes her-
zustellen, insbesondere die Hértung bis auf die gewiinschte Schmalz- oder Talg-
konsistenz zu treiben.

Das frither als Emulgierungsmittel verwendete Eigelb ist in der Margarine-
fabrikation teilweise durch Lecithin, namentlich das bei der Sojadlgewinnung als
Abfallprodukt anfallende ,,Pflanzenlecithin‘ ersetzt worden.

Vor einigen Jahren wurde der Geruchstriger der Milch, nach dem man lange
vergeblich gesucht hat, entdeckt. Wichtig waren fiir die Margarineerzeugung auch
die Forschungen auf dem Gebiete der Emulsionsbildung.

Die urspriinglich fiir die Olentsduerung vorgeschlagenen Methoden der
kontinuierlichen Wasserdampfdestillation im Hochvakuum haben sich bei der
Destillation der Fettsduren bewdhrt und sind in der Stearinindustrie seit einiger
Zeit eingefithrt. Durch die kontinuierliche Arbeitsweise und das sehr hohe Vakuum
wird die ,,Pech*-Bildung bei der Destillation weitgehend verhindert und eine
hohere Destillatausbeute erzielt.

Die neueren Erkenntnisse auf dem Gebiete der sulfonierten Ole bedingten eine
Umwélzung in der Herstellung von Textilhilfsmitteln. Beinahe téglich erscheinen
neue Vorschlige zur Erzeugung neuer Sulfonate, nach neuen Sulfonierungs-
methoden oder aus neuartigen Rohstoffen. Die Bestrebungen gehen meist in der
Richtung der Erreichung eines héheren Sulfonierungsgrades, der sogenannten

1*
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Intensivsulfonierung, ferner der Gewinnung von ,,wahren* Sulfonsiuren an
Stelle von Schwefelsidureestern, wie sie im Tiirkischrotél vorliegen, schlieBlich der
Herstellung von Produkten mit endsténdiger oder ,externer’ Sulfogruppe und
Ausschaltung der Carboxylgruppe.

Die Carboxylgruppe wurde als die Trigerin der mangelnden Bestindigkeit
der sulfonierten Ole gegen die Hirtebildner, Siuren und Salzlosungen erkannt.
Man versucht daher, die COOH-Gruppe zu blockieren, durch Uberfithren der
Sduren in Ester, Amide usw. oder sie génzlich auszuschalten.

GroBe Bedeutung haben seit einigen Jahren die durch katalytische Reduktion
der Fette und Fettsiduren in glatter Reaktion erhiltlichen Fettalkohole fiir die
Herstellung von carboxylfreien Sulfonaten mit endsténdiger Sulfogruppe erlangt.
Solche Kérper sind den Seifen dhnlicher als die Tiirkischrotole oder andere
Sulfonate mit ,,interner Sulfogruppe.

Der hier kurz angedeutete Entwicklungsgang der Chemie und Technologie
der Fette lieB es notwendig erscheinen, fiir die Chemie der Fettstoffe einen
weit grofBeren Raum vorzusehen als in der I. Auflage. Denn die griindliche Kennt-
nis der allgemeinen Reaktionsfihigkeit, der Chemie und Biologie der Fette und
ihrer Begleitstoffe ist eine Voraussetzung fiir ein leichtes Eindringen in die mo-
dernen Verfahren der Fettverarbeitung, fiir das Verstindnis und die Beherr-
schung ihrer Technologie.



Erster Teil.

Chemie der Fette.



Erster Abschnitt.

Bestandteile.

I. Allgemeines.
Von T. P. HiLprrcn, Liverpool*.

Die natiirlichen Fette sind Ester hoherer Fettsduren mit dem dreiwertigen
Alkohol Glycerin. Sie sind im Pflanzen- und Tierreich weit verbreitet; nach
GrUN und HALDEN! waren bereits im Jahre 1929 gegen 1400 individuelle Fette
bekannt, von denen allerdings nur eine beschrinkte Zahl praktische Verwendung
findet.

Die Aufgaben der Fettchemie bestehen vor allem in der Identifizierung der
meist in Form von Triglyceriden vorkommenden Fettséiuren und in der Ermitt-
lung der Struktur der verschiedenen, in den Fetten enthaltenen Glyceride.

DaB die Fette aus neutralen Estern von Fettsiuren und Glycerin (aus Glyce-
riden) bestehen, wurde vor mehr als einem Jahrhundert von CEEVREUL? entdeckt.

Urspriinglich hielt man die Fette fiir Gemische einsduriger einfacher Tri-
glyceride, wie Tristearin, Triolein usw.; erst allmidhlich kam man zu der Er-
kenntnis, daf3 sie in der Regel aus mehrséurigen Glyceriden bestehen, mit zwei,
hiufig drei verschiedenen Siureresten im Glyceridmolekiil.

Wihrend die, namentlich in neuerer Zeit ausgearbeiteten analytischen
Methoden weitgehende Aufklirung iiber die Zahl und Konstitution der natiir-
lich vorkommenden Fettsduren gebracht haben, gelang es nur bei einer be-
schrinkten Zahl von Fetten die Zusammensetzung ihrer Glyceride zu ermitteln,
auch dies nur bei solchen, welche nicht mehr als drei bis vier Fettsduren ent-
halten.

Die Untersuchungen der letzten 20 bis 30 Jahre liefern aber ein ziemlich
klares Gesamtbild iiber die allgemeine Struktur der natiirlichen Fettglyceride
(Niheres s. S. 194 u. 216). Auch ist man in der Lage, die allgemeinen Richtlinien
anzudeuten, nach denen sich die Fette auf Grund ihrer chemischen Zusammen-
setzung gruppieren lassen.

Diese Angaben gelten nur fiir die Zusammensetzung der wahren Fette, d. h.
der natiirlichen Glyceridgemische. In Wirklichkeit mu3 man sich aber unter
einem Fett ein Gemenge von Triglyceriden mit noch anderen Kérpern vor-
stellen, denn

1. sind in den Fetten zuweilen Ester anderer Alkohole und auch Glycerin-
ester anderer Art als die Triglyceride enthalten;

* Die Ubersetzung der Beitrige des Herrn Prof. HiLpitcH besorgte der Herausgeber.

1 GRUN u. HALDEN: Analyse der Fette und Wachse, Bd. I, S. 1. Berlin: Julius
Springer. 1929.

2 Recherches chimiques sur les corps gras d’origine animal. Paris: F. G. Levrault. 1823.
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2. werden bei den iiblichen Methoden der Fettgewinnung mit den Glyceriden
noch andere, nichtfette Produkte aus dem Rohmaterial extrahiert, ohne daf3 es
moglich oder notwendig wire, diese Stoffe vom eigentlichen Fett zu trennen.

Zu 1: Fettsdureester anderer Art als die Triglyceride.

a) In einer gréBeren Reihe natiirlicher Fettrohstoffe kommen Fettsaure-
ester hoherer einwertiger aliphatischer Alkohole (Cetyl-, Ceryl-, Oleinalkohol
usw.) vor; man bezeichnet sie als Wachse, im Gegensatz zu den Fetten (Tri-
glyceriden). Die natiirlichen Produkte bestehen mitunter aus Gemischen von Wach-
sen (Wachsestern) und Fetten (Triglyceriden). Das wichtigste Naturprodukt dieser
Art ist das Pottwalol, das zu etwa 75%, aus Wachsestern und zu etwa 259, aus
flissigen Fetten oder Triglyceriden besteht. Auch in anderen Fettstoffen findet man
zuweilen kleinere Mengen dieser hoheren, an Fettséiuren veresterten Fettalkohole
(spurenweise sogar in zahlreichen Fetten).

b) In gewissen Seetierslen hat man kleine Mengen von «-Glycerindthern
des Olein-, Cetyl- und Octadecylalkohols (Selachyl-, Chimyl- und Batylalkohol)
gefunden, die in den natiirlichen Fetten wahrscheinlich als Fettsiureester vor-
liegen.

c) Fast simtliche Fette enthalten kleine Mengen komplizierter gebauter
Alkohole, die man unter dem Namen Sterine zusammenfalt; der Steringehalt
der Fette betragt meist etwa 0,1—0,5%, (s. Abschn. 4, 8. 111).

d) Neben den Triglyceriden kommt in Fetten noch eine andere Glycerid-
klasse vor, die der Glycerophosphate, iiber die spéter (s. S. 456) eingehend berichtet
wird. Im Blutplasma und im Cytoplasma von Pflanzen sind diese, im lebenden
Organismus eine wichtige physiologische Rolle spielenden Korper in einer
ebensogrofen Menge vorhanden, wie die Triglyceride. Die Samen- und Frucht-
fleischfette, die tierischen Depot- und Milchfette enthalten dagegen nur geringe
Phosphatidmengen.

Zu 2: Nichifette Begleitstoffe. Industriell werden die Fette durch einige rein
physikalische Methoden (Pressung, Extraktion mit Losungsmitteln, Aus-
schmelzen, Schleudern) aus dem fettfithrenden Rohstoff abgesondert. Das fett-
haltige Gewebe trennt sich dabei in zwei Phasen, eine fettreiche und fettarme.
Bei dem Vorgang dndert das Fett selbst kaum seine urspriingliche Zusammen-
setzung, aber mehrere im Rohstoff enthaltene Korper werden gemeinsam mit
der Fettphase ausgeschieden. Stoffe, wie Cellulose, Proteine usw. verbleiben in
der nichtfetten Phase, weil sie im Fett oder im Fettlosungsmittel unléslich sind.
Andere Bestandteile des Rohmaterials, wie Kohlenwasserstoffe, Farbstoffe, ge-
wisse Glucoside u. a., sind dagegen 16slich im Fett oder im verwendeten Losungs-
mittel und geraten deshalb in das Fett.

Das markanteste Beispiel fiir Fette mit hohem Gehalt an Fremdstoffen
sind die Haifischlebersle, welche 7-—84%, des Kohlenwasserstoffs Squalen ent-
halten'. Als ein weiteres Beispiel sei die Sheabutter genannt, welche 5—89%, einer
nichtfetten Substanz, vermutlich eines Kohlenwasserstoffs enthilt, die dem Fett
einen kautschukartigen Geruch verleiht.

Es koénnen hier nicht sidmtliche Stoffe aufgezéhlt werden, welche man
spurenweise in Fetten findet. Uber die wichtigeren, hiufiger vorkommenden
Begleitstoffe wird in den mit S. 111, 144 und 149 beginnenden Abschnitten
berichtet. Die Korper sind als rein mechanische Beimengungen der wahren
Fette anzusehen.

Ein praktisches MaB fiir den Gehalt der Fette an derartigen Beimengungen
bietet das ,,Unverseifbare. Sie sind ndmlich gréStenteils 1oslich in dem bei der

1 M.TsuJiMoT0: Journ. Soc. chem. Ind. 51, 317 T (1932).
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Bestimmung des ,,Unverseifbaren verwendeten Losungsmittel. Das ,,Unver-
seifbare’ besteht u. a. aus den im urspriinglichen Fett enthaltenen Kohlen-
wasserstoffen, freien Alkoholen, pflanzlichen oder tierischen Farbstoffen sowie
den eventuell im Fett in Esterform vorliegenden und nach Verseifung in Freiheit
gesetzten alkoholischen Verbindungen. So liefert beispielsweise Spermwalol bis
zu 35~—40%, ,,Unverseifbares”, das vorwiegend aus Cetyl-, Oleinalkohol usw.
besteht, die im wurspriinglichen Ol als Fettsaureester (Wachsester) vorlagen.

Mitunter ist es recht schwierig, zwischen den tatséchlich nichtfetten Begleit-
stoffen, wie beispielsweise den Kohlenwasserstoffen und solchen Beimengungen
zu unterscheiden, welche teilweise noch Fettcharakter haben, insoweit sie eben-
falls Ester von Fettsduren, aber nicht mit Glycerin, sondern mit anderen Alko-
holen, sind. Die iiberwiegende Zahl der Fette enthilt aber kaum mehr als 0,2 bis
1%, derartiger nichtglyceridischer Korper.

Die Rohfette weisen gewdhnlich aulerdem einen gewissen Gehalt an freien
Fettsduren auf. Die freie Aciditit ist aber (nach der LEWKOWITSCH entnommenen
Terminologie!) eine variable und keine charakteristische Eigenschaft und ohne
Interesse, soweit es sich um die Chemie der Fette handelt. Unter natiirlichen
Verhéltnissen, im Reifezustande, bestehen die Fette fast restlos aus neutralen
Triglyceriden. Die freien, in Rohélen enthaltenen Fettsiuren sind das Ergebnis
einer nachtréglichen, wéhrend der Ernte, der Lagerung, des Transports oder
Gewinnung des Fettes aus dem fetthaltigen Material eintretenden hydrolytischen
Einwirkung, die zur Bildung freier Fettsduren, Gemischen von Di- und Mono-
glyceriden und von Glycerin aus dem urspriinglichen Triglycerid fithren kann.
Bekannte Beispiele hierfiir sind das Palmol, welches, soweit es in modernen
Olfabriken gewonnen wurde, kaum mehr als 39, freie Séuren aufweist, wihrend
das gleiche, nach den primitiven Methoden der Eingeborenen gewonnene Fett
vom ,.Kongo“-Typ bis zu 50—60%, freie Fettsiuren enthilt; ferner der Wal-
tran, der frither mit einem Fettsiduregehalt von 3—109%, auf den Markt kam,
wahrend heutzutage die Hauptmenge des Specktrans als sog. Waltran Nr.0—1,
mit nicht iber 1%, freien Fettsiuren gewonnen wird.

Systematik. Es wirft sich nun die Frage auf, wie man die verschiedenen
festen und fliissigen Naturfette nach chemischen Gesichtspunkten klassifizieren
soll. Betrachten wir die historische Entwicklung dieser Frage, so finden wir,
daB urspriinglich nur eine ganz grobe Unterscheidung zwischen ,,Fetten
und ,,0len* gemacht worden ist; letzteren wurden alle in unseren Breite-
graden bei Raumtemperatur fliissigen Fette zugezéhlt. Im Hinblick auf die
zahlreichen, keineswegs zusammengehérigen Stoffe, die man als ,,0le” be-
zeichnet (Mineralole, Teercle, fliichtige oder #therische Ole usw.), erscheint es
dringend notwendig, dieses Wort aus der Fetterminologie auszumerzen und die
beiden Fettgruppen als ,feste* und ,flissige’ Fette zu kennzeichnen. In der
Praxis diirfte es kaum méglich sein, auf die Bezeichnung ,,01° fiir ein fliissiges
Fett zu verzichten, da sie fiir eine grofe Reihe von technisch wichtigen Fetten,
wie Baumwollsaatol, Leinol, Olivensl usw., ganz allgemein in QGebrauch ist;
die Bezeichnung ,,fliissiges Fett' ist aber ohne Zweifel mehr am Platze, soweit
es sich um eine auf chemischen Grundlagen aufgebaute Klassifikation handelt.

Die nachste Phase der Einteilung der flissigen Fette stiitzte sich auf ihr
Verhalten gegeniiber Luftsauerstoff. In diinner Schicht ausgebreitet, absorbieren
gewisse fliissige Fette den Sauerstoff der Luft und verwandeln sich in einen mehr
oder weniger festen und durchsichtigen Film; derartige Fette werden als
,trocknende” Ole bezeichnet, im Gegensatz zu solchen, welche sich an der Luft

1 ,,Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes®, 6. Aufl,, Bd.T, S. 387.
1921.
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nur wenig verindern und die deshalb , nichttrocknende” Ole benannt wurden.
Eine Zwischengruppe bilden die ,halbtrocknenden Ole, welche zwar ebenfalls
Luftsauerstoff absorbieren, aber keinen festen Film zu bilden vermégen.

Die Grenzen zwischen den fliissigen und festen Fetten einerseits, zwischen
den nichttrocknenden, halbtrocknenden und trocknenden andererseits sind nicht
besonders scharf; sie bilden aber noch heute die Grundlage fiir die technische
Einteilung der Fette.

Da nun aber der verschiedene Schmelzpunkt der Fette und vor allem ihr
Verhalten gegeniiber Luftsauerstoff in erster Linie mit der Gegenwart und dem
Uberwiegen bestimmter, an Glycerin gebundener Fettsiuren in Zusammenhang
steht, erscheint es viel richtiger, der Systematik der Fette nicht thren Schmelzpunkt
oder thr Verhalten an der Luft, sondern die darin mengenmdfig diberwiegenden
Sdurekomponenten zugrunde zu legen.

Es ist langst bekannt, dafl gewisse Fettsduren fiir die Samenfette be-
stimmter Pflanzenfamilien charakteristisch sind ; so leitet sich der Name ,,Laurin-
sdure” von Laurus, ,Myristinsdure von Myristica fragrans her, ,,Palmitin-
siure vom Fruchtfleischfett der westafrikanischen Olpalme, ,,Linol-“ und
»Linolensdure’ vom Samenfett der Linus-Arten. Die Forschungen von
S. Ivanow (s. 8. 375) iiber den Einflu der klimatischen und 6kologischen
Faktoren auf den Charakter der Samenfette fiihrten zu der Erkenntnis, dafl die
von verschiedenen Pflanzenarten produzierten Fette zu ihren botanischen Merk-
malen in Beziehung gebracht werden miissen, er meinte deshalb (1915), daB
,,statt eines zufilligen ein natiirliches System der pflanzlichen Ole aufgestellt
werden miisse*’. 1921 unternahm es JuMELLE?Y, die pflanzlichen Fette ausschlieBlich
nach dem System ihrer natiirlichen Pflanzenfamilien einzuteilen; nach Ap. GRUN
und HALDEN? hatte das aber zur Folge, dall héufig ganz heterogene Fettarten
nebeneinander zu stehen kamen (wie z. B. chinesisches Holzél, Stillingiatalg,
Ricinusol in der Reihe der Euphorbiaceae). Eine etwas nidhere Beziehung zwischen
der botanischen Einteilung der Pflanzen und den chemischen Kennzeichen ihrer
Fruchtfette haben GRUN und HaLDEN dadurch geschaffen, daB sie die ,,trocknen-
den Fette von den ,,nichttrocknenden und festen Fetten getrennt und die
beiden Gruppen streng nach dem botanischen System eingeteilt haben.

Die hier vorgeschlagene Klassifikation ist nicht weit von der Systematik
von GRUN und HALDEN entfernt, da sie sich so eng wie moglich an die biologische
Gliederung der Stammpflanzen und -tiere anschlieit. Ebenso wie im Pflanzen-
reich gelangen die fiir verschiedene Tiere (inbegriffen Fische und Vogel) typischen
Fette in Gruppen, welche gewissermafen den Stellen entsprechen, die letztere
im zoologischen System einnehmen. Der wichtigste Unterschied zwischen dieser
Klassifikation und den fritheren besteht darin, daB ihr vor allem die Haupt-
komponenten der in den Fetten vorkommenden Sduren zugrunde gelegt sind. Die
meisten Fette enthalten zwei, drei, mitunter eine noch héhere Anzahl von
Sauren, welche zusammen einen sehr groBen Anteil (bis 90%, und mehr) der Ge-
samtséuren ausmachen; der Rest (gegen 109,) besteht gewthnlich aus Sauren,
deren Menge relativ gering ist, die aber mitunter fiir bestimmte Fettgruppen
sehr charakteristisch sind.

Fettsduren, die in einer Menge von iiber 10%, in den Gesamtséuren ent-
halten sind, sollen hier als ,,Hauptkomponenten' oder ,,Hauptbestandteile’* bezeich-
net werden; es soll gezeigt werden, dafl Fette mit der gleichen Art von ,,Haupt-
komponenten‘‘ (deren Menge natirlich von Fall zu Fall sehr stark wechseln
kann) Gruppen bilden, die fast immer in naher Beziehung zu der biologischen

1 ,,Les huiles végétales.” Paris. 1921.
2 ,,Analyse der Fette und Wachse‘, Bd.II, S.6. 1929.
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Klassifikation stehen, in welche man ihre Stammpflanzen oder -tiere einzureihen
pflegt. Das System stimmt zwar nicht streng mit dem botanischen oder zoolo-
gischen iiberein; es hat aber den Vorzug, sich auf die chemische Zusammen-
setzung der Fette zu stiitzen und zugleich die vielfachen Beziehungen zwischen
Fetten mit qualitativ dhnlicher Fettsiure-Zusammensetzung und ihrem biolo-
gischen Ursprung zum Ausdruck zu bringen.

Eine groBe Anzahl von Samen- und Fruchtfleischfetten, wahrscheinlich auch
Fetten aus anderen Pflanzenorganen, ferner eine Reihe von tierischen Fetten, sind
Triglyceridgemische, deren Siurekomponenten lediglich aus Palmitin-, Ol- und
Linolsdure bestehen. Die relativen Mengen der drei Siuren schwanken in ver-
schiedenen Fettarten in den weitesten Grenzen, manchmal ist der Gehalt des
Fettes an einer dieser drei Siuren (insbesondere an Linol- oder Palmitinsiure)
ganz geringfiigig. Trotzdem bilden die Fette, deren Hauptkomponenten Pal-
mitin-, 0l- und Linolsidure sind, den Ausgangspunkt der neuen, auf die Saure-
Hauptbestandteile begriindete Klassifikation.

Die iibrigen Fette bilden Gruppen mit anderen Siuren als Hauptkompo-
nenten. Letztere konnen sowohl gesittigt, wie z. B. Laurin-, Myristin-, Stearin-,
Arachinsiure, oder ungesittigt sein, wie Linolenséure, Eldostearinsiure, Petro-
selinsiure (C,q), Palmitoleinsiure (Cq), Gadolein-, Arachidonsdure (C,), Eruca-,
Cetolein-, Clupanodonsidure (Cg) usw.

In der Tabelle 1 sind die einzelnen Gruppen zusammengestellt, in welche sich
die natiirlichen Fette nach den sauren ,,Hauptkomponenten® einteilen lassen,
unter gleichzeitiger Angabe ihres botanischen oder zoologischen Ursprungs, ihrer
Zugehorigkeit zu den ,trocknenden oder ,nichttrocknenden‘ Olen usw.

II. Die Fettsduren der natiirlichen Fette.

A. Klassifikation.
Von T.P. HupitcH, Liverpool, und H. SCHONFELD, Wien.

Mit Ausnahme einiger im Fruchtfleischfett gewisser Beerenarten vorge-
fundenen Dicarbonséiuren sind die natiiclichen Fettsiuren Monocarbonsdiuren.
Mit vermutlich nur einer einzigen Ausnahme (Isovaleriansdure) enthalten simt-
liche in Fetten vorkommende Fettsiuren eine paarige Anzahl von Kohlenstoff-
atomen im Molekiil; und mit Ausnahme der Isovaleriansdure und gewisser,
einen Cyclopentanring aufweisenden Sauren (Chaulmoograsdure, Hydnocarpus-
sdure) sind in den natiirlichen Fettsduren die Kohlenstoffatome zu einer geraden,
unverzweigten Kette vereinigt, so daBl sie den normalen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen nahestehen. Trotz relativ einfacher Struktur ist aber die Mannig-
faltigkeit der natiirlich auftretenden Fettsiuren iiberraschend grof3; sie bilden
eine groBe Reihe von Verbindungen, angefangen mit einer Molekillinge von vier
bis hinauf zu Siuren mit sechsundzwanzig und noch mehr Kohlenstoffatomen.
Aber die Zahl der Kohlenstoffatome ist nicht das einzige Merkmal, durch welches
sich die individuellen Fettsiuren voneinander unterscheiden; denn neben ge-
sittigten Fettsiuren der Formel CH,- (CH,), - COOH gibt es noch eine Menge von
ungesittigten Siuren mit einer, zwei, drei, vier oder fimf Doppelbindungen im
Molekiil, und auBerdem sind noch eine ungesittigte Oxyfettsiure und auch Fett-
sduren mit einer Acetylenbindung oder einer Ketogruppe bekannt.

Im folgenden Abschnitt werden die Konstitution und die Eigenschaften der
individuellen, in Fetten vorkommenden Séuren besprochen, vorher soll noch die
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wichtige Frage der zweckméBigsten Klassifikation der Fettsduren einer kurzen
Diskussion unterworfen werden.

Bei der systematischen Einteilung der Fettsiuren richtet man sich gewthn-
lich nach rein konstitutionellen Merkmalen und ordnet sich deshalb nach den
Grundsitzen der organischen Chemie. Man teilt sie also ein in gesittigte Fett-
siuren, Fettsiuren mit einer, zwei usw. Athylenbindungen, in ungesittigte Oxy-
fettsiuren, cyclische Séuren usw.

Innerhalb jeder dieser Untergruppen wurden die einzelnen Fettsiuren nach
zunehmendem Molekulargewicht geordnet.

Diese Klassifikation hat gewif ihre Berechtigung, denn die Eigenschaften
von chemischen Verbindungen sind bis zu einem gewissen Grade konstitutionell
bedingt.

Aus Griinden, welche weiter unten des naheren besprochen werden, scheint
aber eine andere Klassifikation der individuellen Fettsduren zweckmiBiger zu
sein. Es wiire moglich, die Sauren einzuteilen in

1. gesittigte Fettsduren,

2. ungesittigte Sduren mit einer Liickenbindung, denen auch die natiirlich
vorkommende Oxyfettsiure, die Ricinolsiure und die beiden ungeséttigten
cyclischen Siuren, die Hydnocarpus- und Chaulmoograsiure sowie die ein
Acetylenderivat darstellende Taririnsiure zuzuzihlen wiren, und schlielich

3. Séuren mit zwei, drei usw. Athylenbindungen.

Diese Einteilung hétte zunichst den Vorzug, die strukturellen Beziehungen
der verschiedenen einfach-ungesattigten Fettsduren zueinander viel klarer zum
Ausdruck zu bringen, als wenn man sie in die Einzelgruppen der einfachen
olefinischen Sauren, der Oxysduren usw., zerlegt.

Die gesattigten, in natiirlichen Fetten vorkommenden Sauren bilden, nach
zunehmendem Molekulargewicht, die Reihe: Butter-, Isovalerian-, Capron-,
Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin-, Behen- und
Lignocerinsdure. Von diesen ist Palmitinsiure die verbreitetste und in fast
samtlichen Fetten in mehr oder weniger groBfen Mengen vorhanden; grofere
Mengen Stearinsiure findet man in einigen technisch wichtigen Fetten. Das
Vorkommen der iibrigen gesittigten Fettsiuren ist dagegen nicht so héufig und
zeigt bereits eine gewisse spezifische Beziehung zum biologischen Ursprung des
Fettes.

Die chemische Konstitution der gesittigten Fettsiuren ist sehr einfach —
die einzelnen Glieder unterscheiden sich nur durch die Anzahl der CH,-Gruppen;
ihre Konstitution konnte ohne Ausnahme auf dem Wege der Synthese bestatigt
werden. Es liegt also kein Grund vor, ihre Einteilung nach einem anderen als
dem rein chemischen System vorzunehmen; sie werden am zweckméBigsten nach
steigendem Molekulargewicht, beginnend mit der n-Buttersiure, geordnet.

Wihlt man das gleiche System fiir die Klassifikation der ungesattigten
Fettsiuren, so kimen zunichst die einfach ungesittigten Siuren der Formel
C,H,n ,0, an die Reihe. Hier miite man folgerichtig mit der Decensdure,
C,oH,50,, beginnen, einer spurenweise im Butterfett auftretenden Verbindung.
Die niichstfolgende Dodecensiure, C;pHq00,, ist in einigen seltenen Fallen und
kleinen Mengen in gewissen Samenfetten und in einigen Seetierolen beobachtet
worden!. Es folgt die ebenfalls seltene Tetradecensdure, die Hexadecensiure und
dann erst die wichtigste ungesittigte Fettsiure, die gewohnliche Olsiiure.

Hierauf waren die Fettsiuren mit zwei, drei, vier usw. Doppelbindungen
zu besprechen, und schlieBlich miite man zu einigen Siuren mit einer Doppel-

1 Ihr angeﬁiches Vorkommen neben Decensiure im Butterfett wird von BOSWORTH
und BrowN (Journ. biol. Chemistry 108, 115 [1933]) in Abrede gestellt.
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bindung zuriickkehren, zu Sduren, welche auller der Doppelbindung noch eine
Hydroxylgruppe oder ein Ringsystem enthalten, sonst aber in naher struktureller
Beziehung zur Olséure stehen, was insbesondere fiir die Ricinolsiure gilt. Zuletzt
wire dann noch Taririnsdure, die einzige Sdure, welche eine Acetylenbindung
enthilt, zu behandeln.

Gegen dieses strikte Befolgen der der organischen Chemie entnommenen
Systematik wire folgendes einzuwenden:

1. Es werden Siuren in den Vordergrund gestellt, deren Vorkommen sehr
selten und deren Konstitution nicht in allen Féllen einwandfrei bewiesen ist.
Es mag schon hier erwdhnt werden, dall auf dem Gebiete der ungesittigten
Fettsiuren unsere Kenntnisse weit beschrinkter sind als auf dem der ge-
sattigten.

2. Die verbreitetste, in kaum einem Fett fehlende Olsdure, auch mengen-
miBig hiufig einen der wichtigsten Fettbestandteile bildend, wiirde erst nach
Erwihnung einiger selten vorkommenden Siuren zur Besprechung gelangen.
Auf das allgemeine Auftreten der Olsiure ist es auch zuriickzufiihren, daf ihre
Eigenschaften und ihr chemisches Verhalten am griindlichsten untersucht
worden sind. An dieser Sdure wurden auch die meisten, der Konstitutions-
bestimmung von ungesittigten Fettsiuren dienenden Methoden ausgearbeitet;
Olséure ist ferner die einzige ungesittigte natiirliche Fettsiure, deren Konsti-
tution auf dem Wege der Synthese bestitigt werden konnte. Sie ist also mehr als in
einer Hinsicht der typische Repriasentant der einfach-ungesittigten Fettsiuren.

3. Die gesamte Gruppe der einfach-ungesittigten Fettsiuren zeigt einige
charakteristische Eigenschaften, durch welche sie sich von den Siuren mit mehr
als einer Liickenbindung scharf unterscheiden. Dies ist auch in technologischer
Beziehung von ganz besonderem Interesse, denn die Sauren mit einer Liicken-
bindung sind diejenigen, welche die allgemeinen Eigenschaften der ,,m'chttroclcmm
den* Ole hervorbringen, wihrend die Gegenwart von Séduren mit mehr als einer
Liickenbindung das charakteristische Verhalten der ,.trocknenden’ Ole bedmgt

Die relative Bestindigkeit gegeniiber Luftsauerstoff ist aber eine gemeinsame
Eigenschaft simtlicher einfach-ungeséittigter Fettsduren, sowohl der einfachen
olefinischen Sauren, wie der einzigen bekannten ungesittigten Oxysdure, der
Ricinolsiure, ferner der beiden cyclischen ungesittigten Séduren und schlieSlich
auch der eine Acetylenbindung enthaltenden Taririnséure. In einem der Techno-
logie gewidmeten Buch erscheint es deshalb weniger angebracht, die mehrfach-
ungesiittigten Siuren zwischen die einfach-ungesittigten Fettsiuren und die
ebenfalls einfach-ungesittigten Oxysduren usw. einzufiigen.

Aus diesen Griinden erscheint folgendes Schema fiir die Einteilung der
ungesittigten Fettsiuren geelgneter

1. Die gewohnliche, praktisch in allen Fetten vorkommende Olsiure wird
an erster Stelle, gesondert von den iibrigen ungesittigten Séuren, behandelt.
Sie ist nicht nur der wichtigste Reprisentant der gesamten Gruppe der natiir-
lichen Fettsiuren, sondern sie ist auch typisch fiir alle iibrigen einfach-unge-
sittigten Fettsiuren der Naturfette. Ihre Isolierung und Eigenschaften, die Be-
stimmung ihrer Konstitution, nach Methoden, welche auch fiir andere Siuren
dieser Reihe maBgebend sind, ferner ihre chemischen Umwandlungen usw.
miissen deshalb besonders ausfiihrlich besprochen werden. So ihre Isomerisation
zur Elaidinsiure, ihr Verhalten im Verlaufe der Hydrierung und bei anderen
technisch wichtigen Prozessen usw.

Im Zusammenhang hiermit miiBten auch die isomeren Olsiuren erwihnt
werden, welche auf dem Wege der Synthese erhalten werden konnten oder in
Fetten vorgefunden wurden.
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2. Die iibrigen einfach-ungesittigten Séuren zelgen im Gegensatz zu der
generell vorkommenden gewohnlichen Olsiure gewisse Beziehungen zwischen
ihrer Konstitution und dem biologischen Ursprung der Fette, aus welchen sie
isoliert worden sind. Sie lassen sich deshalb in zweckmifBiger Weise nach ihrer
natiirlichen Lokalisierung in bestimmten Fettklassen einordnen. So finden wir im
Pflanzenreich neben der sehr seltenen Do- und Tetradecensiure und natiirlich
neben gewohnlicher Olsiure die einfach-ungesittigte Petroselin- und Erucasiure,
die hydroxylierte einfach-ungeséttigte Ricinolséure, die cyclischen ungesittigten
Fettsduren und die Taririnséure.

Fiir Seetiertle sind anderseits die einfach-ungesittigte Palmitoleinsiure,
Gadoleinsdure, Cetolein- und Selacholeinsiure charakteristisch. !

Mit dieser Einreihung der ungesittigten Siuren in bestimmte Fettklassen
soll nicht etwa zum Ausdruck gebracht werden, da ihr Vorkommen auf diese
bestimmten Gruppen beschrénkt sein muf. So kommt beispielsweise die Palmit-
oleinséure der Seetierdle auch im Fett der Lycopodiumsporen und der Diphtherie-
bazillen vor, in kleinen Mengen vermutlich auch in einigen Landtierfetten;
und es ist nicht unwahrscheinlich, daBl man die eine oder andere hier in bestimmte
Fettgruppen eingereihte Saure vielleicht auch auBerhalb dieser Gruppen finden
wird. Die augenblicklichen Kenntnisse iiber das Vorkommen der verschiedenen
Fettsduren lassen aber ihre Einteilung nach den angefiihrten Gesichtspunkten
als gerechtfertigt erscheinen.

3. Erst an letzter Stelle wiren dann die Sauren mit mehr als einer Doppel-
bindung, und zwar die zweifach-ungesittigte Linolsqure, die Linolensdure,
Eliostearin- und Couepinsdure mit drei Doppelbindungen und schlieBlich die
vier- oder fiinffach-ungesittigten Séuren der Cy- und C,,-Reihe zu behandeln.
Letztere bilden wiederum eine Gruppe fiir sich, als charakteristische hoch-
ungeséttigte Sauren der Seetiercle, in denen sie in einer Menge von 20—309%,
vorzukommen pflegen. In Spuren, d. h. in Mengen unter 1%,, kénnen die zuletzt
genannten Sduren auch in anderen Fettklassen auftreten, z. B. im Schweinefett,
wahrscheinlich auch in Vogelfetten und Milchfetten.

Man gelangt so zur folgenden Klassifikation der ungeséttigten Fe’ctsa,uren

Ungesdttigte Fettscuren. I. Sduren mit einer Athylenbindung.

Olsdure (cis-A4%19-Octadecensiure).
Andere Sauren mit einer Athylenbindung (der Pflanzenfette):
Dodecen- und Tetradecensdure.
Petroselinsdure (c¢is-4%7-Octadecenséure).
Erucasdure. .
Oxyfettséuren mit einer Athylenbindung:
Ricinolsédure.
Cyclische ungeséttigte Sauren:
Chaulmoograséure.
Hydnocarpussédure.
Andere Sduren mit einer Athylenbindung (der Landtierfette):

A%:10-Decensiure.
Vaccensdure (41%12-Octadecensdure).
Ar%18.Octadecensdure( ?).

Andere Sduren mit einer Athylenbindung (der Seetiercle):
Dodecensiure.
Myristoleinsédure (A4%¢-Tetradecensdure).
Myristoleinsdure (A4°%19-Tetradecensdure).
Palmitoleinsdure (A4%10-Hexadecensdure).
Gadoleinsdure (A4%:19. oder A1:12.Eikosensiure).
Cetoleinséure (A4*:12-Dokosenséure).
Selacholeinsiure (A1%18-Tetrakosensdure).



Klassifikation. 17

Ungesdttigte Sduren. II. Sduren der Acetylenreihe.
Taririnsdure (4%7-Octadecinséure).

Ungesdttigte Sduren. III. Sduren mit mehreren Doppelbindungen.
Sguren mit zwei Athylenbindungen:
Linolséiure (A4%19:12:13.0Qctadecadiensdure) (Pflanzen- und Tierfette).

Sguren mit drei Athylenbindungen:
Linolenséiure (A%:30,12:13,15:16.Qctadecatriensdure) (Pflanzenfette).
A8:7,9:10,12:18_ Qctadecatriensdure (Onothera-Fette).
Eldostearinséiure (4°9:10:11:12,13:14.Qctadecensdure) (einige Aleurites-Fette).
Couepinséure (Couepia-Fette).

Séuren mit mehr als drei Athylenbindungen der C,,- und Cy,-Reihe (Clupanodon-,
Arachidonsiure usw.) (Seetierfette).

Wenn wir uns bei der Katalogisierung der ungesittigten Fettsduren
dennoch an das System der organischen Chemie gehalten haben, so ge-
schah das auf Grund einiger, von Fachkollegen geauBerten Bedenken. Nach
deren Ansicht wird némlich der an das chemische Denken gewohnte Leser
eine Klassifikation der aus ihrem Verband mit dem Glycerin Ilosgelosten
Sduren nur mit einer gewissen Schwierigkeit aufnehmen kénnen, wenn diese
nicht nach den Grundlagen der Chemie durchgefiihrt worden ist.

Es wurde deshalb das groBe Gebiet der natiirlichen Fettsiuren von zwei
Gesichtspunkten aus beleuchtet, indem die Sduren zunichst einfach nach dem
iiblichen System geordnet und beschrieben wurden, dann aber (s. 2 F, S. 68)
in Bezichung zu den Fetten gebracht worden sind, fiir welche sie mehr oder weniger
spezifisch sind. Gerade dieses letzte Kapitel soll den Leser auf die Zweckma@ig-
keit der hier diskutierten Klassifikation aufmerksam machen.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dall im folgenden Abschnitt nur
diejenigen Fettsduren aufgenommen wurden, iiber deren Identitdt keine oder
nur geringe Zweifel bestehen. Es verbleibt noch eine gewisse Anzahl von Sauren,
von denen einige gesittigt, die meisten aber ungesittigt sind, iiber die zwar
gelegentlich in der Literatur berichtet wurde, deren Identitdt aber unsicher ist.
Einige dieser Verbindungen (so z. B. die ungesattigte Hypogdasiure und Rapin-
siure) sind spater als nicht bestehend nachgewiesen worden. In anderen Fillen
hat man zeigen konnen, dafl es sich um Gemische bereits bekannter Sauren
handelt (z. B. Lycopodiumolsdure). Auch die Existenz einiger anderer Sduren,
z. B. der zweifach-ungesittigten Telfairinsdure, ist hochst fraglich. Der Voll-
sténdigkeit halber werden aber diese Siauren am Schlull der jeweiligen Abschnitte
in Tabellen zusammengestellt.

Demnach wiren die natiirlichen, in Fetten vorkommenden Siuren wie
folgt einzuteilen:

Gesdttigte Fettsiuren.
1. Einbasische Fettsiuren der Formel C H,,0,.
2. Zweibasische Fettsduren.
Ungesdittigte Fettsiuren.
. Séuren mit einer Doppelbindung der Formel C,H,, ,0,.
. Sduren mit zwei Doppelbindungen der Formel C H,,_,0,.
. Sauren mit drei Doppelbindungen der Formel C,H,, (O,
. Noch hoher ungesattigte Fettsiuren.
. Sguren mit einer Acetylenbindung.
. Oxyfettsduren.
. Cyclische Sauren.

SO OUHB WD

Die wichtigsten Elgenschaften dieser Sduren, ihrer Methyl- und Athylester,
ihrer Amide und Anilide sind in den Tabellen 2 und 4 zusammengestellt.

Fette und Ole 1. 9
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B. Die gesiittigten Fettsiuren.
Von T.P.HmbrreH, Liverpool.

a) Fettsduren der Reihe C,H,,0, = CH;- (CH,), - COOH.

Die Konstitution der Siauren dieser Reihe, bis einschliefilich n-Hexakosan-
siure, CoqH;,0,, wurde durch Synthese oder Abbau zu einer Siure oder einem
Alkohol von bekannter Struktur ermittelt. Die niederen Glieder der Reihe (bis
zur n-Heptansiure) konnten verschiedentlich nach dem von FRANKLAND-KOLBE
angegebenen Reaktionsschema: R:-OH -—R-Cl—R-CN—R-COOH synthe-
tisch hergestellt werden?.

Einige dieser Synthesen wurden spéter auf dem Wege der Aldolkondensation
bestiatigt. So wurde durch Kondensation von Acetaldehyd Crotonaldehyd,
CH,;-CH:CH-CHO, und aus diesem durch Hydrierung n-Butyraldehyd,
CH,-CH,CH,-CHO, erhalten; letzterer liefert bei der Oxydation n-Butter-
siure. Auf gleichem Wege, durch Kondensation von n-Butyraldehyd mit
Acetaldehyd, 148t sich n-Hexansidure synthetisch herstellen.

Innerhalb der Reihe: n-Heptansdure bis n-Octadecansiure (Stearinsiure)
wurde der Beweis fiir ihre gerade, unverzweigte Struktur meist durch Hormanw-
schen Abbau? zur nichst niederen Carbonsidure erbracht.

R-CH,-COOH — R-CH,-CONH, — R-CH,-NH, — R-CN — R-COOH.

Weitere Konstitutionsbeweise lieferte F. KrAFrFT® durch Oxydation der (aus
den Calciumsalzen der hoheren Fettsduren mit Calciumacetat hergestellten)
Methylalkylketone mit Chromséure, wobei letztere zu den um ein Kohlenstoff-
atom #rmeren Siuren abgebaut werden:

R-CH,-COOH —> R-CH,-CO-CH, —> R-COOH.

Mit Hilfe dieser Reaktionen gelang die Uberfiihrung von Stearinsiure in
Heptadecansiure, Palmitinsiure usw. bis herab zur n-Nonansiure (Pelargon-
siure). Die Pelargonsiure wurde auch synthetisch von F. JoUrRDAN* aus n-Heptyl-
alkohol (dessen Struktur sich aus seiner Synthese aus n-Heptansiure ergibt)
hergestellt, und zwar durch Uberfiihrung des Alkohols in n-Heptyljodid und
Kondensation des Jodids mit Natracetessigester; bei der Hydrolyse des Konden-
sationsproduktes entsteht n-Nonansiureester.

C,H,;J —> CH,- CO- CH(C,H ,;)COOC,H; — C;H ;- CH,COOC,H,.

Pelargonsidure wurde auch ausgehend von n-Octylalkohol, durch Uberfiihrung
in n-Octylcyanid®, gewonnen. Da die Struktur des Octylalkohols vollig auf-
gekliart war und der Alkohol durch Oxydation n-Octansiure® ergibt, war damit
der Beweis geliefert, daBl auch diese Saure aus einer unverzweigten Kohlenstoff-
atomkette aufgebaut ist.

Die Konstitution der hoheren Glieder der Reihe, von n-Decansidure bis zur
n-Octadecansiure, ist durch stufenweisen Abbau der letzteren, unter jeweiligem
Verlust von einem Kohlenstoffatom, bewiesen worden.

Die Konstitution der hoher molekularen Fettsduren, n-Octadecansidure bis
n-Hexakosansdure, wurde spiter von P. A. LEVENE und F. A. TayrLor’ auf-

I LINNEMANN: LIEBIGs Ann. 161, 175 (1872). -— A.L1EBEN u. A.Rossi: Ebenda
159, 58, 70 (1871). — A.LIEBEN u. G. JANECEK: Ebenda 187, 139 (1877).
Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 2725 (1881). 3 Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 1664 (1879).

Liesigs Ann. 200, 107 (1879).
T.ZINCKE u. A.FRANCHIMONT: LIEBIGs Ann. 164, 333 (1873).
T.ZiNCKE: L1IEBIGS Ann. 152, 8 (1869). 7 Journ. biol. Chemistry 59, 905 (1924).
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geklirt. Olsdure wurde zu Stearinsiure (n-Octadecansiure) hydriert und diese
nach dem Reaktionsschema:

R-COOR, —> R-CH,0H — R-CH,J > R-CH,-CN — R-CH,COOH

bis zur Dokosansdure aufgebaut; die Reduktion der Ester zu den entsprechenden
Alkoholen wurde nach der Methode von BouvEAULT und Branc! durchgefiihrt.
Hydrierung von Erucasiure ergab eine mit synthetischer Dokosansdure iden-
tische Behensiure, und diese war das Ausgangsmaterial fiir die weiteren Syn-
thesen bis hinauf zur n-Hexakosanséure.

Die Schmelepunkie der gesdttigien Fetisduren sind verschieden, je nachdem
ob ihr Molekil aus einer geraden oder ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen
besteht ; die Schmelzpunkte beider Fettsidurereihen liegen auf zwei glatt verlaufenden
Kurven, welche sich mit zunehmendem Molekulargewicht einander nihern. Ahn-
liches gilt fiir die Methyl- und Athylester der Fettsiuren. Da nun die nahe beieinander
stehenden Glieder der héheren Fettsduren starke Neigung zeigen, feste Losungen
oder Molekiilverbindungen zu bilden, ist bei der Interpretierung der Schmelzpunkte
von Fettsdureproben Vorsicht am Platze. Es mag vorkommen, daB eine Fettsidure
den richtigen Schmelzpunkt einer individuellen Saure zeigt und dennoch ein Gemisch
von zwei oder drei Fettsduren ist. Bei Sduren bis zum Molekulargewicht der Palmitin-
sdure (C,4) oder vielleicht der Stearinsdure (C,g) ergeben die Mischschmelzpunkte
mit einer bekannten Sdure einige Anhaltspunkte uber deren Reinheit: Ist die unter-
suchte Sdure mit der zugesetzten identisch, so findet keine Schmelzpunktsdepression
statt; ist die Substanz ein Gemisch zweier Fettsduren, so bewirkt zumeist der Zusatz
einer dritten Séure eine Schmelzpunktserniedrigung; setzt man dagegen der Probe
die héher schmelzende Komponente zu, so hat das in der Regel, aber durchaus nicht
immer, eine Erhéhung des Schmelzpunktes zur Folge. Diese Regeln gelten aber nicht
allgemein, und die Identifizierung der gesittigten Fettsiuren auf Grund der Schmelz-
punkte und Mischschmelzpunkte ist deshalb eine recht schwierige Sache. So schmilzt
z. B. n-Eikoganséiure, CyH0,, bei 77°, n-Dokosansiiure, Cy,H,,0,, bei 84°. Nun
haben aber F. Francis, S H. PrpER und T. MALKIN? gezeigt, dal die Sduregemische:
Cyo + Ca1s Cyy + Cyyy Cyy + Cyy und Cyg + C,yy sémtlich zwischen 74,9 bis 75,20
schmelzen.

Bei der Untersuchung der Réntgenstrahlenspektren der Kristalle der
hoheren gesittigten Fettsiuren hat man in den letzten Jahren wichtige Auf-
schliisse iiber ihre Feinstruktur erhalten. Uber die wichtigsten Ergebnisse dieser
Forschungen wird in Kapitel D, S. 52 berichtet.

n-Buttersiure, C,H 0, = CH,;-CH,-CH,-COOH.

Buttersidure bildet sich bei der Vergérung von Glucose und anderen Kohle-
hydraten durch spezifische Enzyme. Thr Vorkommen in Fetten ist auf die Milch-
oder Butterfette beschrinkt; Kuhbutter enthdlt 3—49, Buttersiure, ent-
sprechend 8—10 Mol.%,; sie wurde darin durch CEEVREULS?, neben Capron- und
Caprinsdure, entdeckt. Von den hoheren Fettsiuren des Butterfettes 148t sich
Buttersdure, gemeinsam mit Capron- und Caprinsiure, durch Destillation
mit Wasserdampf trennen. Man nennt deshalb diese drei Sauren die
,.flichtigen Fettsduren‘’; richtiger wire es, sie als ,,mit Wasserdampf fliichtige
Fettsduren” zu bezeichnen. Buttersiure ist oberhalb — 3,8% in allen Verhélt-
nissen mit Wasser mischbar; unterhalb dieser Temperatur sind Gemische mit
25—60%, Buttersdure nicht mehr homogen. Die molekulare Verbrennungs-
wiarme der Buttersiure ist gleich 517,8 Kal. Dissoziationskonstante bei
0°=1,63 x 1075
1 Vgl. P. A. LeveNE u. L. H. CRETCHER: Journ. biol. Chemistry 33, 505 (1918) und

P. A. LEVENE u. F. A. TaoYLOR: Ebenda 52, 227 (1922).

2 Proceed. Roy. Soc. London, A, 128, 214 (1930).
3 Recherches sur les corps gras, S.115. 1823.
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20 T.P.HiLpiTcH — Die Fettsiiuren der natirlichen Fette.

Isovaleriansiure, C;H,,0, = (CHj,),* CH-CH,-COOH.

Es ist dies die einzige in Fetten vorkommende Fettsiure mit einer ungeraden
Anzahl von Kohlenstoffatomen und mit verzweigter Kohlenstoffkette. Ge-
funden wurde sie nur im Delphin- und Meerschweintran, moglicherweise kommt
sie in noch einigen anderen Fetten der Delphinidae vor. Das Kopf- oder
Kinnbackensl des Delphins soll etwa 609, Isovaleriansiure enthalten.
CuEvREUL, ihr Entdeckerl, bezeichnete sie als ,,Phocensdure, spater wurde
aber ihre Identitit mit Valeriansiure nachgewiesen. Es herrschten friiher
Zweifel dariiber, ob es sich um eine normale oder Isovaleriansiure han-
delt. Auch wurde vermutet, daB die Sidure ein &quimolekulares Gemisch
von Butter- und Capronsiure sei; die Ergebnisse der Untersuchungen
von A. KimmN und M. Sticor? tiber Delphintran (Schwarzes Meer) und
von A. H. Gmi und C. M. Tucker? iiber das Kopfol des Meerschweines
scheinen eindeutig dafiir zu sprechen, dafl es sich um Isovaleriansiure handelt.
Die Tatsache, daB die Verbindung das gleiche Kohlenstoffskelett zeigt wie
Isopren, mag ein Zufall sein, vielleicht aber auch ein Anzeichen fiir ihre Ab-
stammung von einem Terpenderivat. Die Séure ist eine nach Baldrian riechende
Fliissigkeit, 16slich in 23,6 Teilen Wasser von 20°.

n-Capronsiiure, n-Hexanséure, CgH,,0, = CH; - (CH,), COOH.

Die Siure begleitet Buttersiure in den Milchfetten; ihre Menge ist ge-
wohnlich halb so groB wie diejenige der Buttersiure. In sehr kleinen Mengen
kommt sie auch im Cocosfett, vermutlich auch in anderen Samenfetten der
Palmae vor; durch fraktionierte Destillation der Methylester der Cocosfett-
siuren erhielten E. R. Tavror und H. T. CLaRKE? etwa 0,59, Capronsiure.
Die Loslichkeit des Bleisalzes, Pb(CgH,,0,),, in siedendem Ather betragt 1,36%.

n-Caprylsiure, n-Octanséiure, CgH,;;0, = CH;- (CH,);- COOH,
kommt ebenfalls in kleinen Mengen in Milchfetten vor?, in groBeren (6—8%, der
Gesamtsiuren) in Cocos-¢ und anderen Palmkernfetten. Ihr Vorkommen scheint
auf die Milchfette und Samenfette der Palmae beschrinkt zu sein. Sie ist 16slich
in 400 Teilen siedend heiBen Wassers und scheidet sich beim Erkalten fast vollig
aus. Molekulare Verbrennungswirme 1139 Kal. Das Bleisalz, Pb(CgH50,),,
ist zu 0,099, in Ather von 20° 1oslich”.

n-Caprinsiiure, n-Decansiiure, C,,H,0, = CH;- (CH,)s- COOH,
begleitet fast immer Caprylsiure in den Milchfetten und den Samenfetten der
Palmae. Thre Menge ist annihernd gleich der der Caprylsidure. Pottwalkopitran
enthalt zirka 3,5%, Caprinsiure®. Das Samenfett des kalifornischen Lorbeer-
baums enthilt 379, Caprinsiure, also viel mehr als irgendein anderes natiir-
liches Fett?. Molekulare Verbrennungswirme 1458,3 Kal.10. Loslichkeit des Blei-
salzes in Ather: 0,039, bei 20°, 0,439, beim Siedep.

Laurinsiure, n-Dodecansiure, C;,H,,0, = CH;- (CH,),,- COOH.
Laurinsiure wurde anscheinend von T.Marsson! im Fett der Lorbeer-

1 Recherches sur les corps gras, S.115.1823. 2 Pharmaz. Zentralhalle 71, 497 (1930).

3 Journ. Qil Fat Ind. 7, 101 (1930). ¢ Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2829 (1927).
5 J.U.LercH: LiEBIGs Ann. 49,214 (1844). ¢ H.FeuLING: LiEBIGs Ann. 53,399 (1845).
7 Bei Gemischen verschiedener Fettssuren wird die Léslichkeit ihrer Bleisalze in-

folge gegenseitiger Beeinflussung verdndert (vgl. S..61).

8 T.P.HLpITcH u. J.A.LOVERN: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 105 T (1928).

9 C.R.NOLLER, I.J. MILLNER u. J.J. GORDON : Journ. Amer. chem. Soc. 55, 1227 (1933).
10 STOHMANN : Journ. prakt. Chem. (2),49, 107 (1894). 11 LieBIGs Ann. 41, 329 (1842).
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kerne (Laurus nobilis) im Jahre 1842 entdeckt; spiter hat sie A. GORGEY! im
Cocosfett nachgewiesen. Die Samenfette der Lauraceae sind manchmal sehr
reich an Laurinsiure, das Frucht- und Kernfett von Lawurus nobilis enthalt
aber nur 409, dieser Verbindung® Das Kernfett von Actinodaphne Hooker:
besteht nach PuNTaMBERAR und KrIsENA® fast ginzlich aus dem Triglycerid
der Laurinsiure. Sie ist ferner ein wichtiger Bestandteil der Samenfette der
Palmae, deren Gesamtsiuren zu 45—509, aus Laurinséure bestehen, sowie der
Samenfette der Salvadoraceae und einiger Arten der Simarubaceae; vereinzelt
findet man sie in den Samenfetten gewisser tropischer Pflanzenfamilien, ins-
besondere der Myristicaceae. Im Tierreich kommt sie in den Milchfetten (ge-
wohnlich 4—89%,) und sonst nur noch im Pottwalkopftran (16%,) vor.

Der seifenahnliche Charakter der Alkaliseifen beginnt in der Reihe der
gesittigten Fettsiuren bei Caprinsiure und tritt erst bei Laurinsiure voll in
Erscheinung. Die Alkalilaurate zeigen noch nicht vollsténdig die kolloidalen,
mit dem groBeren Molekiil der Alkalioleate in Zusammenhang stehenden Eigen-
schaften, sie sind aber nichtsdestoweniger den Seifen der hoher molekularen ge-
siittigten Fettsiuren (z. B. den Stearaten) dank groferer Loslichkeit tiberlegen.
Die laurinsdurehaltigen Leimfette (d. h. die Kernfette der Palmae) haben des-
halb groBlere Bedeutung als Seifenrohstoffe. Laurinsaure ist unloslich in Wasser
und 148t sich bei Normaldruck nicht unzersetzt destillieren. Das Bleisalz,
Pb (Cy,H,50,),, Schmp. 104,6—104,8°, ist praktisch unléslich in Ather von 20°.
100 Teile absol. Alkohols I6sen bei 15¢0,047, beim Siedep. 2,35 Teile des Bleisalzes.

Myristinsiure, n-Tetradecanséure, C,;H,30, = CH;- (CH,;);,- COOH,
wurde von L. PLAYFAIR* aus der Muskatbutter isoliert. Aufler in Muskatbutter
ist die Séure in groBen Mengen (hiufig bis zu 75%, und dariiber) in den Fetten
anderer Arten der Myristicaceae enthalten, sonst bildet sie aber keinen wesent-
lichen Bestandteil von Naturfetten, mit Ausnahme vielleicht der Fette einiger
Irvingia-Arten (Simarubaceae). In der Fettgruppe der Palmae und einiger
anderer Samenfette macht sie gewohnlich etwa 20%, der Gesamtsiuren aus.
Anderseits gibt es nur wenige Fette, welche frei von Myristinsiure wiren, wenn
diese auch meistens nur in Mengen von etwa 1—59%, der Gesamtséiuren vorzu-
komimen pflegt. Die Sduren der Milchfette enthalten 8—109,, diejenigen des
Pottwalkopfoles etwa 149, Myristinsdure. Die Sdure ist also in den Fetten
sehr verbreitet, aber nur in einigen biologischen Familien tritt sie als Haupt-
bestandteil auf. Molekulare Verbrennungswirme 2060 Kal.’. Das Bleisalz,
Pb (C,,H,,0,), ist praktisch unlsslich in kaltem Ather.

Palmitinséiure, n-Hexadecansfure, C;;H;,0, = CH;: (CH,),,- COOH,
ist die charakteristische gesittigte Fettsdure und kommt praktisch in simt-
lichen Fetten vor. Sie wurde ohne Zweifel bereits von CEEVREUL bei seinen
Untersuchungen iiber Butterfett und Talg gefunden; eindeutig charakterisiert
wurde sie spater von E. FREMY®, der die Sdure im Jabre 1840 aus Palmél isoliert
und nach diesem Rohstoff benannt hat. Zahlreiche Fette enthalten nur 2—3%,,
mitunter bis zu 10%, Palmitinsédure; in einigen Gruppen von pflanzlichen und
tierischen Fetten bildet sie aber eine Hauptkomponente. Zu letzteren gehoren

! Ebenda 66, 295 (1848).

2 Die Angaben {iber den Gehalt an bestimmten Sduren beziehen sich stets auf
die in dem betreffenden Fett enthaltenen Gesamtfettséduren.

3 Journ. Indian chem. Soc. 10, 395 (1933). 4 LiEBIGs Ann. 37, 152 (1841).

5 STOHMANN u. LANGBEIN: Journ. prakt. Chem. (2), 42, 374 (1890).

¢ LiEBIGs Ann. 36, 44 (1840).
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das Baumwollsaatol und das ihm botanisch verwandte Capokdél, deren Sauren
zu etwa 209, aus Palmitinsiure bestehen. In den Palmolfettsduren sind 35
bis 409, in den Sduren des Stillingiatalgs 60—709%, Palmitinsiure enthalten.
Die Fettsiuren der Butterfette bestehen zu etwa 25%,, die Séduren der Haustier-
Depotfette zu etwa 309, aus Palmitinsédure. Bis zu 109, Palmitinsiure enthalt
das Olivensl, ErdnuBosl, Sojabohnendl, Maissl, ferner zahlreiche Fisch- und
Walole. Eine Reihe von Fetten mit iiber 109, Palmitinséuregehalt bildet wichtige
Rohmaterialien der Speisefett- und Seifenfabrikation, besonders der letzteren,
weil die Alkalipalmitate sich durch ein hohes Waschvermogen auszeichnen.

Die Reindarstellung von Palmitinsédure ist nicht ganz einfach, da sie sich
nur schwierig von der Stearinsdure trennen 1a8t. Bei der Kristallisation stearin-
saurehaltiger rober Palmitinsiure aus Alkohol scheidet sich zuerst ein &qui-
molekulares Gemisch von Palmitin- und Stearinséure aus, so dal es kaum mog-
lich erscheint, auf diesem Wege zu reiner Palmitinsdure zu gelangen. Huintz!
empfiehlt deshalb zur Befreiung der Palmitinsiure von Stearinsiure wiederholte
fraktionierte Fillung der Magnesiumsalze, unter jedesmaliger Zugabe von zur
Bindung von 59, der Fettsiuren ausreichendem Magnesiumacetat. Nach
K. ScEHERINGA? ist die Trennung auf Grund der verschiedenen Lidslichkeit des
Kaliumpalmitats und -stearats in Alkohol von 94 Gew.-%, aussichtsreicher als
die Trennung nach dem Magnesiumacetatverfahren.

Die frither zur Isolierung der Siure empfohlenen palmitinsiurereichen
Fette, wie Japantalg3, Myricafett® oder Stillingiatalg, sind leider schwer zu-
ganglich.

Erwihnt sei hier, daB sich bei der Kalischmelze von Olsiure Palmitinsiure
bildet; das von F. VARRENTRAPP® entdeckte Verfahren wurde seit 1875 bis weit
in das neunzehnte Jahrhundert hinein von der Firma Radisson in Marseille
zur Herstellung von Kerzenmaterial verwendet. Aber bei der Reaktion bildet
sich, wie F. G. EpmED® nachgewiesen hat, neben Palmitinsidure (und Essig-
siure) auch noch Nonyl-, Azelain- und Dioxystearinsiure. Palmitinsiure la83t
sich bei gewohnlichem Druck zum groBen Teil zwischen 339—356° destillieren.
Molekulare Verbrennungswiirme 2398,4 Kal. Das Bleisalz, Pb(C;cH3,0,)s,
Schmp. 112,2—112,49, 16st sich zu 0,03%, in siedendem Ather.

Die am leichtesten zugénglichen Rohmaterialien fiir die Reindarstellung der
Siure sind jedenfalls die festen Palmolfettsiuren, welche neben 409, Palmitin-
siure nur noch ganz wenig Stearinsiure und Myristinsdure enthalten. Die
flisssigen Sauren (0Ol- und Linolsdure) werden aus den Gesamtsiuren durch
Abpressen oder besser nach der Bleisalzmethode abgeschieden. Die Palmitin-
sdure 148t sich dann in relativ reinem Zustande entweder durch Kristallisation
aus 70%igem Alkohol oder fraktionierte Destillation der in die Methylester
iibergefiithrten ,,festen’ Sduren erhalten.

Stearinsiure, n-Octadecansiure, C,sH3,0, = CH;- (CH,),- COOH,
wurde von CHEVREUL? entdeckt. Die Fettsiuren der Depotfette von Haustieren
enthalten 10—30%, Stearinsiure, die Milchfettsiuren 5—15%,. Kleinere Mengen
Stearinsiure kommen in sehr vielen Fetten vor, die Saure ist aber nicht so all-
gemein verbreitet wie Palmitinsdure.

Im Pflanzenreich kommt sie in groferen Mengen nur in einigen tropischen
Familien vor (so in den Fetten der Guttiferae, Sapotaceae, Dipterocarpaceae
1 Journ. prakt. Chem. (1), 66, 1 (1855). 2 Chem. Weekbl. 29, 605 (1932).
3 F.KRArrT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 2265 (1888).

4 R.H.CarrTENDEN u. H.E.Smrta: Journ. Amer. chem. Soc. 6, 217 (1884). —

J.DuBovirz: Chem.-Ztg. 54, 814 (1930). 5 Ligpics Ann. 85, 210 (1840).
6 Journ. chem. Soc. London 73, 628 (1898). 7 8.8.19.
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und Sterculiaceae); die bekanntesten Beispiele stearinsiurereicher Samenfette
sind Kakaobutter, Borneotalg und Sheabutter. Die Seetierle enthalten nur
wenig Stearinsidure (Spuren bis zu 19%,).

Abgesehen von ihrer Verwendung, im Gemisch mit Palmitinsiure, zur
Kerzenfabrikation hat Stearinsiure nur beschrinkte technische Bedeutung. In
Speisefetten ist die Gegenwart groBerer Stearinsduremengen unerwiinscht, da
sie infolge ihres hohen Schmelzpunktes ein unvollkommenes Schmelzen der Fette
bei Korpertemperatur verursacht; eine wichtige Ausnahme hiervon stellt die
Kakaobutter dar, sowie noch einige andere Samenfette, und zwar dank der
eigenartigen Bindungsweise der Saure in Form von Oleopalmitostearoglyceriden,
welche dem Fett eine eigenartige Konsistenz verleihen und den Schmelzpunkt
in die Niahe von etwa 300 herabdriicken ; dies macht das Fett fiir die Schokoladen-
fabrikation besonders geeignet. Thre Verwendung in der Seifenfabrikation wird
durch die geringe Loslichkeit ihres Natrium- und Kaliumsalzes beeintrachtigt,
so daB ein iibermafBig hoher Stearinsiuregehalt fiir die meisten Seifensorten
nachteilig ist!.

Die fundamentale Kristallform der Palmitin- und Stearinsdure soll nach
Y. Tavaga, R. KoBavasar und K. SEIMIZU? ein Rhombus sein (s. auch S. 53).

Die Siure 16st sich in 40 Teilen kalten Alkohols und in einem Teil Alkohol
(D. = 0,794) von 50°. Molekulare Verbrennungswéirme 2711,8 Kal. Unter Normal-
druck siedet sie zum groBten Teil zwischen 359—383°. Das Bleisalz (amorph,
Schmp. zirka 1259 ist zu 0,0037%, loslich in absolutem Ather. Sie geht beim
Erhitzen auf 200—360° in Gegenwart von Eisen, Nickel, Kieselgur u. dgl. in
Stearon iiber® (s. a. Anm. 11 auf S. 20).

Arachinsiure, n-Eikosans#dure, C,H,0, = CH;- (CH,),s- COOH.

In nennenswerten Mengen kommt sie nur in gewissen Olen der Leguminosen,
wie ErdnuBél, vor (aber auch hier nur zu etwa 3%, der Gesamtséuren), in gréBeren
Mengen (bis zu 209, der Gesamtsiuren) in einigen Olen von Sapindaceae-Samen.
Spuren von Arachinsiure finden sich in vielen Samenfetten und in einigen
tierischen Fetten.

Die aus Erdnuf3cl isolierte Arachinséure hat einen etwas tieferen Schmelzpunkt
(74—175%) als die synthetisch hergestellte Cy-Siure mit unverzweigter Kohlen-
stoffkette. Es erschien deshalb zunichst unsicher, ob die aus Erdnuf6l stammende
Arachinsiure mit n-Eikosansiure identisch sei. So vermuteten R. EHRENSTEIN
und H. Stuewer?, daB die natiirliche Sdure Isostruktur besitze; auch die rént-
genographische, von G. T. Morgan und E. Houmes® durchgefiihrte Unter-
suchung zeigte gewisse Anomalien. Aber die durch Hydrierung der aus Waltran
1 Man nahm frither an, daB im Talg, Génsefett usw. eine Saure, C;;H;,0,, n-Hepta-

decansdure (Margarinsdure) enthalten sei; A. HEIDUSCHKA und A. STEINRUCK

(Journ. prakt. Chem. (2), 102, 241 [1921]) sowie A. BOMER und H.MERTEN

(Ztschr. Unters. Lebensmittel 43, 101 [1922]) haben aber gezeigt, da3 die angeb-

liche Margarinsiure aus einem dquimolekularen Gemisch von Palmitin- und

Stearinséure besteht. Inzwischen ist von H.MEYER und R.BEER (Monatsh.

Chem. 88, 311 [1912]) eine Sédure der Formel C;H;,0, im Daturaél gefunden

worden; sie erhielt den Namen Daturinsdure; vor einiger Zeit haben nun

P.E.VERKADE u. J. Coops (Biochem. Ztschr. 206, 468 [1929]) zeigen konnen, daf3

auch diese Sdure ein einfaches Gemisch von Palmitin- und Stearinsédure ist.

Ebenso wahrscheinlich ist es, daf die n-Pentadecansdure, C;H 3,0,, welche im

Hefefett enthalten sein sollte, ein Gemisch von zwei oder mehreren Séuren ist.
2 Journ. Soe. chem. Ind. Japan 83, 364B (1930).

3 S. EASTERFIELD u. TAYLOR: Journ. chem. Soc. London 99, 2300 (1911), G.Schicht

A.-G. u. Ap.GrtN, D. R. P. 295657 u. 296677.

4 Journ.prakt.Chem. (2), 105, 199 (1923). % Journ. Soc. chem. Ind. 47, 309'T (1928).
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isolierten ungesittigten Cp-Séuren erhaltene Arachinsdure hatte die normale
Rontgenstruktur der n-Eikosansiure und war mit Arachinsiure aus Rambutan-
talg identisch!. MarginZ hat die Arachinsiure aus Kusumél, Rambutantalg
und Pulasanfett (Arachinsiuregehalt 20—309,)3 durch Rontgenstrahlenanalyse
einwandfrei als n-Eikosansdure identifiziert. Ferner haben E. JANTZEN und
C. TiepckE* durch Vergleich der Schmelzpunkte der durch fraktionierte Kristalli-
sation der hochmolekularen Methylester der Erdnufiolsiuren erhaltenen Frak-
tionen mit den entsprechenden synthetischen Fettsiureestern den endgiiltigen
Beweis erbracht, daB erstere aus den Methylestern der n-Eikosanséure (Schmelz-
punkt 44,4—44,7%), der n-Dokosansiure (Schmelzpunkt 52,4—52,6°) und der
n-Tetrakosansiure (Schmelzpunkt 57,8—58,00) bestehen. Es kann als sicher
gelten, daB in Fetten nur die n-C,,-Siure vorkommt, ebenso daB die iibrigen
Glieder der homologen Reihe stets aus normalen, unverzweigten Kohlenstoffatom-
ketten bestehen. '

Behens#iure, n-Dokosansiiure, Cy,H,;0, = CH,. (CH,)y- COOH,

wurde zuerst von A. VOoELCKER? im Behenol (Samenfett von Moringa oleifera)
gefunden. Moglicherweise kommt sie in geringen Mengen auch in anderen Samen-
fetten, wie ErdnuBol, Rapsol und in anderen Fetten der Kruziferen vor. Thr
Anteil an den Gesamtsiuren iibertrifft in keinem Falle 19,; im Tierreich scheint
die Siure nicht aufzutreten; die in Seetiertlen reichlich vorhandenen ungesittig-
ten n-Fettsiuren mit 22 Kohlenstoffatomen gehen bei der Hydrierung, ebenso
wie Erucasiure, die charakteristische ungesittigte Fettsaure der Cruciferae, in
Behenséure iiber.

Lignocerinsiiure, n-Tetrakosanséure, CyH1,40, = CHj- (CHy)y, - COOH,
kommt hiufig in Samenfetten vor, meist aber nur in Spuren. Man fand sie auch
im Buchenholz-¢ und Braunkohlenteer, sie bildet ferner einen Baustein der
tierischen Lipoide. In etwas groBeren Mengen ist sie im ErdnuB6] und in einigen
anderen Leguminosen-Samenslen? enthalten. Das ebenfalls zur Familie der
Leguminosae (Mimosoideae) gehorende Fett von Adenanthera pavonina (Korallen-
baumél) ist ausnehmend reich an Lignocerinsiure (25%, der Gesamtsiuren)®.

Nach H. MEYER, L. Brop und W. Sovka? sollte die Lignocerinséure aus
ErdnuB6l durch Abbau eine Isobehensiure liefern. Nach P. BricL und E. Fucas!®
gind im Buchenholzteer zwei isomere Lignocerinsiuren enthalten. Ahnlich wie
Arachinsiure diirfte aber Lignocerinsiure aus Erdnuflsl n-Tetrakosansiure sein;
auch die aus Buchenholzteer stammende Lignocerinsiure ist nach der von
Fravors, PrpER und MaLgiN'! durchgefiihrten Rontgenstrahlenanalyse reine
n-Tetrakosansiure (s.auch S. 52).

Cerotinsiiure, n-Hexakosansiiure, CyH;,0, = CH;- (CH,),, - COOH,
ist eine Komponente des Bienenwachses!? sowie von anderen pflanzlichen und
tierischen Wachsestern. Spurenweise wurde sie auch in gewissen Pflanzenfetten ge-

1 Journ. Soc. chem. Ind. 44, 219T (1925). 2 Private Mitteilung.

¢ D.R.DHINGRA, T.P.HirpircH u. J.R.VICKERY: Journ. Soc. chem. Ind. 48, 281T
(1929).—T.P.Hirorrcau. W. J. STAINSBY : Journ. Soc. chem. Ind. 53,197 T (1934).

4 Journ. prakt. Chem. (2), 127, 277 (1930). 5 LIEBIGs Ann. 64, 342 (1848).

¢ . Herl u. O.HERMANNS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 13, 1713 (1880).

7 P.KREILING: Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 880 (1888).

8 §.M.MUDBIDEI, P.R.AYYAR u. H.E.WaTsoN: Journ. Indian Insv. Science, A, 11,
173 (1928). ® Monatsh. Chem. 84,1124 (1913).

10 Ztschr. physiol. Chem. 119, 280 (1922). 1§, 8.19.

12 B.C.BropIE: LIEBIGs Ann. 67, 185 (1848).
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funden, moglicherweise stammt sie aber
auch hier von Wachsestern her. D. HoLDE
und N. N. GopBOLE! isolierten eine
Hexakosansiiure vom Schmelzpunkt 79°
aus der rohen Arachinsiure des ErdnuB-
oles, deren Normalstruktur G. T. MORGAN
und E. Hormes? durch roéntgenogra-
phische Priifung bewiesen haben. Die
synthetische Sdure® vom Schmelzpunkt
88—89° wurde von FraNcis, PrPER und
MarkiN? réntgenographisch untersucht;
die Forscher bestéitigten, daBl die von
HoLpE aus chinesischem Wachs isolierte
Cerotinséure mit der synthetischen n-He-
xakosansiure identisch ist.

A.C.CareNALL, S. H. PrPER und Mit-
arbeiter® haben neuerdings festgestellt,
daB nach rontgenographischer Analyse
die hochmolekularen gesittigten S&uren
aus Wachsen u. dgl. fast immer Ge-
mische von zwei oder mehr Homologen
sind. Deshalb empfehlen sie, die Be-
zeichnungen Cerotin-, Montan-, Me-
lissin- usw. Sdure fiir die individuellen
Sauren CgpgH;30, CgHss04 C5iHgoO,
usw. zu verlassen. Der Vollstindigkeit
halber ist in Tabelle 3 (S. 26) eine Reihe
vongesittigten Fettsiuren aufgenommen,
deren Vorkommen in Fetten zweifelhaft
ist und die hauptséchlich als Bestand-
teile von Wachsen auftreten.

b) Zweibasische gesiittigte
Fettsauren, C,H,,(COOH),.

Japantalg, das Fruchtfleischfett
der Rhus-Arten, enthdlt gegen 69, ge-
sittigter Dicarbonsiuren. L. E. EBER-
HARDT® isolierte aus Japantalg eine
bei 117,5° schmelzende Sdure der Formel
C,sH3(COOH),; A. C. GEITeL und
G. vaN DER WANT? nannten sie

wJapansiure*
und schrieben ihr die Formel Cy,H,,-
-(COOH), zu. Nach F. Krarrr und

1 Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 36 (1926).
? Nature 117, 624 (1926).

3 P.A.LEvENE u. F.A.TayLor: S.S.18.
4 8. 8. 19.

5 Biochemical Journ. 28, 2189 (1934).

§ Dissertation Strafburg. 1888.

7 Journ.prakt.Chem. (2—3),61,151 (1900).

Tabelle 2. Gesédttigte Fettsduren.
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n-Lignocerinsidure, C,,H ,,0,
n-Cerotinséure, CyeH;,0,

n-Buttersiure, C,H,O, ..

Isovalerianséure, C;H,,0,

n-Capronsdure, C¢H,,0,. ..
n-Caprylsidure, CgH 40, ...
n-Caprinséure, C,,H;,0, ..
n-Laurinséure, C,H,,0, ..
n-Myristinséure, C;,H,,0,

n-Palmitinséure, CH;,0,.
n-Stearinséure, C,sH;,0, .
n-Arachinséure, CyoH,,0, .
n-Behensdure, Cy,H,,0,. ..
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Tabelle 3. Fettsiduren, deren Vorkommen in Fetten unsicher ist.

Siure Vorkommen Literatur

Isobehensiure, CyH 0, ... .. ErdnuBol EHRENSTEIN u. STUEWER:
Journ. prakt. Chem. (2) 105,
199 (1922)

Neocerotinsaure, Cy;H 0, .. .. Bienenwachs GascarDp u. Damoy: Compt.
rend. 177, 1222 (1923)

‘Carbocerinséure, Cy,H;,0, . ... Montanwachs TroprscH u. KREUTZER: Brenn-
stoff-Chem. 3, 49 (1922)

Montanséure, CyeHygOy. ... ... Montanwachs VON BOYEN: Ztschr. angew.

Chem. 12, 64 (1899)

Myricinséiure, Cg0HgOp . ... .. Carnaubawachs HEIDUSCHEA 1. GAREIS: Journ.
usw.

Melissinséure, Cy,Hg,Op ... ... Bienenwachs I()fglfg) Chem. (2) 99, 293
usw.

Gheddaséaure, Cy,Hg Oy ... ... Gheddawachs Lipp u. CAsIMIR: Journ. prakt.

Chem. (2) 99, 256 (1919)

R. ScHAAL handelt es sich aber um ein Gemisch mehrerer Dicarbonsiduren, beste-
hend aus den Verbindungen C,H5(COOH )y, Schmelzpunkt 117—117,5° (Hauptbe-
standteil), sowie den Sauren C, H;,(COOH), und C,,H,,(COOH),; die Saure
Cy1H,O, lieferte bei der Destillation mit Bariumhydroxyd n-Nonadecan; sie
folgerten daraus, daB sie mit »-Henetkosandicarbonsiure, HOOC- (CH,),o- COOH
identisch sei.

Laut M. TsusimoTo? bestehen die in den Beerenfetten der Rhus-Arten in
Mengen von 1—6%, vorkommenden zweibasischen Séuren in der Regel aus einer
Fettsiure der Formel Cyp;H,,0, vom Schmelzpunkt 122—123,5° (Schmelzpunkt
des Methylesters 57,89) als Hauptbestandteil und einer Sdure Cy,H,,0,; in einer
Spezies bildete letztere die Hauptmenge der Dicarbonséuren.

C. Ungesiittigte Fettsiduren.
Von T.P. HILDITCH, Liverpool.

a) Sduren mit einer Athylenbindung, C,H,, ;0:
(Sduren der Olsiurereihe).

Die wichtigste Vertreterin dieser Reihe ist Olsdure oder A%10.Octadecen-
séure, die in sémtlichen natiirlichen Fetten, manchmal in sehr grofen Mengen
enthalten ist. So bestehen z. B. die Gesamtsiuren des Oliven-, ErdnuB- oder
Mandelsles bis zu 75%, aus Olsiure; pflanzliche und tierische Fette enthalten
hiufig 25--509%, Olsiure. Zu &lsiurearmen Fetten gehoren Cocosfett und
Ricinusol, aber nur selten findet man in einem Fett weniger als 5%, Olsiure.

Olsgure ist demmnach die charakteristische ungesittigte Fettsiure, welche
in keinem natiirlichen Fett ginzlich fehlt.

Im Gegensatz zur Olsiure ist das Auftreten der iibrigen einbasischen Fett-
siuren mit einer Athylenbindung auf bestimmte biologische Gruppen beschrinkt.
So enthalten die Seetiertle eine Reihe von einfach-ungesittigten, fiir diese Fett-
klasse charakteristischen Fettsduren; im Pflanzenreich beschrinkt sich das Vor-
kommen derartiger Fettsiduren, abgesehen von der generell vorkommenden Ol-
sdure, nur auf einige Familien, manchmal sogar nur auf bestimmte Gattungen.

1 Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4784 (1907). 2 Bull. chem. Soc. Japan 6, 325, 337 (1931).
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A%10-Decensiure, C;oH;30, = CH,:CH - (CH,),- COOH,

ist die niedrigstmolekulare, in Fetten vorgefundene, einfach-ungesiittigte Fett-
siure. Unter den natiirlichen ungeséttigten Fettsiuren nimmt sie insofern eine
Sonderstellung ein, als sie eine endstéindige Me’ohylengruppe besitzt, wihrend die
Doppelbindung sich an der gleichen Stelle befindet wie in der gewthnlichen Ol-
siurel, Auf die Moglichkeit ihrer Gegenwart im Butterfett hat SMEDLEY im
Jahre 1912 hingewiesen!. Ap. GRUN undT. WirTH! isolierten die Siure aus Butter-
fett, in welchem sie aber nur in #uBerst kleinen Mengen vorkommt. Sie schmilzt
unter 09, Siedep., 1429. Bei der Ozonisierung ihres Methylesters erhielten GRUN
und Mitarbeiter Azelainaldehyd und Ameisenséure, woraus sich die Konstitution
der Séure als einer A°10-Decensiure ergibt. Auch synthetisch konnte die Siure
von GRUN erhalten werden.

Dodecensiiure, C,:H,,0,.
Im Samenél von Lindera hypoglouca (Lauraceae) fand M. Tsvsmmoro? grolere
Mengen einer Dodecenséure unbekannter Konstitution. Ebenso soll das Pott-
walkopfol gegen 49, einer Dodecensiure enthalten®.

Tetradecensiuren, C;,Hy0,.

Eine A56.Tetradecensiure (Physetersiure), CHy- (CH,),-CH : CH - (CH,), -
COOH, findet sich in etwas groBeren Mengen (zirka 149%,) im Spermwalkopfsl;
ihre Konstitution wurde von M. Tsuimoro? aufgeklirt.

Eine mit dieser isomere Saure, die

Myristoleinsiure oder 4°°-Tetradecenséure, CH; (CH,), CH : CH:(CH,), COOH,
ist ein Bestandteil zahlreicher Fisch- und Waléle®; sie bildet aber in der Regel
nur bis zu 19, der Gesamtsiuren.

Geringe Mengen einer Tetradecenséure sind nach Ap. GRUN und H. WINEK-
LERS und nach A. W. BosworTH und J. B. BRowN (bis zu 0,879%,) im Butterfett
enthalten.

Nach M. TsusmmoTo? enthilt das Kuromoji-Samenol (Lindera hypoglauca)
neben Dodecenséure kleine Mengen einer Tetradecensiure; ebenso soll im Tsuzu-
Samensl von Litsea glouca (Lauraceae)” eine Tetradecensdure der Formel
CH,- (CH,);- CH: CH - (CH,), - COOH. enthalten sein (T'suzusdure).

Palmitoleinséiure, Physetolsiure, Zoomarinsiure, 4°'°-Hexadecensiure,
Cy6H,0, = CH, - (CH,);-CH : CH - (CH,),- COOH,

ist ein hervorragender Bestandteil von Fisch- und Seetierclen; ihr Anteil in den
Fischolfettsiuren betriigt nach bisherigen Beobachtungen 3—259%,, meist aber
nur 15—189%,. Erstmalig wurde sie 1854 (als Physetolsiure) von P. G. Hor-
STEDTERS im Spermwalkopfsl gefunden, im Jahre 1898 fand sie E. Lyuarsky®
im Seehundstran. In relativ reinem Zustande isolierte sie H. BULL! aus dem

1 1. SMEDLEY : Biochemical Journ. 6,451 (1912). — Ap. GRUN u. T. WIRTH: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 55, 2206 (1922). — Ap. GRUN u. H. WINKLER: Ztschr. angew. Chem.
37, 228 (1924) — A.W.BosworTH u. J.B. BROWN: Journ. biol. Chemistry 103,
115 (1933). 2 Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 91 (1927).

3 T.P.HiupiTcH u. J.A.LOVERN: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 105 T (1928).

4 Chemn. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 82, 202 (1925).

5 E.F.ArRMSTRONG u. T.P. HiLpirca: Journ. Soc. chem. Ind. 44, 180 T (1925).

6 S. Anm. 1; siehe auch A. W.BosworTH u. J.B. BROWN: Journ. biol. Chemistry 108,
115(1933) 7 Chem. Umschau Fette,Ole,Wachse, Harze 34,9, (1927); 85,225 (1928).

8 LiEBIGS Ann. 91, 177 (1854). ® Journ. prakt Chem. (2), 57, 19 (1898).

10 Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 3574 (1906).
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Dorschlebertran; ihren Schmelzpunkt gab er mit —19 an, wihrend die aus der
Verbindung durch Oxydation mit alkalischem Permanganat erhaltene Dioxy-
palmitinsiure den Schmelzpunkt 125° hatte. Eine niedriger schmelzende isomere
Dioxypalmitinsdure erhalt man bei der Oxydation von Palmitoleinsiure mit
Peressigsiure (Schmelzpunkt 879)!. Spater wurde sie aus verschiedenen Seetier-
olen isoliert; die Palmitoleinsiure aus Seehundstran?, Dorschlebertran3, Buckel-
waltran® und aus gewohnlichem Waltran liefert bei der Hydrierung n-Palmitin-
siure. Die Oxydation der aus Waltran®, Seehundstran®, Sei-Waltran?, schottischem
Dorschlebertran® und Meerschweintran® isolierten Palmitoleinsiure oder ihrer
Ester ergab als Spaltprodukte in allen Fallen n-Heptansdure und Azelainsdure.
Die aus Seetierslen isolierte Palmitoleinsdure ist demnach mit 4%10-Hexadecen-
sidure identisch.

Neuerdings fand man kleine Mengen Palmitoleinsiure (4—89%,) in eini-
gen Landtierfetten, und zwar im Depotfett der Ratten® und Hiihnerl?.
Auch das Fett der Diphtheriebazillen besteht nach E. CEARGAFF!! hauptsichlich
aus A%10.Palmitoleinsiure neben etwa 309, Palmitinsiure; das Fett der Liycopo-
diumsporen, in welchem nach fritheren Angaben von LANGER' eine ,,Lyco-
podiumolsiure’ vorkommen sollte, enthélt nach neueren Untersuchungen etwa
30—359, Palmitoleinséure und 05—60% gewdhnliche A919.0lsaure'?,

Olssure, cis-4°1%-Octadecensiiure,
C,oH,,0, = CH, - (CH,), - CH:CH - (CH,), - COOH,

nimmt unter den ungesittigten Fettsiuren insofern eine Sonderstellung ein,
als sich ihr Vorkommen auf simtliche Naturfette, ohne Ausnahme, erstreckt.
Sie wurde als ein Fettbestandteil bereits im J ahre 1815 von CHEVREUL erkannt
und in seinen ,,Recherches sur les corps gras® beschrieben; die Remdarstellung
der Saure gelang aber erst viel spiter. Die technische Olsiure oder das ,,Olein‘
ist keine reine Olsiure; Olein besteht vielmehr aus den flissigen, nach
Pressung des bei der Dampfdestﬂlatlon erhaltenen Fettsiuregemisches zuriick-
bleibenden Anteilen; es enthilt auBer Olsiure noch andere ungesittigte Fett-
siuren (wie Linolsiure) sowie wechselnde Mengen Palmitinsdure und anderer
gesittigter Sauren.

Isoherung reiner Olsiiure. Als Rohstoff fiir die Gewinnung reiner Olsdure
wihlt man ein Ol relativ einfacher Zusammensetzung und mit hohem Gehalt
an gebundener Olsiure, wie Oliven- oder Mandeldl. Die Olivenolfettsiuren be-
stehen beispielsweise aus etwa 809, Olsiure, 129, gesiittigten Siuren (vorwiegend
Palmitinsiure) und 8%, Linolsdéure. Der Hauptanteil der gesittigten Sduren
wird aus dem Fettsiuregemisch durch Kristallisation der Bleisalze aus Alkohol
oder Ather entfernt; die aus den loslichen Bleisalzen in Freiheit gesetzten Siuren
enthalten dann die Hauptmenge der Olsiure, die gesamte Linolsiure, neben
l——2% gesittigter Sauren. Die Trennung von der hoéher ungeséttigten Linol-

1 T Pp. Hirprrca: Journ. chem. Soc. London 1926, 1832.

K.H.Baveru. W.NeTH: Chem. Umschau Fette, Ole Wachse, Harze 31, 5 (1924 ).
K.D. GuHa: Dissertation Liverpool. 1931.

Y.Tovama: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 81, 221 (1924).
E.F.ArMsTRONG u. T. P. HiLDITCH: Journ. Soc. chem. Ind. 44 180 T (1925).
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siure erreicht man durch Kristallisation der Bariumsalze dieser sogenannten
flissigen’ Fettsduren aus 5%, 95%igen Alkohol' enthaltendem Benzol oder
durch Kristallisation der Lithiumsalze aus 80%igem Alkohol®?. Man erhilt so
nach einer oder zwei Kristallisationen ein von Linoleaten freies Gemisch, aus dem
sich eine Olsiure mit hochstens 3—49, gesittigten Shuren gewinnen laBt. Um
auch den Rest der gesiittigten Saduren aus der Olsiure zu entfernen, unterwirft
man deren Methyl- oder Athylester der fraktionierten Destillation im Vakuum;
es resultieren fast reine Methyl- oder Athyloleatfraktionen, aus denen durch
Hydrolyse die reine Olsiiure hergestellt wird.

Eine andere, von BErTRAM? empfohlene Methode zur Darstellung reiner
Olssiure besteht in der Behandlung von élsdurereichen Fettsiuregemischen mit
Quecksilberacetat ; die Olsiure wird aus dem Filtrat in Freiheit gesetzt und zwecks
weiterer Reinigung bei —15 bis —20° aus Aceton umkristallisiert.

D. HoLpe und Gorcas? stellen reine Olsiure durch Entbromung des Ol-
séuredibromids mit Zink und alkoholischer Salzsiure her.

Eigenschaften. Olsiure ist eine geruch- und farblose Fliissigkeit; sie kristalli-
siert in zwei Formen® vom Schmelzpunkt 12 und 17°. Sie hat das Molekularge-
wicht 282,3 und die Jodzahl 90,1. Unter vermindertem Druck liBt sie sich
ohne Zersetzung destillieren, ebenso bei der Wasserdampfdestillation unter ge-
wohnlichem Druck$; sie siedet unzersetzt unter einem Druck von 100 mm bei
285,5—2869, bei 232,5°/15 mm und bei 153,0°/0,1 mm. Sie ist leicht loslich in
den iiblichen organischen Losungsmitteln und in verdiinntem Alkohol, un-
loslich in Wasser.

Die Alkalisalze der Olsiure spielen als Seifen eine hervorragende Rolle
(Nédheres s. Bd. III). Das Bleisalz ist eine niedrig schmelzende Masse (Schmelz-
punkt 45—-50°), wenig 16slich in absolutem, méBig 16slich in 959,igem Alkohol,
loslich in Ather und Benzin.

Die Methyl- und Athylester der Olsiure sind farblose Fliissigkeiten und
sieden bei 150°/3 mm bzw. bei 130—135°/0,1 mm.

Die chemische Konstitution der Olsdure. Auf Grund der Feststellung,
daB bei der Alkalischmelze der Olséiure Palmitinsiure entsteht?, schrieb man der
ersteren urspriinglich die Formel CH; - (CH,),,- CH:CH -COOH zu; diese Formel
hat sich als falsch erwiesen, denn bei der Kalischmelze findet eine Wanderung
der Doppelbindung zur Carboxylgruppe statt. Die heute giiltige Olsiureformel
wurde von J. BaRucH® in Vorschlag gebracht, und zwar auf Grund folgender
Umsetzungen: Olsiure (I) geht mit Brom in Dibromstearinsiure (II) iiber;
letztere verliert beim Erhitzen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge zwei
Molekiile Bromwasserstoff und geht in eine Séure der Acetylenreihe, die Stearol-
siure (III), iiber. Bei Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure lagert Stearol-
siure ein Molekiill Wasser an, unter Bildung der Ketostearinsiure (IV). Das
Oxim dieser Sdure (V) wurde der Becimanwnschen Umlagerung unterworfen;
unter den Spaltprodukten fand BarvucH Nonansiure und 9-Aminononanséure
(VIIa) sowie n-Octylamin und n-Sebacinsiure (VIIb). Die Reaktionspro-

L A.LapwoRTH u. L.PEaRsON: Food Investigation Board Reports (London), 1921,
S. 30; 1922, 8. 44.— A. LAPWORTH, L. PEARSON u. E. N. MoTTRAM: Biochemical
Journ. 19, 7 (1925).

2 C.W.MoorE: Journ. Soc. chem. Ind. 38, 320 T (1919). — E.F.ARMSTRONG u.
T.P.Hiwpitca: Ebenda 44, 43 T (1925).

3 S.H.BerTRAM: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 397 (1927).

4 Ztschr. angew. Chem. 89, 1443 (1926).

5 A.LapworTtH, L.K.PrArRsoN u. E.N.MorTRAM, Biochem. Journ. 19, 7 (1925).

¢ BOLLEY u. BERGMANN: Ztschr. Chem. 1866, 187. ,

7 F.VARRENTRAPP: LIEBIGs Ann. 35,196 (1840). 8 Ber. Dtsch.chem. Ges.27,172 (1894).
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dukte VIIa und VIIb miissen durch Hydrolyse der entsprechenden Aminosiduren
VIa und VIDb entstanden sein und folglich die bezeichneten Formeln besitzen;
daraus ergibt sich fiir die Saure (IV) die Formel einer 10-Ketostearinsiure, so
daB folgerichtig die Liickenbindung in der Stearolsiure (und also auch in der
urspriinglichen Olsiure) zwischen dem neunten und zehnten Kohlenstoffatom,
die Carboxylgruppe als 1 gerechnet, gelegen sein muf3.

CH, - [CH,],-CH:CH - [CH,],- COOH Olsaure (I)
CH, - [CH,],- CHBr J' CHBr - [CH,],- COOH Dibromstearinsaure (1I)
CH, - [CH,],-C ‘L C - [CH,],-COOH Stearolséure (IIT)
H, - [CH2]7-CO-1('3H2 - [CH,], COOH Ketostearinsgure (IV)

CH, - [CH,],-C(:N-OH)-CH, - [C¢H2]7-COOH
V)

CH, - [CH,],CO-NH-CH, - [CH,],-COOH CH,-[CH,],-NH-COCH, - [CH,],-COOH
(VIa) (VIb)

CH,- [CH,),- COOH -~ NH,-CH,- [CH,],-COOH  CH,-[CH,],-CH, -NH, +

Nonansédure 9-Aminononanséure n-Octylamin
(V1La) + COOH - [CH,];-COOH
n-Sebacinsdure
(VIIb)

Einfacher kann die Lage der Doppelbindung in Olsiure und anderen un-
gesittigten Sauren durch Oxydation bestimmt werden; schon friihzeitig wurde
bei Behandlung von Olsiure mit Salpetersiure die Bildung eines Gemisches von
ein- und zweibasischen Sduren beobachtet!; erstere bestanden aus einem Ge-
misch von Ameisen- bis Caprinsiure, letztere aus Adipin-, Pimelin- und Suberin-
siure. Bei der Oxydation von Olsiure mit wiBrigem Permanganat bei 60° erhielt
¥. G. EpmMED? 609, Dioxystearinsiure, 16%, Azelainsdure, 16%, Oxalsiure sowie
kleine Mengen n-Nonansdure, wodurch die von BarucH aufgestellte Olsiure-
formel eine wesentliche Stiitze erfahrt.

Ein zuverlissigeres Verfahren fiir die Konstitutionsermittlung von un-
gesiittigten Fettsiuren beruht auf der Anlagerung von Ozon an deren Doppel-
bindungen. Die Methode wurde zuerst von E. MoLiNari® an Olsiure angewandt.
Zu gleicher Zeit haben C. Harries und C. THiEME? dullerst wertvolle Arbeiten
iiber die Ozonisationsmethode versffentlicht. Olsiure liefert bei der Ozonisierung
n-Nonansidure und Azelainsiure, neben n-Nonylaldehyd und Azelainsdurehalb-
aldehyd, COOH - (CH,),-CHO.

Der Ozonisierungsmethode haftet mitunter der Nachteil an, daB sie groBe
Mengen des Ausgangsproduktes in harzartige Korper iiberfiihrt, so daf die
Ausbeute an Spaltprodukten niemals der Gesamtmenge der urspriinglichen un-
gesittigten Sduren entspricht. Ein Fortschritt wurde von Ap. GrON und
F. WirTrAS erzielt: Durch Anlagern von Brom und Abspaltung von 2 HBr ver-
wandeln sie die ungeséttigte Fettsdure in die entsprechende Acetylencarbon-
siure, also z. B. Olsiure in Stearolsiure; bei der Oxydation von Stearolsiure

! J.LEwROWITSCH: Journ. prakt. Chem. (2), 20, 159 (1879).

? Journ. chem. Soc. London 73, 627 (1898).

3 Annuario della Soc. Chimica di Milano 9, 507 (1903).

4 Ber.Dtsch.chem. Ges. 88, 1630 (1905) ; LieB1Gs Ann, 343, 354 (1905) ; Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39, 3728 (1906). * Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 257 (1925).
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mit Chromséiure erhielten sie mit guten Ausbeuten n-Nonanséure (Pelargonsiure)
und Azelainsdure. Die Spaltung der Stearolsiure kann auch mit Permanganat
in alkalischer oder neutraler Losung durchgefiihrt werden:

CH,- (CH,),- C= C- (CH,),* COOH — CHj- (CH,), COOH -+ HOOC - (CH,),- COOH.

Bei der Oxydation von Methyl- oder Athyloleat mit gepulvertem Kaliumper-
manganat in heilem Aceton oder Essigsdure erhielten E.F.ArMsTRONG und
T.P.Hwpircr! gréBere Ausbeuten an Nonansdure und Azelainsiureester:

CH, - (CH,),+ CH:CH- (CH,),- COOR — CH,- (CH,),- COOH -+ COOH - (CH,),- COOR.

Die Hydrolyse des sauren Reaktionsgemisches ergab Ausbeuten von etwa
80—90%, Azelainsidure und 60—709, n-Nonanséure (berechnet auf den urspriing-
lich angewandten Ester).

Fir die Bestimmung der Lage der Doppelbindungen tn Fettsiuren kommen
zurzeit fast nur die Ozonisations- und die Permanganat-Aceton-Methode in
Betracht.

Die stereochemische Konfiguration der Olsdure. Die ungesittigten hoheren
Fettsiuren mit einer Athylenbindung kénnen in zwei geometrisch isomeren
Formen auftreten, der cis- und #rans-Form:

CH,—(CH,),,—CH CH,—(CH,),—CH
i li
| ]
COOH—(CH,),—CH HC—(CH,)»—COOH
cis-Form trans-Form

Das zweite Isomere der Olsiure wurde in keinem natiirlichen Fett ange-
troffen, beim Behandeln mit Stickoxyden oder beim Erhitzen mit kleinen
Mengen Schwefel geht aber Olsdure in die isomere feste Form, die

Elaidinséure,

itber; letztere enthélt die Doppelbindung zwischen dem neunten und zehnten
Kohlenstoffatom, also an der gleichen Stelle wie Olsiure und stellt demnach
das geometrische Isomere der letzteren dar.

Soweit keine n#éheren Anhaltspunkte vorhanden sind, betrachtet man
gewohnlich die stabilere, hoher schmelzende Form als das trans-Isomere (hier
also die Elaidinsdure). Der Ol- und Elaidinsiure kiimen demnach folgende
Formeln zu:

CH,—(CH,),—CH CH,—(CH,),—CH
COOH— (CH,),—CH HC—(CH,),—COOH
Olsdure, cis-A219-Octadecensdure Elaidinséure, trans-A49:19-Octadecenséure

Zugunsten dieser Formulierung sprechen folgende Tatsachen: 1. A. MULLER
und G. SEEARER? haben durch rontgenographische Untersuchungen nachge-
wiesen, daf Elaidin- und Brassidinsdure die frans-Formen sind, folglich miissen
die niedriger schmelzende Ol- und Erucasiure die cis-Formen sein.

2. Auch das Nichtauftreten der Elaidinsdure in der Natur spricht nach
E. F. ARMSTRONG und J. Arran3 dafir, daB sie das trans-Isomere darstellt,
da chemische, durch enzymatische Reaktionen in der lebenden Zelle ausgeloste
Reaktionen in der Regel nicht zur Bildung des Isomeren hochster Stabilitit
fithren.

3. Die cis-Konfiguration der Olsiure wurde auch von G. M. und R. RoBINson*

L Journ. Soc. chem.Ind.44,43T (1925). 2 Journ.chem. Soc. London123, 3156 (1923).
3 Journ. Soc. chem. Ind. 438, 207T (1924). 4 Journ.chem. Soc.London 127, 177 (1925).
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bewiesen: Bei der Reduktion von Stearolsiure mit Zink und Salzsédure in Gegen-
wart von Titan (IIT)-Chlorid entsteht ausschlieBlich fliissige Olsiure.

Die Synthese der 01- und Elaidinsiure. G.M. und R. RoBinsox! haben
Natrium-2-acetylnonylester (I) (aus n-Heptyljodid und Acetessigester) mit
9-Carbithoxynonylsdurechlorid (IT) kondensieren lassen, wobei der Ester (IIT)
entstanden ist. Nach Hydrolyse gibt dieser die 10-Ketostearinséure (IV):

CH, - [CH,], - CNa(COCH,) (COOC,H;) + Cl- CO - [CH,], - COOC,H, —»
I 11
—» CH, - [CH,], - C(COCH,) (COOC,H;) - CO + [CH,], - COOC,H; —»
III
—> CH,+ [CH,], CO - [CH,], - COOC,H,.
v

Nach SayTzEFF? und ARNAUD und PostERNAK® geht 10-Oxystearinsiure,
die man durch Reduktion der 10-Ketostearinsdure (IV) erhalten kann, glatt in
10-Jodstearinsdure iiber; diese gibt bei Einwirkung von alkoholischem Kali
ein Gemisch von Ol-, Elaidin- und Oxystearinssuren. Es folgt also aus der oben
genannten Synthese der 10-Ketostearinsiure, da8 die beiden Ol- und Elaidin-
sduren entweder A%10- oder A1:11.0Octadecensiuren sein miissen.

G. M. und R. RoBiNson! erhielten nur Olsiure bei der Reduktion von
Stearolsdure mit Zink und Salzsdure in Gegenwart von Titan (ITI)-chlorid,
vermochten aber nicht Ketostearin- in Stearolsdure zu iiberfithren. Jedenfalls
gibt Stearolsiure bei Wasserabspaltung ein Gemisch der 9- und 10-Ketostearin-
séduren.

Zuletzt ist es C.R.NoLLER und R. A. BANNEROT* gelungen, die vollstindige
Synthese der Ol- und Elaidinséuren auszufithren: 9-Chlornonylaldehyd (I), be-
handelt mit Brom, Methanol und Bromwasserstoff, fiihrt zu 8,9-Dibrom-9-
methoxynonylchlorid (IT). Letzteres reagiert mit Mg-n-octylbromid (III) unter
Bildung von 8-Brom-9-methoxyheptadecylchlorid (IV), das mit Zink und Butyl-
alkohol zu A#9-Heptadecenylchlorid (V) reduziert wird. Aus dieser Verbindung
wurde das entsprechende Cyanid (VI) und endlich, bei Hydrolyse des letzteren,
ein Gleichgewichtsgemisch von zirka 63%, Elaidin- und 379, Olsiure erhalten.

CHO - [CH,], - Cl — CH (OCHg)Br+ CHBr + [CH,],* C1 4+ Mg(C4H,,)Br —
I

II III
—> CH,  [CH,], - CH(OCHj) - CHBr - [CH,], + Cl —>
Iv
—> CH,- [CH,],+ CH : CH - [CH,],+ Cl — CH,- [CH,],+ CH : CH - [CH,],* CN —
v VI

— CH,- [CH,],- CH : CH+ [CH,],- COOH

(cis- und frans-A®:19-Qctadecensiure).

Weitere Reaktionen der Olsdure. 1. Addition von Halogen. Ebenso wie die
iibrigen hoheren ungesittigten Fettsiuren addiert Olsaure Chlor und Brom, unter
Bildung von Dichlor- oder Dibromstearinsiure. Olsaure liefert eine Dibrom-
stearinsdure vom Schmelzpunkt 28,5—29° Elaidinsidure eine isomere Dibrom-
stearinsgure vom Schmelzpunkt 29--30°5 Das Gemisch der beiden Bromide
schmilzt tiefer als die Isomeren®; nach Abspaltung des Broms mit Zink und alko-

1 Journ.chem. Soc.London 127,175 (1925). 2 Journ. prakt.chem. (2), 85, 387 (1887).
3 Compt.rend. Acad. Sciences 160, 1525(1910). ¢ Journ. Amer.chem. Soc. 56, 1653(1934).
5 D.HOLDE u. A. GORGAS: Ztschr. angew. Chem. 39, 1443 (1926).

¢ E.N.MorTrAM: Food Investigation Board Report (London) 44 (1922).
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holischer Salzsiure erhilt man die Siure, aus der das Dibromid hergestellt wurde,
d. h. Olsgure oder Elaidinsdure.

Auch bei der Bromabspaltung aus den Bromadditionsprodukten der hoher
ungeséttigten Linol- und Linolensiure bleibt die Lage der Doppelbindungen
unverandert.

Jod und insbesondere die Jodhalogenide, wie Jodmonochlorid oder Jod-
monobromid, lagern sich an die Doppelbindung der ungeséittigten Fettsduren an;
diese Reaktion bildet die Grundlage der Jodzahlbestimmung nach v. HiBL, HANUS,
Wiss usw. Unterchlorige Siaure wird von Olsdure und Elaidinsiure addiert unter
Bildung von Chloroxystearinsurent.

2. Ol-Elaidinsiure-Umlagerung. Die Umlagerung von Triolein in Trielaidin
beobachtete erstmalig PouTET? bei Einwirkung der aus einer Losung von Queck-
silber in Salpetersiure entwickelten Stickoxyde. Diese ,,Elaidinreaktion’ wurde
héufig zur quahtatlven Priifung nichttrocknender Ole angewandt J. JEcorow?
gelang es zu zeigen, da die Umwandlung schon durch geringe Reagensmengen
hervorgerufen wird und da8 bei Anwendung gréBerer Reagenzmengen Additions-
produkte in der Art von C;gH3,0,(NO,)(NO) und Cy3H,,0,(NO,)(OH) entstehen.

Die Reaktion findet nach M. C. und A. SayTzEW? statt, wenn man Olsiure
mit schwefliger Saure oder mit Natriumbisulfit unter Druck auf 180-—200°
erhitzt; unter den gleichen Bedingungen spielt sich, wie A. ALBITSKI® gezeigt
hat, der umgekehrte Vorgang ab, die Umwandlung von Elaidinsaure in Olssure.
Auch Schwefel vermag bei etwa 200° (nach G. Rankows$) Olssure teilweise in
Elaidinsdure umzuwandeln.

Nach H. N. Grrrrrras und T. P. Hiuprrca? stellt die Elaidinumwandlung
eine Gleichgewichtsreaktion dar, und zwar wird dasselbe Gleichgewicht erreicht,
gleichgiiltig ob man von Olsidure oder von Elaidinsiure ausgeht; sowohl nach
Anwendung des Reagens von PouTET wie aus Arsentrioxyd und Salpetersiure
bereiteten Stickoxyden enthilt das Reaktionsprodukt bis zu 669, Klaidinsédure
(vom Gewicht der verwendeten Ol- oder Elaidinsiure), neben wechselnden,
von der Art des Reagens abhiingigen Mengen an Additionsprodukten (Schwefel-
oder Stickstoffverbindungen). Dieselbe Gleichgewichtsstufe wird erreicht, wenn
man die Methyl- oder Glycerinester der Olsdure der Elaidinreaktion unterwirft;
auch im Tsomerisationsprodukt der Petroselinsiure (cis-4%7-Octadecensiure) und
Erucasaure (cts-A314-Dokosenséure) iiberwiegt stets das frans-Isomere.

. Die bei der Oxydation von Ol- und Elaidinsiure gebildeten Dwxystearm-
siuren. Jo nach dem Oxydationsverfahren erhilt man aus Olsdure eine 9,10-Di-
oxystearinsdure vom Schmelzpunkt 959 oder 132°. Die meisten Reaktionen fithren
nur zur Bildung einer der beiden stellungsisomeren Dioxysiuren. Ein Reagens,
welches Olsiure zur Dioxysiure vom Schmelzpunkt 95° oxydiert, fithrt Elaidin-
sidure in die isomere Siure vom Schmelzpunkt 132° iiber und umgekehrt. Die
Art der gebildeten Dloxystearmsaure scheint von der Konfiguration der un-
gesittigten Fettsiure abzuhingen, je nach den Reaktionsbedingungen kann
aus dem gleichen geometrischen Isomeren, z. B. aus Olsiure, sowohl die eine
wie die andere Dloxystearmsaure entstehen; demnach ist auch eine Umkehrung
des einen Isomeren in das andere wihrend der Reaktion moglich.

Die Dioxystearinsiure vom Schmelzpunkt 95° entsteht aus Olsiure unter
folgenden Bedingungen:

1 A, ALBITSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 81, 76 (1899); 34, 788 (1902).

2 F.BoupkT: LiEBIGs Ann. 4, 1 (1832). —F. VARRENTRAPP Ebenda 35, 196 (1840).
3 Journ. Russ. phys.-chem. Ges 35, 973 (1903); Journ. prakt. Chem. (2) 86 521 (1912).
4 Journ. prakt. Chem. (2) 50, 73 (1894) 5 Journ. prakt. Chem. (2) 61, 65 (1900).
8 Ber.Dtsch.chem. Ges. 62,2712(1929). 7 Journ.chem. Soc. London 1932, 2315.
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1. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom und Behandeln des Reaktions-
produktes mit wiirigem oder alkoholischem Alkalil.

2. Durch Addition von unterchloriger Siure und Behandeln der gebildeten
Chloroxystearinsdure mit wéBriger oder alkoholischer Kalilauge oder mit Baryt;
es entsteht zunichst eine Oxydosdure, die bei weiterer Einwirkung von Alkali
oder verdiinnter Schwefelséure in die Dioxystearinsiure vom Schmelzpunkt 95°
verwandelt wird?.

3. Durch Oxydation der Olséure mit CaRoscher Séure! oder mit Wasserstoff-
peroxyd und Eisessig (Peressigsiure)? oder mit Benzopersiure?; mit letzterem
Reagens entsteht ebenfalls zunichst eine Oxydosiure. .

Die Dioxystearinsiure vom Schmelzpunkt 132° bildet sich aus Olsiure bei
folgenden Reaktionen:

1. Behandeln der Chloroxystearinsiure (s. 0.) mit Silberoxyd?,

2. Oxydation der o6lsauren Alkalisalze in eiskalter wifriger Alkalilosung
mit Kaliumpermanganat?. 5.

Bei allen diesen Reaktionen liefert Elaidinsiure die entgegengesetzte Form
der Dioxystearinsiure, wie Olsiure. Analoge Beziehungen wurden bei den iso-
meren Petroselinsduren und der Eruca- und Brassidinsdure beobachtet. Bei der
Oxydation mit alkalischem Permanganat sind nur in Gegenwart eines groBen
Alkaliiiberschusses gute Ausbeuten an der bei 95° schmelzenden Dioxystearin-
sdure erhiltlich®; auch liefert Elaidinséure stets kleinere Ausbeuten an Dioxy-
siure vom Schmelzpunkt 95° als Olsdure an der isomeren Dioxystearinsiure
vom Schmelzpunkt 132°8.

Die niheren Umsténde, unter denen die Bildung der einen oder der anderen
Dioxysdure aus der gleichen ungessttigtert Fettsiure zustande kommt, sind
nicht genauer bekannt. Die Oxydation mit Permanganat soll nach Angaben von
A. LapworTH und E. N. MorTRAM? sowie von J. BOESEKEN und A. H. BELIN-
FANTE® ohne Konfigurationsinderung vor sich gehen, jedoch wird dies durch
eine neuere Mitteilung von LapworTH® in Frage gestellt. Eine Umlagerung
diirfte nach Hiwprrcr und LEeal® bei Durchfithrung der Permanganatoxydation
in stark alkalischem Medium stattfinden.

Mit Olséiure isomere natiirliche Octadecenséiuren.

AuBer der gewohnlichen Olsiure (4°7°-Octadecensiure) wurden gelegentlich
noch folgende Octadecensiuren in Fetten gefunden: Petroselinsiure (cis-A%:7-
Octadecensédure), eine Fettkomponente der Umbelliferae und Araliaceae; Vaccen-
sdure (4722.Octadecensiure), ein Bestandteil von Talg und Butterfett, sowie
eine A'*8.Octadecensiure, die angeblich im Leberfett enthalten sein soll.

Es ist nicht ausgeschlossen, da noch weitere Strukturisomere der Olsiure
in Fetten vorkommen. Geringe Mengen isomerer Olsiuren diirften im Waltran!!
auftreten; ebenso scheinen in Raps- und Senfslen'? neben 25—309%, Olséure noch

1 A ALBITSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 31, 76 (1899); 34, 788 (1902).

2 T.P.HiupitcH: Journ. chem. Soc. London 1926, 1828. — T.P.HitpircH u. C.H.
LeA: Journ. chem. Soc. London 1928, 1576.

3 J.BOESEKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 842 (1926); 46, 622 (1927).

4 SayTzEW: Journ. prakt. Chem. (2) 33, 315 (1883). — H.R.LE SUEUR: Journ. chem.
Soc.London, 79, 1313 (1901). — G.M. u. R.RoBiNsoN: Ebenda, 127, 177 (1925).

8 A.LapwoRTH u. E.N.MorTRAM: Journ. chem. Soc. London 127, 1628 (1925).

8 SAYTzEW: Journ. prakt. Chem. (2) 38, 315 (1883).

7 Mem. Manchester Lit. Phil. Soc. 71, 63 (1927).

& Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 914 (1926). ® Chim. et Ind. 30, 848 (1931).

10 Journ. chem. Soe. London 1928, 1576. .

11 C.W.MOORE: Journ. Soc. chem. Ind. 38, 322 T (1919).

12 T.P.HiupitcH, T.RILEY u. N. L. VIDYARTHI: Journ. Soc.chem.Ind. 46,462 T (1927).
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1—29%, einer isomeren Olsdure, vielleicht A41911.Qctadecensiure, moglicherweise
mit einer verzweigten Kohlenstoffkette, enthalten zu sein.

Petroselinsiure, cis-4%7-Qctadecensiure, CH;(CH,),,- CH:CH - (CH,),- COOH,
ist neben gewohnlicher Olssure und Linolsiure ein Hauptbestandteil der Samenfette
der Umbelliferae und Araliaceae. Sie wurde (1909) von E. VONGERICHTEN und
A. K6HLER! im Petersiliensamend] gefunden; ihre Struktur ist nach der BArRucH-
schen Methode (S. 29) bewiesen worden.

Die Saure kommt im Anissamenél? und im Samenél von Foeniculum capilla-
cewm vor; Efeusamendsl enthilt 55%, Petroselinsiure® 4. Sie bildet bis 20—759%,
der Gesamtsduren der Samenfette der Umbelliferae 6. Thre Konstitution ist
durch Ozonolyse und Permanganat-Aceton-Oxydation bestitigt worden? 82,

Sie ist, wie von M. Tsusmoro und H. Kovanaer® neuerdings fest-
gestellt wurde, ein Hauptbestandteil des Nigakicles (Picrasma gquassicides).
Dieser Befund ist hochinteressant, weil Picrasma zu der Familie Simarubaceae
gehért und andere Glieder dieser Familie (Picramnia-Arten) eine Sdure mit
Acetylenbindung, die Taririnsiure oder A%7-Octadecinsiure enthalten, die
strukturell in naher Beziehung zur Petroselinsdure steht.

Die Séure schmilzt bei 30°, ihr Bleisalz ist wenig loslich in kaltem Alkohol
oder Ather, gleich den anderen Bleisalzen von festen Olsiuren. Ihre Alkalisalze
verhalten sich dhnlich den Alkalioleaten und bilden vorziigliche Seifen.

Bei Einwirkung von Stickoxyden unterliegt Petroselinsiure der Elaidin-
umlagerung, unter Bildung eines Gemisches von etwa 609, trans-4%7-Octadecen-
siure, Schmp. 539 und etwa 409, des cis-Isomeren. Oxydation mit Caroscher
Séure!! oder mit Peressigsiure'? liefert eine 6,7-Dioxystearinsdure, Schmp. 114
bis 1159 wihrend die Einwirkung von verdiinnter alkalischer Permanganat-
losung'®: 12 zu einer isomeren Dioxystearinsdure vom Schmelzpunkt 1229 fiihrt.

41213 Qctadecensiure, CH;- (CH,),-CH:CH - (CH,),,- COOH.

Diese, bei Zimmertemperatur feste Siure kommt gemeinsam mit Olsiure
in Leberfetten vor'3; bei der Oxydation geht sie in Capronsédure und Decamethylen-
dicarbonsiure iiber. Im Schafleberfett!® und Schweineleberfett wurde aber die
Séure nicht gefunden.

Vaceensiiure, 4''"'%-Qctadecensiure, CH;- (CH,);- CH:CH - (CH,),- COOH,

wurde vor einigen Jahren in einer Menge von etwa 19, im Rinderfett und in
einem noch geringeren Betrage (0,019,) von S. H. BErRTRAM!* im Butterfett
gefunden. Sie schmilzt bei 39° und liefert bei der Oxydation n-Heptansiure und
die Dicarbonsdure HOOC - (CH,),- COOH. Die Séure ist vielleicht mit der Harr-

1 Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1638 (1909). ? SCHERER: Dissertation StraBburg. 1909.

3 F.C.PALAzzo u. A.TAMBURELLI: Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (IT) 23, 352
(1914) [V]). *A.STEGERU.J.VANLOON:Rec.Trav.chim.Pays-Bas 47,471 (1928).

5 T.P.HiuprrcH u. Frl. E.E. JoNES: Biochemical Journ. 22, 326 (1928).

¢ B.C.CHRISTIAN u. T.P.HitpitcE: Ebenda 23, 327 (1929). .

7 A.EIBNER, L. WIDENMEYER u. E. ScHILD: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse,
Harze 34, 312 (1927).

8 T.P.HiLpircH u. Frl. E.E. Joxes: Journ. Soc. chem. Ind. 46, 174 T (1927).

9 J.vaAN LooN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 492 (1927).

10 Bull. chem. Soc. Japan 8, 161 (1933).

11 T, AFANASIEWSKI: Jowrn. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 2124 (1915).

i2 T, P.HirpircHa u. Frl.E.E.JoNEs: Journ. Soc. chem. Ind. 46, 174 T (1927).

13 P, HARTLEY : Journ. Physiol. 88, 367 (1909). — K. TURNER: Biochemical Journ. 24,
1327 (1930). — H. J.CHANNON, E.IRVING u. J. A. B. SmitH: Ebenda 28, 840, 1807
(1934). 14 Biochem. Ztschr. 197, 433 (1928).
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LEYschen Octadecensédure identisch. Nach J. GrossreELD und A. SIMMER! ent-
halt Butterfett 1-—4,79,, Rindertalg 1,69, Hammeltalg 1—29%,, Schweinefett
0,2%, Vaccensdure. Die Siure bildet sich neben anderen Produkten bei der
partiellen Hydrierung der Eldostearinsiureester (s. diese)?.

Mit Olsiure isomere, in Naturfetten nicht vorkommende Octadecens#uren.

Eine groBere Reihe von natiirlich nicht vorkommenden Siuren der Ol-
sdurereihe wurde aus natiirlichen Fettsiuren durch Einwirkung von chemischen
Reagentien, Hydrierung usw. dargestellt. Hier seien nur die wichtigsten Methoden
angegeben, nach denen isomere Olsiuren erhalten wurden.

1. Isomerisation der Olsdure durch Stickoxyde usw. Diese mit ,,0l- Elaidinsiure-
Umlagerung® bezeichnete Reaktion ist bereits auf S. 33 beschrieben worden.

2. Durch Hydrierung gebildete isomere Olsduren (,,Isoolsduren ).

Bei der partiellen Hydrierung von Olséure (Néheres s. im Kapitel ,,Hydrie-
rung, Bd. II) oder Olsiureestern entsteht nicht nur Stearinsiiure; die
unvollsténdig hydrierten Produkte enthalten stets mehr oder weniger grofe
Mengen von festen Olsiuren, deren Hauptbestandteil, wie C. W. MoorE® nach-
weisen konnte, Elaidinsdure ist. AuBler Elaidinsiure enthalten die hydrierten
Produkte noch durch Wanderung der Doppelbindung gebildete, mit ,,Isodlsduren‘
bezeichnete Olsdure-Isomere. Thre Menge héingt von den Bedingungen der kata-
lytischen Hydrierung ab; sie erreicht anscheinend ein Maximum bei Durch-
fithrung der Reaktion bei hoherer Temperatur (200° und dariiber), gewshnlichem
Druck und bei Anwendung méBiger Konzentrationen eines pulverigen Nickel-
katalysators im sogenannten , Rithrverfahren (s. Bd. IT unter Hydrierung)*.

T.P. Hworrer und N. L. ViovarTar® fanden, da8 die bei Hydrierung von Ol-
sdure entstehenden isomeren Produkte cis- und trans-Formen von Octadecensduren
darstellen, deren Athylenbindung nach einer der urspriinglichen Lage benachbarten
Stelle gewandert ist ; aus der gewohnlichen A2:10-Octadecensiure bilden sich also bei
partieller Hydrierung kleinere Mengen A8:- und A0 (lsduren, die durch Oxydation
zu den entsprechenden Mono- und Dicarbonséuren identifiziert werden konnten.

Die beiden Olsiuren entstehen nach K. H. BAurr und M. KraLLis® auch
beim Erhitzen von 4°10.0lsiure mit einem Nickel-Kieselgur-Katalysator auf
200° im Stickstoffstrome, also in Abwesenheit von Wasserstoff.

Auch bei der partiellen Hydrierung von Linol- oder Linolenséure, d. h. von
Fettsduren mit mehreren Doppelbindungen, erhilt man ,,Isotlsduren, welche
die Athylenbindungen nicht nur in der A°10-Stellung enthalten. Olsiuren,
welche die Doppelbindung nicht in der A%19., sondern in einer anderen Stellung
haben und bei der partiellen Hydrierung entstanden sind, sind héufig fest und
werden, nicht ganz korrekt, als ,,Isodlsduren bezeichnet.

Bei der Wasserdampfdestillation der ,sulfonierten® Olsdiure gebildete
»Isoolsdiuren®,
Beim Losen von Olsiure in konzentrierter Schwefelsiure und Verkochen des
Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht eine gewisse Menge 10-Oxystearinsdure,
CH,- (CH,),-CH(OH) - (CH,)4- COOH, Schmp. 83—85°7.

t Ztschr. Unters. Lebensmittel 59, 237 (1930).

2 J.BOESEEKEN, J. VAN KRIMPEN u. P.L. BLANKEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 247
(1930). 3 Journ. Soc. chem. Ind. 38, 320T (1919).

4 Vgl. K.H.BaUER u. F. ERMANN: Chem. Umschau Fette, Ole Wachse, Harze 17, 241
(1930). — H.I. WATERMAN u.J.A.vAN D1JK : Rec. Trav.chim. Pays-Bas §0, 279, 679,
793 (1931). — T.P.HiLpITCH u. A.J.RHEAD: Journ. Soc. chem. Ind. 51, 198 T
(1932) usw. 5 Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 122, 552 (1929).

§ Fettchem. Umschau 41, 194 (1934).

7 A M.Saurow u. P.J.ScHESTAKOW: Journ. prakt. Chem. (2) 67, 415 (1903).
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Wird das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrom unter vermindertem
Druck destilliert, so findet man im Destillat auBer unverinderter Olsiure noch
Oxystearinsiuren sowie isomere, offenbar durch Wasserabspaltung aus den
letzteren gebildete Olsdurenl. Ein derartiges von A. ARNAUD und S. POSTERNAK?
untersuchtes Destillat bestand zum Beispiel aus 319, gewohnlicher 4°20.Olséure
(bzw. anderen fliissigen Olsduren), 15%, A°10.Elaidinsiure sowie einem Gemisch
von 36%, 4%9- und A°°-Elaidinsdure mit 189, Oxystearinsduren.

Diese Isomerengemische finden bekanntlich als Kerzenrohstoffe Verwendung.

Synthetische Olsiuren.

Bromieren der Stearinsiure nach HELr und VoreArD fiilhrt zu 2-Brom-
fettsduren, die durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in die entsprechenden
A3 Monodthylensduren umgewandelt werden. Letztere haben einen hoheren
Schmelzpunkt als Olsiuren, deren Liickenbindung weiter von der Carboxyl-
gruppe entfernt ist. So schmilzt z. B. A%3-Octadecensiure bei 59° 3. Aus dieser
Séure erhilt man durch Anlagern von Jodwasserstoff und Erhitzen der gebildeten
Jodstearinsiure mit alkoholischer Kalilauge die A3:4.Olsiure, Schmp. 56—5704,
Wiederholte Anwendung des Verfahrens fiihrt zu weiteren Isomeren der Olsiure.

Gadoleinsiiure, 4%:1°-Eikosensiure, C, H;0,, CH;- (CH,)o- CH: CH - (CH,),- COOH,
oder AM:'%.Eikosensiure, CH;- (CH,),-CH:CH - (CH,), - COOH.

Die in Fischolen sehr oft, wenn auch nicht so héufig wie Palmitoleinséure,
vorkommende Sadure wurde von H. BurrL im Dorschlebertran entdeckt (1906).
Ihr Anteil an den Gesamtséduren der Fischole iibertrifft selten 109,. Durch Hy-
drierung geht sie in n-Eikosansdure iiber; bei der Oxydation liefert sie nach
K. D. Gura® Nonansdure und Nonamethylendicarbonsédure, HOOC- (CH,),- COOH.
Eine A2 Ejkosensiure, welche identisch mit Gadoleinsiure zu sein scheint, wurde
von V. VeseLY und L. K. CEUDOZILOV aus Oleylbromid und Natriummalonsédure-
ester synthetisch dargestellt.

Nach M. Taxaro? soll aber die Gadoleinsdure aus japanischem Sardinentran
eine A%10-Kikosensdure, CH,- (CH,),-CH:CH - (CH,),- COOH, sein und bei der
Oxydation n-Undecensiure und Azelainsdure liefern. Auch im Dorschlebersl
und im japanischen Herings6l kommt nach Y. Tovama und T. Tsucerva? die
A%0.Gadoleinsdure vor; nach Y. Tovama und T. IsatRAwA?® enthalten die Trane
des Sei-Wales und Buckelwales die gleiche Gadoleinsdure. Im Tran aus Globio-
cephalus sieboldit fanden sie aber eine isomere Eikosenséiure, die sie als Gondosdure
bezeichnen.

Erucasiure, cis-4**%-Dokosensiiure,
CyH,,0, = CH, - (CH,),+ CH : CH - (CH,),, - COOH.

Ihr Vorkommen scheint auf die Samenfette der Cruciferae beschrinkt zu
sein. Sie bildet 40—509, der Gesamtfettsiuren vom Rapsél, Senfsamensl,
Goldlacksamendl und von anderen Kruziferenolen, aus denen sie iiber das wenig
losliche Bleisalz (nach D. HoLpE und C. WILKE) mit anschlieBender wieder-

1 M. C.u. A. SAYTZEW: Journ. prakt. Chem. (2) 35, 386 (1887); (2) 87, 269 (1888).

2 Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1520 (1910). — Siehe auch V.VESELY u. H.
MaJTL: Bull. Soc. chim. 89, 230 (1926 [IV]).

3 H.R.Lx SUEUR: Journ. chem. Soc. London 85, 1711 (1904). — G.Poxzio: Gazz.
chim. Ital. 34, 81 (1904); 35, 509 (1905).

4 A.EcKERT u. O.HArLLA: Monatsh. Chem. 34, 1815 (1913).

5 Dissertation, Liverpool. 1931. 8 Coll. Trav. chim. Tchécoslovaq. 2, 95 (1930).

? Journ. Soc. chem. Ind. Japan 36, 1317 (1933). & Ebenda 87, 14B, 17B (1934).

® Ebenda 87, 534B, 536B (1934). 10 Ztschr. angew. Chem. 85, 289 (1922).
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holter Kristallisation der wiedergewonnenen Fettsduren aus Alkohol, zwecks
Trennung von den beigemischten gesittigten Fettsduren, isoliert werden kann.
K. TivrFer und C. BauscHINGER! empfehlen zur Isolierung der Erucasiure
die Behandlung der Riibolfettsiuren mit einer nur zur Bindung von 49, der
Gesamtsiuren ausreichenden Menge Bleiacetat; aus dem nicht gebundenen Teil
wird die Erucasiure durch fraktionierte Fallung der Magnesiumsalze gewonnen.
ZweckmiBiger diirfte es vielleicht sein, die Hauptmenge der geséittigten Fett-
siuren nach TAUFEL und BavuscHINGER auszufillen, die verbleibenden Fett-
séuren in die Methylester zu iiberfithren und dann den Erucasiureester aus dem
Gemisch mit Ol- und Linolsdureestern durch fraktionierte Destillation zu trennen;
die schlieBlich erhaltene Erucasiure kann dann durch Umkristallisieren aus
Alkohol weiter gereinigt werden.

Die reine Siure schmilzt bei 33,5° und hat die Jodzahl 74,7. Wie andere,
bei Zimmertemperatur feste hohere Fettsiuren mit einer Athylenbindung, liefert
Erucasiure ein in Ather und Alkohol wenig l8sliches Bleisalz. Die Isomeri-
sation mit Stickoxyden fiihrt zur frans-Dokosensdure, der Brassidinsiure vom
Schmp. 60°. Oxydation der Erucasiure mit Peressigsiure oder mit CAroscher
Saure ergibt eine 13,14-Dioxybehensiure, Schmp. 99—100° wihrend bei der
Oxydation mit alkalischem Permanganat eine isomere Saure, Schmelzp. 130—1319
erhalten wird2. Die Konstitution der Erucasiure wurde durch ihre katalytische
Hydrierung zu Behensiure und Oxydation zu n-Nonansiure und Brassylsiure,
COOH - (CH,),, - COOH, bewiesen3.

Cetoleinsiiure, 412-Dokosensiure,
CyyH,,0, = CH,- (CH,),- CH:CH - (CH,),- COOH.
Sie ist ein Bestandteil zahlreicher Fischole, steht aber mengenmifig hinter

der Gadoleinsiure zuriick. Thre Konstitution wurde von Y. Tovama* (durch
Hydrierung und Oxydation) sichergestellt.

Selacholeinsiiure, 4'%%-Tetrakosensiiure,
CysH 460, = CH, - (CH,),+ CH:CH - (CH,) - COOH,

scheint eine charakteristische Komponente der Elasmobranchicle zu sein;
in der Gruppe der Teleostei und der marinen Saugetiercle wurde sie nicht vor-
gefunden. M. Tsusmmoro® hat die Siure entdeckt und auch ihre Konstitution
ermittelt. Selacholeinsiure scheint mit der von E. KLENK aus Hirncerebrosiden
isolierten Nervonsiure® identisch zu sein.

J. B. Hare, W. H. Lycax und R. Apawms? erhielten durch Kondensation
von Erucyljodid, CH,-(CH,),-CH:CH-(CH,),,' CHyJ, mit Malonester und
Hydrolyse des Kondensationsproduktes zwei Siduren der Formel

CH, (CH,),-CH:CH- (CH,) 5 COOH.
Eine dieser Sauren, Schmp. 399, war identisch mit der natiirlichen Selacholein-

und Nervonsiure; das andere Isomere, Schmp. 619, stellt die entsprechende
trans-Form der c¢is-Sdure vom Schmp. 390 dar.

1 Ztschr. angew. Chem. 41, 157 (1928).

A.ALBITSKI: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 31, 76 (1899); 34, 788, 810 (1902). —
SaYTzEW: Journ. prakt. Chem. 50, 82 (1894).

M. FiLeTi: Journ. prakt. Chem. 48, 72 (1893).

Journ. Soc. chem. Ind. Japan 30, 597 (1927).

Journ. Soc.chem.Ind. Japan 30, 868 (1927). ¢ Ztschr.physiol. Chem.166, 287 (1927).

Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4536 (1930). — Siehe auch V.VEseLY u. L.K.
CHUDOZILOV: Coll. Trav. chim. Tchécoslovaq. 2, 95 (1930).
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b) Fettsiuren mit zwei Athylenbindungen, C,H;,_,0;.
Linolsiiure, 4°1% 12:13.0ctadecadiensiure,
C1sH4,05 = CH,- (CH,), CH:CH-CH, CH :CH - (CH,),- COOH.

Diese zweifach-ungesittigte Fettsidure, welche gewohnliche Olsiure durch
das ganze Reich der pflanzlichen und tierischen Fette begleitet, ist anscheinend
von F. Saco! entdeckt worden. Ihr Verhiltnis zur Olsiure ist in vielen Fetten
nur ein untergeordnetes; Seetierole enthalten hiufig ebensoviel Linol- wie Ol-
sdure; besonders reich an Linolséure sind die sogenannten ,halbtrocknenden‘
und ,,trocknenden Samendéle.

Linolsdure ist bei Raumtemperatur fliissig, ihr Bleisalz ist ziemlich leicht
loslich in Ather und Alkohol, das Lithiumsalz in Alkohol und Aceton.

Schwierigkeiten macht ihre Reindarstellung, weil Linolséure keine Ver-
bindungen eingeht, die durch Schwerloslichkeit aus dem Gemisch mit den
anderen Fettsiuren getrennt werden kénnten,

Mit Brom bildet Linolsdure eine kristallisierte (Schmp. 114—115%) und eine
flussige Tetrabromstearinsiure; die beiden Isomeren lassen sich durch Um-
kristallisieren aus Petrolither trennen. Ebenso liefert Linolsdure bei der Oxy-
dation zwei verschiedene Tetraoxystearinsiuren (Sativinsduren) vom Schmp.
171—173° und 157—159°.

Die Bildung von zwei verschiedenen Tetrabrom- und Tetraoxystearinsduren
fiilhrte F. BEprorDp? zu der Annahme, da die Linolsiure aus zwei Isomeren
bestehen miisse, die er als «- und fB-Linolsdure bezeichnet hat (die angebliche
«-Séaure sollte die kristallinische Tetrabromstearinséure liefern). A. RoLLETT? hat
aber gezeigt, daB die aus der kristallisierten Tetrabromverbindung mit Zink und
alkoholischer Chlorwasserstoffsiure zuriickgewonnene Linolsiure ihrerseits bei
der Bromierung ein Gemisch der fliissigen und festen Tetrabromstearinséure
ergibt; demnach scheinen erst wihrend der Bromierung zwei geometrisch isomere
Tetrabromide aus der gleichen Linolsduremodifikation zu entstehen.

Rein dargestellt wurde Linolsdure aus dem kristallisierten Tetrabromid,
und zwar steht es fest, dall die Doppelbindungen bei der Entbromung keine
Verschiebung erfahren.

Die Konstitution der aus dem Tetrabromid isolierten Séure wurde durch
Ozonisierung und Permanganat-Aceton-Oxydation ihres Methylesters aufge-
kidrt; es hat sich gezeigt, dal die aus Leinol¢, Baumwollsamen6l®, Sojabohnenol®
und Mohnsamenol® isolierte Linolsdure A°10 1233.Struktur besitzt.

Uber die Konfiguration der Linolsiure herrscht noch keine Klarheit. Die
iibliche Einteilung in «- und f§-Linolséure besagt jedenfalls nur, dal die x-Sédure
aus dem kristallisierten Tetrabromid isoliert wurde, wihrend der andere Teil
der Saure die §-Form sein soll.

Moglich sind fiir die A%:19 12:13.Qctadecadienssure folgende vier Modifikationen :

(1) CH;—(CH,),—C—H (3) CHs—(CHz)rﬁ—H
H—C—CH,—C—H H—C—CH,—C—H
I
H—C—(CH,),—COOH HOOC—(CH,),—C—H
9 cis—12c¢is 9trans—12 cis

1 LIEBIGs Ann. 51, 213 (1844). ? Dissertation, Halle. 1906.

8 Ztschr. physiol. Chem. 62, 410 (1909).

¢ G.L. GorpsoBEL: Chem.-Ztg. 80, 825 (1906).

5 T.P.HiLpircH u. N.L.VipYaARTHI: Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 122, 563
(1929). ¢ R.D.HaworTH: Journ. chem. Soc. London 1929, 1456.
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(2) CH,—(CH,),—C—H (4) CH,—(CH,),—C—H
[ I
H—C—CH,—C—H H—C—CH,—C—H
| [
HOOC—(CH,)—C—H H-—-C—(CH,),—COOH
9 cis—12trans 9trans—I12trans

Die cis-Form der natiirlichen Olsiure konnte durch rontgenographische
Spektralanalyse und durch die RoBinsonsche Synthese der Siure aus Stearol-
sdure bewiesen werden. Bei den Sauren mit mehreren Doppelbindungen fehlen
noch solche untriigliche Konfigurationsbeweise, und man ist hier ausschlieflich
auf Beobachtungen angewiesen, die bei den verschiedenen Tetrabromiden und
den durch Oxydation gebildeten Tetraoxystearinsduren gemacht werden konnten.
Nachdem es aber ungewil ist, ob bei der Bromierung, Entbromung oder Hydro-
xylierung kein Konfigurationswechsel stattfindet, kann natiirlich keine Sicher-
heit dariiber bestehen, ob die bei den erwahnten Reaktionen erhaltenen Ver-
bindungen auf die Gegenwart von Siuren verschiedener Konfiguration im Aus-
gangsprodukt hinweisen oder nicht. Uberdies ist die Bildung und Debromierung
der Tetrabromstearinsiure vorldufig der einzige Weg zur Reindarstellung und
Trennung der Linolsiure von der Olsiure.

Wihrend ferner Olsiure bei Einwirkung von Stickoxyden feste Elaidinsiure
liefert, geben die Octadecadiensduren mit dem gleichen Reagens nur fliissige
Isomere, deren Bleisalze in Alkohol oder Ather relativ leicht 16slich sind und sich
deshalb auf keinerlei Weise trennen lassen.

Bei der Oxydation mit eiskaltem, wifirigem Permanganat geht die gewohn-
liche, in den meisten Samenfetten gegenwirtige Linolsdure in zwei Tetraoxy-
stearinsduren (Safivinsduren) Schmp. 171-—173° und 157—159°, iiber. B. H.
Nicorer und H. L. Cox! erhielten bei der Addition von unterchloriger Saure
an Linolsiure, mit nachfolgender Acetylierung und Hydrolyse, kleine Mengen
von zwei weiteren Tetraoxystearinsiuren vom Schmp. 144° und 135° Setzt
man voraus, dafl die vier Sduren den vier geometrischen Isomeren (1) bis (4)
entsprechen und daf in der urspriinglichen Linolsdure zwei solche Isomere ent-
halten waren, so muf} letztere eines der folgenden Gemische darstellen:

a) (1) und (2), ¢) (1) und (4), e) (2) und (4),
b) (1) und (3), d) (2) und (3), f) (3) und (4).

Die cis- oder tranms-Addition der Hydroxyle an die Paare ¢ und d kann,
wie NicorLeT und Cox gezeigt haben, insgesamt nur zu zwei Tetraoxystearin-
sduren fiihren, so daB fiir die natiirliche Linolsiure die Wahl zwischen den
Gruppen a, b, e oder f verbleibt.

Nun fithrt die Debromierung der Dibromstearinsiuren aus Ol- und Elaidin-
sdure mittels Zink zu den urspriinglichen Sauren, ohne Isomerisation, wihrend
Tetrabromstearinsiure bei der Debromierung anscheinend zwei isomere Linol-
sduren liefert. N1coLET und CoxX nehmen deshalb an, daB die A4°2°-Bindung
der Linolsiure ebensowenig angegriffen werde wie die der Olsiure und daB
es folglich die A'*13.Bindung sein muf, welche bei der Bromabspaltung in
der cis- und trans-Form erscheint. Ist diese Annahme richtig, so schliet das die
Moglichkeit der Konfigurationen nach b und nach e aus, bei denen die A%10-
Bindung in einem Falle als cis-, im anderen als trans-Form vorliegt. Es bleiben
dann nur noch die Paare a und f, d. h.

a) 9cis—12 cis und 9 cis—12 trans,
f) 9trans—12trans und 9trans—I12 cis.

1 Journ. Amer. chem. Soc. 44, 144 (1922).
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NrcorEr und Cox hielten es fiir berechtigt, der A%1°-Doppelbindung von
Linol- und Olséure die gleiche Konfiguration zuzuschreiben und entschieden sich
zugunsten des Isomerenpaares f, nachdem man nach den damals geltenden
Anschauungen Olsiure als die trams-Siure betrachtete. Da aber Olsiure in
Wirklichkeit die cis-Saure ist, folgt aus ihren Resultaten, dafl die natiirliche
Linolséure ein Gemisch von 9cis—12cis- und 9cis—12¢rans-Octadecadiensiuren
sein konnte.

Weitere Anhaltspunkte fiir die Konfiguration der Linolsdure ergeben sich
aus den neueren Untersuchungen von B. SuzUkI und seinen Mitarbeitern! iiber
die partielle Debromierung der Di- und Tetrabromstearinsduren mittels alko-
holischen Kalis bei 00 und 20°. Sie zeigten zunichst, daB die aus Olsiure oder
Elaidinsiure dargestellten Dibromstearinsduren zwei verschiedene Monobrom-
oOlsiuren liefern, namlich:

aus ,,Olsduredibromid* : CH,- (CH,),- CH :CH-CHBr- (CH,),- COOH

idinsi : . 1. | CH4- (CH,),  CBr:CH: (CH,),-COOH oder
aus ,,Elaidinséduredibromid<: {CH: (CH:): CH:CBr- (CH:): GOOH

Bei Untersuchung der entsprechenden Séduren aus drei Formen der Tetra-
bromstearinsiduren konnten sie (durch Oxydationsanalyse) die Bildung folgender
Dibromlinolsiuren nachweisen:

Tetrabromstearinsiure Produkt der Debromierung mit alkoholischem Kaliumhydroxyd bei
Schmelzpunkt 0° oder 20°
AL § VLD CH,- (CH,),-CH :CH-CHBr-CH: CH-CHBr- (CH,),- COOH
,,B fliissig ... ... CH,- (CH,), CBr:CH-CH, CBr:CH- (CH,),- COOH

CH,- (CH,),-CH:CH-CHBr-CH,+CH:CBr- (CH,),- COOH oder
CH,- (CH,),-CH:CH - CHBr-CH : CBr- (CH,),- COOH

In Analogie zum beobachteten Verhalten der beiden 9,10-Dibromstearin-
siuren folgerten die Verfasser, daB den fraglichen Linolsiuren folgende Kon-
figuration zukomme:

Konfiguration

Linolstiure Bromadditionsprodukt der Linolsiure

Gewdhnliche, in den meisten Samenfetten o, Schmp. 114° 9 cis—12 cis
vorkommende Linolséure B, flissig 9 trans—12 trans

»»Isolinolsgiure* aus dem Ol der Seidenraupen ¥, Schmp. 60° 9 trans—12 cis

Beide Untersuchungen ergeben somit, daB die cis-cis-A%1% 12:13.Qctadecadien-
siure ein Bestandteil der gewohnlichen Linolsiure ist; in bezug auf die Kon-
figuration des vielleicht noch vorhandenen zweiten Isomeren fiihren sie dagegen
zu verschiedenen Formulierungen.

Noch viel weniger wei8 man zurzeit iiber die Konfiguration der dreifach-
ungesittigten Linolensiure; dagegen besteht ziemliche Klarheit iiber die Kon-
figuration der «- und f-Formen der Eldostearinsiure.

Die Konstitution der mehrere Athylenbindungen enthaltenden Fettsiuren
148t sich nach T.P.Hmpirce und N. L. Vipyartai® durch selektive Hydrierung
ihrer Ester ermitteln: Das Produkt wird solange hydriert, bis es in der Haupt-
sache nur noch aus einfach-ungesittigten Verbindungen besteht; hierauf wird
es oxydiert und das gebildete Gemisch von Mono- und Dicarbonséuren getrennt

1Y. INOUE u. B. SUZUKI: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 7, 15 (1931). — T.MARUYAMA
u. B.Svzuki: Ebenda 7, 379 (1931); 8 186 486 (1932). — T.MARUYAMA:
Journ. chem. Soc. Japan 54, 1082 (1933).
¢ Kristallinisches Tetrabromid ausder angeblichen ,,Isolinolssure des Seidenraupendéles.
3 Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 122, 563 (1929).
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und identifiziert. Mitunter gelingt es auf diesesm Wege die verschiedenen Paare
von Mono- und Dicarbonsiuren zu identifizieren, die dem bei der Absattigung
der einzelnen Doppelbindungen in der urspriinglichen Polyithylenverbindung
gebildeten Gemisch von Verbindungen mit einer Doppelbindung entsprechen.

Die aus den partiell hydrierten Linolsiureestern gebildeten Oxydations-
produkte bestanden aus n-Hexansiure, Azelainsdure und Oxalsdure (mitunter
auch aus Spuren von Malonsiure), was ein einwandfreier Beweis fir die
Struktur der Linolsdure ist; dafl die Siure aus einer unverzweigten Kette von
Kohlenstoffatomen besteht, folgt aus ihrer quantitativen Umwandlung in
Stearinsdure bei weiterer Hydrierung.

Sieht man von einigen Siuren etwas zweifelhafter Identitit, wie Telfairin-
siure, Isolinusinsiure (aus Reis- und Chrysalidentl) und Kephalinsiure, ab, so
scheint in der Natur auBler Linolsiure keine andere C,g-Séure mit zwei Doppel-
bindungen aufzutreten.

Wenig wahrscheinlich ist die Existenz von zweifach-ungesattigten Cyy- und
C,,-Séuren in Seetiervlen; die aus Fischolen isolierten ungesittigten C,q-Sauren
haben sich meist als identisch mit Palmitoleinsiure erwiesen, enthielten also
nur eine Athylenbindung.

¢) Fettsiiuren mit drei Athylenbindungen, C,Hz, 0.

Es sind vier Fettsiuren mit drei Athylenbindungen bekannt, und zwar zwei
Linolensduren, Eliostearinsiure und Couepinsiure; sie scheinen ausschliefilich
in pflanzlichen Fetten vorzukommen. Ob dreifach-ungesittigte Sduren auch in
Seetierolen auftreten, ist zweifelhaft; letztere scheinen einfach- und zweifach-
ungesittigte Fettsiduren, neben Siuren mit vier und fiinf Doppelbindungen als
ungesittigte Komponenten zu enthalten bzw. Sduren mit Athylen- und Acetylen-
bindungen (Klupanodonséure).

Im japanischen Sardinensl sollen allerdings geringe Mengen einer dreifach-
ungesittigten C,q¢-Séure, der Hiragonsdure, vorkommen?.

Der wichtigste Repriisentant dieser Klasse ist die

Linolensiiure, A%10 12:13,15:16.(Q¢tadecatriensiiure,
C,sH,0, = CH,-CH,-CH:CH-CH,-CH:CH-CH,-CH:CH - (CH,),- COOH;
sie stellt die in Samenfetten am hiufigsten anzutreffende triaethenoide Form
der C,g-Séuren dar. Leinol enthélt 25-—40%, Perillasl, Hanfol, Kiefernsamendl,
WalnuB6l und die iibrigen trocknenden Ole enthalten Weehselnde aber ansehn-
liche Mengen Linolensgure. Als individuelle Verbmdung scheint sie erst von
K. Hazura im Jahre 18872 erkannt worden zu sein. Ahnlich der Linolsiiure
liefert Linolensiure mit Brom eine kristallinische und fliissige bzw. niedrig
schmelzende Hexabromstearinsgured. Die kristallinische Form schmilzt bei 180
bis 181° und verwandelt sich nach Abspaltung des Broms mittels Zinks und alko-
holischer Salzsiure in eine Linolensiure, die bei der Bromierung ihrerseits das
kristallinische und das fliissige Hexabromid liefert. Das Verhalten der Linolen-
ssure entspricht also vollkommen dem der Linolsiure; deshalb wird auch hier
hiufig die. Annahme gemacht, dafl das kristallisierte Hexabromid einer
,,-Linolensiure*, das fliissige, leichter 16sliche Bromadditionsprodukt dagegen
der ,,p- Llnolensam'e“ entspreche. Die durch Bromabspaltung aus dem kristalli-
sierten Hexabromid wiedergewonnene Linolensiure wurde in Form ihres Athyl-

1Y.Tovaua u. T.TsvucHIYA: Bull. chem. Soc. Japan 4, 83 (1929).
2 Monatsh. Chem. 8, 158, 268 (1887).
3 E.ErpMANN u. F.BEDrorp: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1324 (1909).
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esters von E. ERpMANN, F. BEDFORD und F.RaAspE! der Ozonisation unterworfen ;
dabei erhielten sie Propionaldehyd, Malonsdure und Azelainsiuremonoéthylester,
woraus sich die Struktur der Saure ableiten 14Bt. Ihre Ergebnisse fanden in
mehreren spiteren Untersuchungen eine Bestatigung?; auch die Oxydation des
partiell hydrierten Methyllinolenats mit Permanganat in Aceton® spricht zu-
gunsten der angegebenen Strukturformel.

Bei der Oxydation der Linolenséure mit alkalischem Permanganat entstehen
zwei Hexaoxystearinsiuren, die man als Linusinsdure (Schmp. 203°) und Isolinusin-
sdure (Schmp. 173—175°) bezeichnet ; letztere ist leichter 16slich in heiBem Wasser
als Linusinséure?.

487 9:10,12:13_()ctadecatriensiiure,

C15H 4,0, = CH, + (CH,),- CH:CH-CH,- CH:CH-CH,- CH: CH - (CH,),,- COOH.

Dieses Isomere der gewohnlichen Linolenséiure wurde nur im Samenfett von
Oenothera biennis (Nachtkerzendl), erstmalig von A. HErpuscEkRA und K. LEFT?
gefunden. Die Sidure liefert eine Hexabromstearinsiure (Schmp. 169°) und eine
Hezaoxystearinsdure (Schmp. 245°). Aus dem Oxydationsverlauf folgern A.E1s-
NER, L. WIDENMEYER und E. ScainpS, dal die Doppelbindungen zwischen dem
sechsten und siebenten, dem neunten und zehnten und dem zwélften und drei-
zehnten Kohlenstoffatom gelegen sein miissen, so dall die Sdure in der gleichen
strukturellen Beziehung zur Petroselinsiure stehen diirfte, wie die gewohnliche
Linolensiure zur Olsiure.

Elsiostearinsiiure (Eliomargarinsiiure), A4°1% 1112 13:14 (ctadecatriensiure,
C1sH 3,0, = CH, - (CH,),- CH :CH-CH : CH- CH: CH - (CH,), COOH,

ist nur im chinesischen Holz6l, dem Samenfett von Aleurites fordii und 4. montana
gefunden worden; die Holzolfettsiuren enthalten iiber 809, Eldostearinsiure.
Die Saure (,,x-Eldostearinsdure’) schmilzt bei 48—499, unter der Einwirkung von
Licht verwandelt sie sich aber in ein Isomeres vom Schmp. 719 (,,8-Eldostearin-
sdure). Eliostearinsiure enthaltende Ole und ebenso die freie Siure oder
ihre Ester zeigen die charakteristische Eigenschaft der ,,Gelatinierung* (d. h.
Erstarren zu einer kautschukéhnlichen Masse beim Erhitzen); es handelt sich
um eine Polymerisationserscheinung, hervorgerufen durch Aneinanderlagerung
der ungesittigten Systeme von mehreren Saduremolekiilen (N#heres S. 357).

Die Siure enthilt ein konjugiertes System von drei Doppelbindungen und
reagiert aus diesem Grunde nicht in normaler Weise mit deh Jodlosungen nach
Wiss, HanUs u. dgl., und zwar addiert sie weniger Jod, als den drei Doppelbin-
dungen entspricht. Man hielt sie deshalb langere Zeit fiir eine Didthylenséure; erst
die Arbeiten von J.BOESEEEN u. a.? {iber ihre Molekularrefraktion, die zur Uber-
fihrung in Stearinsiure erforderliche Wasserstoffmenge und die modifizierten
Methoden der Jodabsorption haben gezeigt, daB sie drei Athylenbindungen ent-
hélt und daB diese aller Wahrscheinlichkeit nach konjugiert sind. In Verbindung

1 Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1334 (1909).

2 Vgl. A. ECKERT: Monatsh. Chem. 38, 1 (1917). — Y.INOUE u. B. SUzZUKI: Proceed.
Imp. Acad., Tokyo 7, 375 (1931).

3 T.P.HirpircH u. N.L.Vip YARTHI : Proceed. Roy. Soc. London, Serie A, 122, 563 (1929).

¢ K.HazurRA u. FRIEDRICHS: Monatsh. Chem. 8, 159, 267 (1887); 9, 181 (1888).

5 Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919).

6 Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 312 (1927).

7 J.BOESEKEN u. H.J.RAVENSWAAY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 241 (1925). —
J.BOESEREN, W.C. Smit, J.J.H00GLAND u. A. G. VAN DER BROEK: Ebenda 46,
619 (1927). — J.BOESEKEN u. J.vAN KrRIMPEN: Koninkl. Akad. Wetensch.
Amsterdam, wisk. natk. Afd. 31, 238 (1928). — A.STEGER u. J.VAN LOON:
Journ. Soc. chem. Ind. 47, 361 T (1928).
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mit der Untersuchung von R.Masmma® iiber ihre Ozonisierungsprodukte,
aus welchen sie n-Valeraldehyd, n-Valerianséiure und Azelainsiure isoliert haben,
kann die Strukturformel der Eldosterinsiure als voll aufgeklirt gelten. Die
Formel findet eine weitere Bestétigung durch die Untersuchungen von A. EIBNER
und E.Rossmann?, die aus dem Saureozonid etwa 609, Glyoxal, aber keinen
Succinaldehyd erhalten haben; auf der anderen Seite ergibt sich aus dem Ab-
sorptionsspektrum der Siure und ihrer Ester, in Ubereinstimmung mit W. Max-
ECkE und F.VorLBERT?, dall kein Isomeres der Linolsiure vorliegen kann und
daBl die Saure mehr als zwei Doppelbindungen enthalten muf. D.HoLDE,
W.BLEYBERG und M. A. Azrz4 haben gezeigt, dafl das anormale Verhalten der
Siure und ihrer Glyceride bei der Halogenaddition mit der Gegenwart von
dreifach-konjugierten Doppelbindungen im Zusammenhang steht. Die Unter-
suchungen von R. S. MoRRELL und S. MARKs® iiber die Einwirkung von Luft-
Sauerstoff auf Elaostearinsiure bestitigen die Richtigkeit obiger Strukturformel.

LautR. S. MorrELL und H. SAMUELS & verhaltensich - und 5-Eldostearinséure
verschieden gegeniiber Maleinsdureanhydrid bei der Reaktion von D1ELS; sie liefern
zwei verschiedene Additionsprodukte vom Schmp. 62,5° und 77°; diese geben bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Aceton a) im Falle der x-Siure
Azelainséure, b) im Falle der §-Séure Valeriansiure. Daraus folgt, daB bei der
a-Siure die Kombination mit Maleinsdureanhydrid zwischen dem 11. und
14. C-Atom eingetreten war, wihrend bei der §-Siure die Addition zwischen dem
9. und 12. C-Atom stattgefunden hat. Dies spricht dafiir, daB die &- und g-Siure
verschiedene Konfigurationen (beispielsweise cis-cis-trans- und trans-cis-cis-) haben

miissen. A
Couepinsiure,

eine von F. WILLBORN? im Samenfett von Couepia grandiflora (Rosaceae) gefundene
hochungeséttigte C,q-Séure ist moglicherweise ein Isomeres der Eldostearinsiure.
Das Ol von Couepia grandiflora #hnelt in seinem Verhalten dem chinesischen
Holzél. Nach J.van LooN und A. STeEGER® schmilzt die Siure bei 74—759,
wird zu Stearinséure hydriert und liefert bei der Oxydation mit Ozon n-Valerian-
siure und Azelainsiure; der Athylester wird durch Kaliumpermanganat und Aceton
zu Valeriansiiure und zum sauren Azelainséureester oxydiert. Die Autoren meinen
deshalb, daB die Verbindung ein geometrisches Isomeres der «- und g-Elidostearin-
sduren sei. Nach neuesten Untersuchungen von W.B. BrRowx und E. H. FARMER?
soll Couepinsédure eine 4-Keto-A 9:10, 11:12, 13: 14_gctadecatriensiure sein.

Eine Octadecatriensiure der angeblichen Formel CH,-(CH,),-CH:CH-CH:
:CH-CH:CH-(CH,);-COOH fand Tsusmoro im Fett des ebenfalls zur
Familie der Rosaceae gehoérenden Parinarium lourinum.10

d) Hochungesiittigte Fettséuren.

Hochungeséttigte Fettsduren der Cpy- und C,,-Reihe sind charakteristische
Komponenten der Seetierdle; sie sind die Ursache der groferen Oxydations-
fahigkeit und wahrscheinlich auch des eigentiimlichen Geruchs der Trane.

1 Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 676 (1909).
2 Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 85, 197 (1928).

3 Farben-Ztg. 82, 2829, 2887 (1927). 4 Ebenda 383, 3141 (1928).
5 Journ. Oiland Colour Chem. Assoc.12, 183(1929); Journ. Soc.chem.Ind.50,33T(1931).
¢ Journ. chem. Soc. London 1932, 2251. ? Chem.-Ztg. 55, 434 (1931).

8 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 936 (1931); 51, 345 (1932).

% Biochemical Journ. 29, 631 (1935).

10 Journ. Soe. chem. Ind. Japan, Suppl., 1988, 110 B. Nach einer Privatmitteilung
(1935) von E.H.FARMER und E.SUNDERLAND ist die Séure von Parinarium
laurinum eine Octadecatetraensiure.
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Auch mehrfach-ungesittigte C,g-Séuren (Stearidonsdure) sind in Fischoélen
gefunden worden!, jedoch in weit geringerer Menge als die Ch—C,,-Sduren.

Eine solche hochungeséttigte Fettsdure wurde erstmalig von M. TsvsimoTo?
unter dem Namen

Klupanodonséure, CyHj;,0,

beschrieben; er hielt sie urspriinglich fiir eine C,4-Séure, gab ihr aber spiter?
die Formel CyH;,0,.

Auf Grund der Isolierung von etwa 499, Bernsteinsiure aus ihren Oxy-
dations-{Ozonisierungs-) Produkten kommen nach Tsvsmoro fiir Klupanodon-
sdure folgende zwei Formeln in Betracht:

1. CH,-CH, - [CH: CH- (CH,),],* [CH : CH - CH,],- CH,- COOH.
2. CH,-CH, - [CH: CH- (CH,),],-CH: CH-CH, - [CH: CH - (CH,),],- COOH.

Diese Formeln haben sich aber, wie vor kurzem Y. Inovk und K. SamasHr?
nachweisen konnten, als unrichtig herausgestellt. Die Klupanodonséure ist nach
ihren Untersuchungen eine Dokosain-(4)-trien-(11,15,18)-sdure, hat also die
Formel

3. CH,- (CH,),-C  C- (CH,),+CH: CH- (CH,),- CH: CH-CH,-CH : CH- (CH,), - COOH

und ist gleichzeitig ein Acetylen- und Athylenderivat.

Zur Konstitutionsermittlung haben IN0UE und SamASHI das Verfahren der
stufenweisen Hydrierung und nachfolgenden Oxydation herangezogen. Als
primire Oxydationsprodukte der Klupanodonsdure erhielten sie Butter-,
Pimelin-, Bernstein- und Malonséure. Aus der Menge der Oxydationsprodukte,
namentlich der Bernsteinsiure, kann auf die Gegenwart von finf gesittigten
Ketten und nur vier ungesittigten Zentren geschlossen werden. Mit Brom
entsteht aber ohne Zweifel eine Dekabrombehensiure, entsprechend fiinf Athylen-
bindungen. Die Jodzahl war dagegen kleiner, als einem Dekabromid entspricht
(338—340 an Stelle von 368,9).

Aus dem zu zwei Fiinftel hydrierten Produkt wurde ein Hexabromid, durch
Oxydation Undecan-, Bernstein- und Malonsdure erhalten. Die zu drei Fiinftel
hydrierte Sdure lieferte ein Tetrabromid, bei der Oxydation Pentadecan-,
Bernstein- und Malonsdure. Zu vier Fiinftel hydrierte Klupanodonsiure ergab
ein Dibromid und durch Oxydation Stearin- und Bernsteinséure. Ein zu ein
Fiinftel hydriertes Stadium konnte nicht nachgewiesen werden.

Die C,;-Kette der Undecansiure bildet offenbar das linke Ende des Klupano-
donsduremolekiils. Aus ihr gehen Butter- und Pimelinsiure als Oxydations-
produkte der unhydrierten Klupanodonsdure hervor, dieser Teil der Saure ent-
hélt folglich nur ein ungesittigtes Zentrum, da dieses aber vier Bromatome auf-
nimmt, so muf} es eine Acetylenbindung sein.

Schon friiher haben A.S.RicmarpsoN, C.A.KxurE und C. H. MILLIGAN®
beobachtet, dall die Hster der hochungesattigten C,y- und C,,-Sduren bei der
Hydrierung zunéchst selektiv zum Didthylenstadium abgeséttigt werden, um
dann unmittelbar in gesittigte Ester iiberzugehen, was auf die Gegenwart von
Acetylenbindungen schliefen lief3.

In der Zwischenzeit fand man in Fischélen eine ganze Reihe von Cyy-
und C,,-Séduren mit drei bis sechs Athylenbindungen. Einige dieser hoch-
ungesittigten Fettsiuren fand man auch in anderen tierischen Fetten, so z. B.

»Y.TovaMa u. T.TsucHIYA: Bull. chem. Soc. Japan 4, 83 (1929). — B.SUzUKI
u. Y.YOoroYAMA: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 5, 272 (1929).

2 Journ.Coll. Eng., Tokyo 4,Nr.1(1906). 2 Journ.Soc.chem.Ind.Japan28,272 (1920).

¢ Proceed. Imp. Acad., Tokyo 8, 371 (1932). 5 Ind. engin. Chem. 17, 80 (1925).
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die Arachidonsdure, welche in kleinen Mengen im Fett der Leber und anderer
Organe der Saugetiere und in Tier- und Vogelfetten vorkommt!. 2

Der Hauptbestandteil der hochungesittigten Sduren des Rinderhirns? ist
eine Dokosapentaensdure, Cy,Hg,0,. Die ungesittigten Cyp- und C,,-Séuren der
Fischole scheinen nach spéteren Untersuchungen Gemische einer Sdure mit
einer Athylenbindung mit einer hochungesiittigten Siure zu sein, vermutlich
einer Hikosatetraensdure, CyoHgy0, bzw. einer Dokosapentaensdure, CyoHg,O,.

Stearidonsdure diirfte, soweit sie iiberhaupt vorkommt, eine Octadecatetraen-
sdure, C,H,,0,, sein.

Eine Tetrakosahexaensiure, Cy,H;40,, die Nisinsdure, diirfte nach Y. To-
vyaMA und T. TsucHrvat in kleineren Mengen im Herings6l, Dorschlebersl usw.
vorkommen.

Die Cyp- und C,,-Sduren liefern bei der Hydrierung n-Eikosanséure bzw.
n-Dokosansidure (Behenséiure)3; sie sind also normale aliphatische Sduren mit
unverzweigter Kohlenstoffatomkette. Auch die von G. T. Morcan und E.
Hormes® durchgefithrte Rontgenstrahlenanalyse bestitigt ihre Normalstruktur.

Die chemische Konstitution der hochungesittigten Cyy- und C,,-Séuren ist
noch nicht ganz aufgeklért.

E.F. ArmsTronG und T.P. Hipircea? haben bei der Oxydation der Ge-
mische der ungesittigten C,y- und C,,-Sdureester aus Waltran Bildung groferer
Mengen Azelainsiure und hoherer n-Dicarbonsiuren beobachtet; es kénnte
daraus gefolgert werden, dafi sich ihre Liickenbindungen kaum néher zur Carboxyl-
gruppe als am neunten C-Atom befinden. Bestétigt wird dies durch Unter-
suchungen von K. D. GuHA® iiber die Oxydation partiell hydrierter C,y- und
C,o-Ester aus schottischem Dorschlebersl.

Die widersprechenden Angaben mogen teilweise mit der Existenz ver-
schiedener isomerer Formen der C,y- und C,,-Séuren zusammenhingen. Einige
charakteristische Unterschiede in ihrem Verhalten, insbesondere bei der Poly-
merisation ihrer Ester beim Erhitzen, mogen hier vermerkt werden. Im Verlaufe
der von K. D. Guma, T.P. Hmpirce und J. A. LovERN® vorgenommenen
fraktionierten Vakuumdestillation ihrer Methylester trat in einigen Fallen
relativ rasch Polymerisation ein, wihrend bei der Destillation von anderen
Estern praktisch keine Anzeichen von Polymerisation zu beobachten waren.
Die Ester der Waltranfettsiuren werden beim Erhitzen ebenfalls schnell poly-
merisiert. Dies spricht dafiir, daB die Konstitution der ungeséttigten Fettsiuren
nicht in allen Fillen die gleiche war. Das Nichteintreten von Polymerisation
kann nicht etwa auf Abwesenheit von hochungeséttigten Produkten zuriick-
gefithrt werden, denn die mittlere Ungesittigtheit (Monoathylensiuren mit-
gerechnet) der destillierten Ester der C,,-Sduren entsprach der Gegenwart von
fiinf Athylenbindungen.

Die hochungesittigten Cyy- und C,,-Séuren sind fliissig bei gewéhnlicher
Temperatur und werden mit auBerordentlicher Leichtigkeit oxydiert (und nicht
selten polymerisiert), wenn sie bei gewohnlicher Temperatur dem Lichte aus-
gesetzt werden. Thre Bleisalze sind ziemlich leicht loslich in Alkohol und Ather,

1 E.F.ARMSTRONG u. J.ALLAN: Journ. Soc. chem. Ind. 43, 216 T (1924).

J.B. BROWX u. E.M.Dxck: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1135 (1930); J.B. BRowx
u. C.C.SEELDON: Ebenda 56, 2149 (1934).

J.B.BrowN: Journ. biol. Chemistry 97, 183 (1932).

Journ. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl. 37, 530 B (1934).

E.F.ArRMSTRONG u. T.P.HILDITCH: Journ. Soc. chem. Ind. 44, 180 T (1925).

G.T.MorGAN u. E.HoLMES: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 309 T (1928).

Journ. Soe. chem. Ind. 44, 180 T (1925). 8 Dissertation, Liverpool. 1931.

Biochemical Journ. 24, 266 (1930).
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die Lithiumsalze losen sich in 59, Wasser enthaltendem Aceton; die Lithium-
salze der Monodthylensduren und der gesiittigten Fettsduren sind in diesem
Medium unléslich. Dies diente M. TsvsmoTo als die Grundlage seiner Methode
zur Trennung der hochungesittigten Séuren von den tbrigen Fettsiuren der
Seetierole!.

e) Die Fettsiure der Acetylenreihe.

Taririnsiiure, 4%7-Qctadecinsiure,

C15H3,05 = CHy- (CHy),, - C i C-(CH,),- COOH,
wurde lediglich im Samenfett der zentralamerikanischen Picramnia-Spezies ge-
funden, in einer Menge von etwa 209, der Gesamtsiuren. Die Siure schmilzt
bei 50,59 Sie wurde 1892 von A.ArNaAUD? entdeckt, er gelangte zu obiger
Formel auf Grund der Untersuchung der mit alkalischem Permanganat oder
rauchender Salpeterséure erhaltenen Oxydationsprodukte (Laurin- und Adipin-
sdure).

A.StEGER und J. van Loon® fanden 909, Taririnsiure in den Gesamt-
séuren des Samenfettes von Picramnia Sow und haben ihre Konstitution als
A%7-Octadecinséure durch Ozonisierung festgestellt. Die Siure ist also das
Acetylen-Analogon der Petroselinséure.

f) Ungesiittigte Oxyséduren, C,H,,_,0;.

Der wichtigste, vielleicht einzige Vertreter dieser Reihe von natiirlichen
Fettsduren ist die

Ricinols#iure, C,¢H;0; = CH;-(CH,),-CH(OH)-CH, - CH: CH - (CH,), - COOH.

Sie bildet etwa 809, der Fettsduren des Ricinusoles (Ricinus communis) und
wurde von L. SAALMULLER? entdeckt. Ob die Siure noch auBerhalb der Ole der
Ricinus-Arten in nennenswerten Mengen vorkommt, ist ungewiB. Allerdings
sollen die Fettsiuren des Elfenbeinholzéles, des Samenfettes von Agonandra
brasiliensis, nach L. GUrGEL und T.F.DpE AMorIM® 479, Ricinolsiure enthalten.
Auch soll nach MARGAILLAN® das Ol von Wrightia annamensis eine mit Ricinol-
siure identische Oxysdure als Hauptkomponente enthalten. Nach TUnter-
suchungen von G. W. F1ERO kommt sie im Mutterkornél in einer Menge von
359, vor’. Die Behauptung von F.A.Soriven und I. VILLA¥UERTE, daB das
Samendl von Sterculia foetida Linn. (Philippine Agriculturist 23, 666 [1935)) iiber
809/, Ricinolséureglyceride enthalte, beruht auf einem Irrtum.

Ricinolsdure schmilzt bei +4—59 und ist optisch aktiv ([«]p = -+ 6,7°). Das
Bleisalz ist 1slich in Ather, wenig 16slich in Petrolither. Bei Einwirkung von
Stickoxyden unterliegt sie teilweise der Elaidinumlagerung, unter Bildung der
Ricinelaidinsdure, des trans-Isomeren der Ricinolsiure. Ricinelaidinsiure hat
den Schmelzpunkt 52—53°, [a]p=+6,7°.

Oxydation der Ricinolsdure mit alkalischem Permanganat fithrt zu zwei
Trioxystearinsduren vom Schmp. 110—111° und 140—142°8. Bei energischer

! Journ. Soc. chem. Ind. Japan 28, 272 (1920); Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 40, 796
(1920). — F.GorpscaMIDT u. G. WEIss: Ebenda 42, 19 (1922).

2 Compt. rend. 114, 79 (1892); Bull. Soc. chim. France (III), 27, 484 (1902); s. auch
GRUTZNER: Chem. Ztg. 17, 879 (1893).

® Rec. Trav. chim. Pays-Bas 52, 593 (1933). ¢ LIEBIGS Annalen 64, 108 (1848).

8 Mem. Inst. Chim., Rio de Janeiro 2, 31 (1929). ¢ Compt. rend. 192, 373 (1931).

7 Journ. Amer. pharmac. Assoc. 22, 608 (1933). S. aber auch W.F.BAUGHMAN u.
G. 8. JamiesoN: Oil and Fat Industry 5, 85 (1928).

8 K.HazURA u. GRUSSNER: Monatsh. Chem. 9, 476, 948 (1888); V.DwEw: Journ.
prakt. Chem. (2) 89, 341, 345 (1889).



T.P.HitpircH — Die Fettsduren der natirlichen Fette.

48

— — i2 Wt Z1/,613 — — R R 0" H'D ‘(yosyohio) oamgsuipion
08LT ‘0691 |PTT ‘Srssuyy 4 WU [/¢GT—FGT | — wut $1/,8%3 Bissnyy PO HPTD ‘eangsuerpBoopeId-grigr ‘or:el
I UoBUNPUIqUOTAYTY [0MZ JIUI USINBY
— 0CZ1T ¥ _ _ . 008 e O BT ‘oangsurmiey,
: unputquolA100y JIoUTe UL USINBS
— — 3 W 03/0L3G 033 ww 0g/08%3 089 O HEYD ‘(yosyshiz) emeserSoowmeyy)
- — 3 wut 03 /0805 o8 — 009 BOSSEOY) (yosyyfiz) emessndieooup ARy
oZFT ‘oIl . Z o _ . e B R R nO«nH.HwHO
‘(oangsuIpre[eAx()) eangspreeuUIony
oBFT “oTTT Sssnyy 4 — — — Y] - SQPEH®T) ‘(eangs[eAx () arnesourory
- S N - _— _— cO@ ....................... NOe«HuH«NO
‘(-suw.y) 0INBSUSSOOBINOT  gr:qrl/
— — g -— — — 0B¥ *EOTHTYD ¢(-810) 0INBSUSS00BIIO] "g1:q1]
00ET ‘0001 obg d -— — — 009 * SO H®?) “(-sun4y) 0InBSUSS000(T-pr:grl
00T ‘0001 oE¥ g wut [/,0LT—691 | — — 0968 < BORTHRR) ¢(-910) 0Ingsues000([ ypgrl
- R N - P . [ (PO NON«HuHNNO nwgﬁmQQmOUOQ.wﬁuﬁﬁﬂ
- _— N wroa ,_”\QO@,_” — _— omN ............. NmeHuHoNO nwhﬁﬁmﬂamOOmm
08631 — 4 — — — 06€ *FOTEHETD ‘(-919) 2anBsSUL0OPVIO0 grizrl
03T ‘0911 — 3 — — — 089 BOTEHSTD (-sumip) eangsUCOSPEINO-, 0l
03T “0CT1 — G ww 1/,081 — — 00€ “RPOYEHRT) ‘(-$19) angsuUe0epBINQ- el
03ET 086 00€ 3 W /4061 — — PP SOTEHET) ‘(- supnip) 0INBSUO0OPRIOQ-g1:6 )7
2SI ‘096 063 g W [/ogGT—1GT { — | Wl 1/,69T—€91 091 + * BOPEHRYD ‘(-810) 0IMBSUOIOPEINQ-g1:6l
0981 ‘oL8 — d Wt /ogeT—HET | — — ol — SO HPY) ‘0Ingsuc0opPBXOH-op:6l’
— — g wwt 1/,601—S801 | — — A R FO%H'Y) ‘eInpsusoopBIIOL,-or:el
— - 3 Wt /oI TT—01I1 | — — A AR FO%H'T) ‘eIngsueoepPBIO gl
— — g W [/406-—68 — — 155100 S I FO¥HETD ‘emgsusaspo
— — 3 wwgl/9TI—eIl | — wwt $/,5¥ 1 00 IOqU |ttt FOSTHTD ‘eansucoe(-gp:el
"wnsﬁaﬁcwﬁhsjw JoUlo MU USINBS
Ewmpﬂwwmwom ﬁm—wMMMHHMow .HMWVO.Wm jqundopalg .MMQSﬁQ& a&ﬂ,ﬂ&o@wmw [ pulivaglo uply]
9)BALISPAX() pun -wolg Jo)80TAUIO I 21Ny o o

‘ueangsyle g 043194€s08uU) P O[eqR],



Fette und Ole I.

<
on
OC
X o) i
- L 1
10
r~
-
?_‘ et —
® 58
% 3 8 38R
) 'Q
2 — - gg™
5 83
= D
==
~Z Z
© < V=) ~ D [e o}
" S
e 0] —_
g £
g g 8
— —
: % %
= I e B
le — —
3 |
(o]
© r~
- —
g
g
[ R R B
—
(=]
T
o
[\
T T ==
3
o &
- " S o o
H F— @ =2 2
o &
a0 i
ol
i
: CE T
. . | .
o o O - @]
§2:¢:8:®:38
°°=“-.5-=g~ﬁ,;m .
E2:8 %2278 5
@O.E.O.%v@o.
EE 2 IR & e
3= = R = S N ow .
23 .33 FQ0o
qg.@.g.’p“ga.
E'US'U mma.
e - o -
Se .88 g0 8
'335'*5'8',800?3:
NS0 TF 8 g 8B~
BR &% 2% & L33 E
0sQ 7040 ¢ 48350
-v—(;gég:%go,%gg
REESERE ST A
g¢ M. me md 8o &8
FrUf0L0 &3 820
2% % % :§w<m
n e}

1YA: Journ. Soc. chem. Ind. Japan 387, 530 B (1934).

Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 35 (1917).
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Permanganatoxydation entsteht nach
L. MAQUENNE! Azelainsiure. Bei
der Oxydation von Ricinolsiure in
einem nichtwéfrigen Losungsmittel
bilden sich groBere Mengen Azelain-
siure, so daB sich ihre Doppel-
bindung in der A%°-Stellung be-
finden muB. Bei der destruktiven
Destillation der Sidure oder besser
ihres Natrium- oder Calciumsalzes
erhilt man ein Gemisch von Oenanth-
aldehyd und Undecensdure; daraus
folgt, daB die Hydroxylgruppe die
12-Stelluong einnimmt, wie zuerst
von A. GOLDSOBEL? angegeben
wurde. Bei der trockenen Destilla-
tion des Natriumsalzes mit iiber-
schiissigem Atzkali bildet sich Me-
thylhexylcarbinol und Methylhexyl-
keton, wihrend im Riickstand
sebacinsaures  Natrium  zuriick-
bleibt?.

g) Cyclische ungesittigte
Séuren.

Chaulmoograséure, 13-4%Cyclo-
pentenyl-n-tridecansiure,
ClsHszoz =

CH=—=CH
| > CH—(CH,),,—COOH
CH,—CH,

ist die Hauptvertreterin einer einige
Sauren umfassenden Gruppe, welche
chemisch durch die Gegenwart eines
fiinfgliedrigen Ringsystems charak-
terisiert ist, therapeutisch spezifische
Wirkungen in bestimmten Krank-
heitsfillen zeigt, insbesondere bei
Lepra (s. 8. 411), und botanisch auf
die Samenfette von Hydnocarpus
und einige andere Vertreter der
tropischen Familie der Flacourtiaceae
beschriankt ist.

Chaulmoograséure ist der Haupt-
bestandteil des Samenfettes von

1 Bull. Soc. chim. France [3], 21,
1061 (1899).

2 Ber.Dtsch.chem. Ges.27,3121(1894).

3 J.Bovuis:LieBies Ann.80,304(1851);
92, 395 (1854) ; 97, 34 (1856). —
M.FREUND u. F. SCHONFELD : Ber.
Dtsch. chem. Ges. 24, 3353 (1891).
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Hydnocarpus ( Taralctogenos) kurzii, des Chaulmoograoles, sie kommt ferner im Lu-
krabool (H. anthelmintica) im Gorlisamenfett (Oncoba echmata) u. dgl. Olen vor. Sie
bildet Kristalle, Schmp 689, ist ziemlich leicht loslich in Ather und Chloroform,
schwerer 16slich in den meisten anderen organischen Lésungsmitteln. Wie aus
ihrer Formel hervorgeht, enthilt sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und
zwar ist die natiirlich vorkommende Saure das rechtsdrehende Isomere, mit der
spezifischen Drehung + 56° (49%ige Losung in Chloroform). Die Jodzahl der
Chaulmoograsiure ist 91, entsprechend einer Doppelbindung. Hydrierung
der Siure in Gegenwart von Palladium oder eines ahnlichen Katalysators fiihrt
zu Dihydrochaulmoograsiure, Schmp. 71—71,5°; letztere ist optisch-inaktiv?.
Die chemische Konstitution der Chaulmoograséiure und der ihr nahe ver-
wandten Hydnocarpussiure wurde von F.B.Power und M. BARROWCLIFF?
aufgeklirt; die mittels Permanganat oder anderen Reagentien erhaltenen Oxyda-
tionsprodukte enthielten neben anderen Sauren folgende Produkte:

1,14-Tetradecandisiure, COOH - (CH,),,- COOH;
1,4,17-Heptadecantrisiure, COOH - (CH,),- CH - (COOH) - (CH,,);,- COOH ;
4-Keto-1,17-heptadecandisiure, COOH - (CH,), CO-(CH,),, - COOH.

Auf Grund dieser Ergebnisse folgerten Power und BABRROWCLIFF, dall die
Chaulmoograsiure ein tautomeres Gemisch eines Cyclopentenderivates obiger
Formel mit der nachfolgenden, einen kombinierten Tri- und Pentamethylenring
enthaltenden Verbindung sei:

CH,—CH
| | >>CH—(CH,),,—COOH
CH,—CH

R.L. SERINER und R. Apams? haben zeigen konnen, daf ihre Konstitution
durch die cyclopentenoide Formel allein befriedigend zum Ausdruck gebracht
werden kann. Im Jahre 1927 gelang es G. A. PErkiNs und A. O. Cruz¢, die
razemische Chaulmoograsiure synthetisch herzustellen, durch Kondensation von
11-Cyanundecenséure, CN -(CH,);o- COOH mit Acetessigester und darauffolgende
Kondensation des Reaktionsproduktes mit Natrium und A%Chlorcyclopenten,
wobei das Produkt nachstehender Formel erhalten wird:

CO-—CH,
CH= CH
1 >CH—-CH—CO—-(CH2)10—CN
CH,—-CH,

00002115

Bei der Hydrolyse dieser Verbindung entsteht, mit einer Ausbeute von etwa
309,, die Ketosiure

CH=-CH
| ~>CH—CH,—CO—(CH,),,—COOH
CH,—CH,

welche bei der Reduktion mit Hydrazin und Natriuméathylat in dl-Chaulmoogra-
saure verwandelt wird.

1 A.L.DgAN, R. WRENSHALL u. G.FuimmoTo: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse,
Harze 34, 129 (1927).

2 Journ. chem. Soc. London 85, 845 (1904); 87, 884, 895 (1905); 91, 557, 563 (1907).

3 Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2727 (1925).

¢ Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1070 (1927).
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Hydnocarpussiure, 11-42-Cyclopentenyl-n-undecansiure,
CyH,0, = CH=- CH
| “>CH—(CH,),,—COOH,
CH,-CH,
ist von F.B.Power und M. BARROWCLIFF als ein wichtiger Bestandteil der
Samenfette von Hydnocarpus wightiana, anthelmintica und kurzii nachgewiesen
worden. Sie ist, ahnlich Chaulmoograsiure, wenig loslich in organischen
Losungsmitteln und optisch-aktiv ([«]p = - 68, 5% ige Losung in Chloroform);
Schmp. 59—60°.
Nach den Untersuchungen von Power und BARROWCLIFF ist sie ein
niederes Homologe der Chaulmoograséiure.

Gorlinsdiure, C;gH;,0,,
eine Diithylensiure der Chaulmoograreihe, enthilt offenbar die eine Doppel-
bindung im Cyclopentenring, die andere in der aliphatischen Seitenkette. Sie
ist fliissig, hat die Jodzahl 169,6, [x]p + 50°; sie wurde aus Chaulmoograsl von
R. WreNsHALL und A. L. DEaN! isoliert; E. ANDRE und D. JouaTTE? haben
gezeigt, daf sie sich zu etwa 10%, im Gorlisamendl vorfindet.

In der Tabelle 4 (S. 48 u. 49) sind die Schmelz- und Siedepunkte der bis jetzt be-
kannten ungesittigten Fettsiuren, ihrer Methylester, der Bromadditionsprodukte
und der Hydroxylderivate, d. h. der durch Anlagerung von Brom erhiltlichen Di-,
Tetra- oder Polybromide und der durch Oxydation gebildeten Di-, Tetra- oder
Polyoxysduren angefiihrt.

Die Tabelle 5 bringt die zwischen bestimmten ungesittigten Fettsduren
bestehende Strukturverwandtschaft zum Ausdruck.

Tabelle 5. Konstitutionsformeln ungesdttigter Fettsduren.

C10H 1504, Decensdure CH,: CH -(CH,),-COOH
o CH, +(CH,),-CH: CH - (CH,);- COOH

C14H 10, Myristoleinséuren {und CH, - (CHj),-CH: CH - (CH,),- COOH
C,sH 3,0, Palmitoleinsiiure CH,-(CHy);-CH: CH - (CH,).- COOH
CleHaq0,, Olséiure CH, (CH,).-CH: CH - (CH,), COOH
CiHo:04 Ricindlsiure CH, - (CH,);- CH(OH)-CH,-CH : CH - (CH,),- COOH
C1iHasO,, Linolsiiure CH,-(CH,),-CH:CH-CH,-CH: CH - (CH,),- COOH
Linolenséure 'CH,-CH,-CH:CH-CH,CH: CH-CH, CH: CH - (CH,),- COOH
C,sH;,0,, Eldostearinsiiure CH,-(CH,);-CH: CH-CH:CH-CH:CH - (CH,),-COOH
C,sH;,0,, Petroselinséure CH, -(CH,),,-CH: CH -(CH,),-COOH
C,3H3,0,, Taririnsédure CH,; - (CH,),-C: C-(CH,),-COOH
Winolensiure  CH, - (CH,),-CH: CH-CH,-CH: CH - CH,- CH: CH - (CH,),- COOH
o CH, - (CH,),- CH: CH - (CH,), COOH

CaoHs0,, Gadoleinsiure { oder CH.-(CH,).-CH: CH -(CH,);- COOH
C,,H,,0,, Erucasaure CH, - (CH,),-CH: CH -(CH,),,- COOH
Cy,H ;50,, Cetoleinséure CH, - (CH,),-CH: CH - (CH,), COOH
C,,H,,0,, Selacholeinséure, Nervonséure CH, - (CH,),-CH: CH - (CH,),,- COOH

AuBer den in diesem Abschnitt genannten Sduren ist in der Literatur noch
eine grofere Reihe von weiteren ungesittigten Fettsduren erwahnt. Einige davon
(z. B. Hypogdasdure, Rapinsiure, Lycopodiumolsiure) haben sich spater als nicht be-
stehend erwiesen. Die Existenz einer Anzahl anderer Sauren ist dulerst problema-
tisch ; der Vollstindigkeit halber sind sie in der Tabelle 6 zusammengestellt worden.

1 U. 8. Publ. Health Service Bull. 141, 12 (1924).
2 Bull, Soc. chim. France (4), 43, 347 (1928).
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Tabelle 6. Ungesittigte Fettséiuren, deren Existenz unsicher ist.

Olsaurereihe :
Asellinsgure, C,,H;,0, in Sardinenosl
Gynocardiaséure, C,,H3,0, in Gynocardia6l?
Eme Isoolséure, C,3H4,0, in Waltran®
Cyclische Séuren:
C15H;40, in Hydnocarpusol*
Sauren mit 2 Athylenbindungen:
Isolinolsdure, C;5H 4,0, in Reisol, Chrysalidensl®
Kephalinsgure, C,4H 3,0, in Kephalin®

Ssuren mit 3 Athylenbindungen:

Isomere Linolensiure, C;3H 40, (7) in Leinsaatol?
Ssuren mit mehreren Athylenbindungen:

C15H,50, in Tranen®

(0N - PO in Dorschlebers!?

D. Der molekulare Aufbau der Fettsduren.
Von 8. H. PIPER, Bristol.

a) Rontgenologische Untersuchung der Feinstruktur.

Die Strukturen aliphatischer Verbindungen sind mit Rontgenstrahlen mittels
zweier Methoden gepriift worden. Man verwendete Interferenzdiagramme (1)
vollkommener Einkristalle und (2) orientierter Schichten. Von diesen beiden
Methoden ist (1) die bei weitem befriedigendere, aber sie ist nur sehr langsam
durchfiihrbar und erfordert groBe Ubung und Sachkenntnis. Dagegen ist
Methode (2) schnell und leicht zu handhaben und liefert zwar beschrénkte, aber
wertvolle Ergebnisse.

1. Die Kristallzelle.

Die vollstéindigsten, durch Methode (1) gewonnenen Ergebnisse sind die
von MULLERI®. Er findet, dall die Einzelzelle von Stearinsiure ein langgestrecktes
monoklines Prisma ist, das vier Molekiile enthilt. Die Achsenlingen sind
a = 5,546, b = 7,381, ¢ = 48,84 A.-Einheiten (1 A.-Einheit = 10-8 cm). Die
b-Achse steht senkrecht auf der ac-Ebene und der Winkel § zwischen a- und
c-Achse betrigt 63° 38’. Die grofle Lange der c-Achse hat ihre Ursache darin,
daB die Kettenachsen alle parallel zu ihr sind. Abb. 1 zeigt die Anordnung eines
Molekiilpaares im AufriB senkrecht zur a- bzw. b-Achse. Abb. 2 ist ein Quer-
schnitt durch die Zelle senkrecht zur ¢- (Ketten-) Achse. Sie zeigt die Anordnung
der Querschnitte der Ketten. Die ausgezogenen Figuren stellen die unteren Enden
der Ketten einer waagrechten Schicht paralleler Molekiile dar. Die punktierten

1 FamgrioN: Chem.-Ztg. 17, 685 (1893).

2 Prrit: Journ. Pharmac. Chim. (5), 26, 445 (1904). — SCHINDELMEISER: Ber.
pharmaz. Ges. 14, 164 (1904). 3 MooRrE: Seifensieder-Ztg. 46, 682 (1919).
¢ POWER'U. BARROWCLIFF: Journ. chem. Soc. London 87, 884 (1905). — SCHMIEDER:

Arch. Pharmaz. 224, 641 (1886).
5 BAUER u. HAzZURA: Monatsh. Chem. 7, 217 (1886).
8 CoUsIN: Journ. Pharmac. Chim. 24, 101 (1906).
7 SALWAY: Journ. chem. Soc. London 109, 138 (1916).
8 MEIGEN u. CAMINECI: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 35 (1917).
9 MEIGEN u. ELLMER: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 34 (1917).
10 Proceed. Roy. Soc. London, Serie A, 114, 542 (1927); 120, 437 (1928).
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Figuren sind die oberen Enden einer dhnlichen Schicht, die unmittelbar darunter
liegt. Dabei ragen die Molekiil-, kopfe* der einen Schicht in die Zwischenrdume
der Ketten der dariiberliegenden Schicht

hinein. CHs Cty
Der Kristall tragt also eine Schicht-

struktur. Jede Schicht von Molekiilen

setzt auf der Basisebene auf, die eine regel-

miBige Anordnung der inaktiven CHj-
Gruppen oder ,,Schwinze” der langen
Molekiile enthalt. Die Molekiile selbst
haben alle einander parallele Achsen und
sind unter dem Winkel von 639 38’ gegen C00H
diese Ebenen geneigt, auf denen sie stehen
wie die Haare auf einem Stiick Samt. Die
, Kopfe“, COOH-Gruppen, sind in einer
Schicht verteilt, in der die Gruppen-
zentren ein Muster genau entgegengesetzt
dem der Schwinze bilden, und auf diese
Schicht folgt eine andere mit Kopfen, auf
der die Molekiile ebenso stehen wie auf der

+ oAl IO

vorigen, nur mit den Schwinzen nach b-65°%

oben. Die Identititsperiode parallel zu c CHs |4/ ¥

ist daher die Liange zweier Molekiile, denn b= 8= e

eine Verriickung um ihre Linge gibt eine Abb. 1. Einzelzelle der Stearinsiiure.

genaue Wiederholung des Musters.

Das Volumen der Einzelzelle ist 1792-10~2 ecm3, wahrend das der dicht-
gepackten C- und O-Atome, die in den vier die Zelle bildenden Molekiilen ent-
halten sind, nur 272:10~* cm3® oder etwa
/¢ der Zelle betragt. Die Struktur ist
deshalb sehr offen. Trotzdem ist die seit-
liche Anziehung zwischen den Ketten be-
trachtlich, viel groBer als die Krafte, die
die Enden aufeinanderfolgender Molekiile
aneinander binden. Die Kristalle bilden so \
Flocken, die eine sehr groBe Spaltbarkeit
parallel zur Oberfliche haben; dabei sind
die Spaltflichen die Ebenen, die die K6pfe und
Schwinze der Molekiile enthalten. Wenn
man auf eine solche Flocke heraufblickt, . .
s0 erscheinen die Molekiile von der Ebene AP 2. Qui?:&nfzr dcicil:,zemlle semle:
fort gegen den Beobachter gerichtet. Schmiert
man daher die Flocken auf einen Glasstreifen, so erhilt man eine Anordnung,
in der die Ebenen der Kopfe und Schwinze parallel zum Glas sind.

2. Die Kettenstruktur, 129°%7
A, MtLLER hat eindeutig festgestellt, daB ‘3 "".
die Ketten innerhalb des Kristalls steife, flache A\

Zickzacks sind. Abb. 3 zeigt die von ihm ge- e

gebenen wichtigen Dimensionen der Kohlenstoff- ~ Abb. 3. Die Kette der Stearinssure.
atomkette. Die wirksamen Streuzentren in den

Ketten sind nicht C-Atome, sondern CH,-Gruppen, und der Abstand groBter
seitlicher Annaherung zwischen diesen Streuzentren benachbarter Molekiile ist




54 S.H.P1PER — Die Fettsduren der natirlichen Fette.

ungefihr 3,7 A.-E. Die Streuzentren selbst bilden eine Schichtserie parallel
zur Grundebene; die senkrechte Entfernung zwischen gleichen Schichten von
Zentren ist dabei 2,54-sin 8 oder, im Falle der Stearinsiure, 2,30 A-E. Man

Abb. 4. Gitterspektren der hoheren Ordnungen langkettiger C-Verbindungen.

hat gefunden, dal — vorausgesetzt, man hat es mit homologen Reihen in derselben
Kristallmodifikation zu tun — bei Verlingerung der Kette die einzige Anderung
in den Dimensionen der Kristallstruktur ein Wachsen der c-Achse um 2,54 A-E.
fiir jedes Paar zugefiigter CH,-Gruppen ist.

Abb. 2 zeigt, daB die Querschnitte zweier Ketten die Basisebene bedecken.
(Nur ein Viertel jeder Eckenkette gehort einer Zelle an.) Die Grofe ab-sin f ist
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der Querschnitt der zur Kettenachse senkrechten Zelle und hat fiir Stearinséure
den Wert 36,410~ cm?2. Der wirksame Querschnittinhalt jeder Kette senkrecht
zur Achse ist daher 18,2 [A.-E.]2. Casparr! hat Messungen an einer Reihe von
Dicarbonséiuren gemacht und erhilt den gleichen Wert fiir den Querschnitt
dieser Ketten. Dieser Wert wird ein wenig vergroBert, wenn ein sehr grofles Atom
in das Molekiil eingeschlossen ist (Bromstearinsédure). Es ist deshalb sicher, daf3
18,2 [A.-E.1?2 der minimale Querschnitt dichtgepackter senkrechter CH,-Ketten ist.

Methode (2) ist niitzlich, um gewisse Typen von Polymorphismen zu priifen
und als Standardmethode zur Bestimmung der Reinheit von Séuren. Man braucht
dazu nur eine sehr geringe Menge des Stoffes, die nur geniigen muBl, um eine
moglichst diinne Schicht auf eine Glasplatte von ungefihr 1 cm zu 5 mm zu
schmieren und die Methode ist sehr schnell durchfithrbar. Ein schmales Biindel
von Rontgenstrahlen wird von der Schicht auf einen Streifen einer photographi-
schen Platte , reflektiert’ und liefert eine Anzahl von Reflexionen verschiedener
,,Ordnungen®, die von den identischen Kristallebenen parallel zur Flocken-
oberfliche herriithren. Der Abstand zweier solcher Ebenen, d. h. die Entfernung
c+sin B im Kristall ist leicht bis zu einer Genauigkeit von 0,29, mef3bar. Abb. 4
zeigt typische Aufnahmen. Die wechselnde Aufeinanderfolge von starken unge-
raden und schwachen geraden Ordnungen in den paar ersten Linien der Photo-
graphien von Séuren hat ihren Grund in dem Unterschied der Reflexionsstirke
der COOH- und CH,-Gruppen und ist charakteristisch fiir Molekiile mit ungleichen
Endgruppen. Wenn das H-Atom durch ein schweres Atom ersetzt wird, ver-
schwindet diese Differenz nahezu und ist natiirlich in zweibasischen Séuren nicht
vorhanden. Die besondere Intensititsverteilung in der Ketosdure erlaubt in
diesem Falle, die Lage des Ketosauerstoffatoms sehr genau zu bestimmen?.
Gute Kristalle, die reinen Stoff bedeuten, zeigen besonders starke Reflexion

von der Ordnung »

n + 2, wo n die Zahl I T I T
de—xl'— C-Atome in der Linbasische feffsduren y/’
Kette ist, und die Tat- & ' L~
sache, dal diese hohe v ol
Ordnung sostark auf- o A
tri.tt, ist" eir} gu?es § o o
Zeichen fiir die Rein- X //
heit des Stoffes. EM , ///2 Zd

. < |~ A BC  gerade Sturen
3. Homologe Reihen. 4 /%/ A'8C0 ungerade Sturen

Die ungeraden it Z

und geraden einbasi- -
schen Sduren bilden o=~
zwei homologe Rei-
hen, die zweibasi- % % Z 75 7 F3
schen Siuren zwei n=Zahl der Kollenstof-Alome
weitere. Jede Reihe Abb. 5. Netzebenenabstéinde der Fettsiuren.

hat einen charakte-

ristischen Polymorphismus und fiir jede Modifikation wachsen die Abstéinde
zwischen identischen Ebenen linear mit der Anzahl der C-Atome in der Kette.
Die Neigungen dieser Geraden (Abb. 5) geben das Verhiltnis d/2n, wo d die
Zunahme des Abstandes zwischen identischen Ebenen ist, wenn n C-Atome
hinzugefiigt werden. Wenn die Kette reine Tetraederstruktur trigt und die End-

1 CASPARI: Journ. chem. Soc. London 1928, 3235.
2 (3, SHEARER: Proceed. Roy. Soc. London, Serie A, 108, 655 (1925).
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Tabelle 7. Neigungswinkel des  gruppen ungleich sind, mu3 diese GroBe den
Molekuls zur Basisebene. Vyerf 2 54.5in p haben; dabei ist § der Nei-
Ton dor Subet Neigungswinket ~ gungswinkel des Molekiils zur Basisebene.

Y dor SUBSWANZ | nach Methode(2)  Die fiir verschiedene Substanzen erhaltenen

Gerade Séure B ...| 65012 Neigungen sind in Tabelle 7 wiedergegeben
., . C...l 56012 und man sieht, daB der von MULLER ge-

Ungerade Séure B .| 56012’ gebene Wert von § fiir Stearinsiure gut
» > C.] 56 12/ mit dem fiir gerade Sduren in der B-Form

g;;?ea?ei?:fen e ggo gewonnenen Wert iibereinstimmt.

Primare Alkohole A| 900 Man hat einigen Grund, anzunehmen,
" »s B| 55°40 dafl der Tetraederwinkel in den Ketten

Athylester ... .. KR 30’ nicht streng erhalten bleibt, aber die Ab-

s i | 30" L

4. Polymorphismus.

Gerade gesdttigte Sduren. Die reinen Siuren im Bereich von Kettenlingen,
die durch Abb. 5 gegeben sind, kristallisieren aus Benzin oder Benzinalkohol-
l6sung bei Zimmertemperatur in der B-Form?. Wenn die Temperatur bis zu
ungefihr 5° C unter dem Schmelzpunkt erh6ht wird, findet Ubergang zur C-Form
statt, und zwar irreversibel. Die C-Form ist durch eine groBere Neigung der
Molekiile charakterisiert, und auBerdem sind diese gegen die lingere Basisachse
geneigt statt gegen die kiirzere, wie bei der B-Form. DuprE La Tour? gibt die
Neigung 50° 50" fiir Palmitinsdure in der C-Form, im Verglelch zu 56° 12’ nach
Tabelle 7. Beim Ubergang findet keine groBe Anderung in den Werten der ¢- und
b-Achsen statt.

Die A-Form ist nur bei drei Sauren gefunden worden und ist selten. Die
Bedingungen, unter denen sie auftritt, sind noch unbekannt.

Ungerade gesdittigte Sduren. Fir Sdureketten mit ungerader Anzahl der
C-Atome ist die B-Form stabil, wenn n gréBer als 15 ist. Ist n kleiner als 15, so
ist die D-Form stabil. Bei etwa 5° C unter dem Schmelzpunkt tritt ein reversibler
Ubergang zur C-Form ein. Trotzdem ist es moglich, die C-Form durch sehr rasches
Abkiihlen oder durch Hinzufiigen von Verunreinigungen im metastabilen Zustand
zu erhalten.

Mischungen. Das Zusammenbringen einer Siure mit einer anderen in irgend-
einem Verhéltnis hat allgemein die Wirkung, da8 Kristalle in einer C-Form ent-
stehen, die nur einen Abstand zwischen identischen Ebenen zeigen. Der Abstand
ist mod1f1z1ert wobei die Anderung betrichtlich ist, wenn eine lange Kette zu
einer kurzen hinzugefiigt wird. Die Anderung durch den umgekehrten Prozel3
ist geringer. Sogar sehr komplizierte Mischungen zeigen nur eimen Abstand, da
sie eine kontinuierliche Reihe fester Losungen bilden. Das Verhalten solcher
Mischungen wird durch Polymorphismus sehr verwickelt und ist bis jetzt noch
nicht recht geklart4.

Zweibasische Sduren verhalten sich #hnlich; Alkohole, Ester, Paraffine,
Ketone und Seifen zeigen auBerdem noch Polymorphismus und gleichférmige
Zunahme der Abstinde identischer Ebenen bei wachsender Kettenlinge.

Eine weitere interessante Anderung in der Kristallform wurde von MULLER®
entdeckt. Bei Temperaturen von ungefihr 0,5°C unter dem Schmelzpunkt

1 PrpER: Journ. chem. Soc. London 1929, 234.

2 PreER, T. MALKIN u. H.E. AusTIN: Journ. chem. Soc. London 129, 2310 (1926).

3 DupRE LAToUR: Théses. Paris. 1932.

* Preexr: Trans. Faraday Soc. 1929, 87. — F.B.StAGLE u. E.OTT: Journ. Amer. chem.
Soc. 1933, 4404. 5 Proceed. Roy. Soc. London, Serie A, 188, 514 (1932).



Der molekulare Aufbau der Fettsduren. 57

konnen Ketten liangerer Verbindungen frei um die Kettenachse rotieren. Sie
erhalten so Zylindersymmetrie, und die Kristallform &dndert sich vollstindig in
eine solche von Schichten dichtgepackter, hexagonal angeordneter Ketten.

5. Die sogenannten Isoséuren.

SEEARER hat nachgewiesen, daBl das Vorhandensein eines Ketosauerstoff-
atoms seitlich einer normalen Paraffinkette eine charakteristische Variation der
Intensitit in den verschiedenen Reflexionsordnungen hervorruft. Befindet sich
das Sauerstoffatom bei der Kettenmitte, so verschwinden die geraden Ord-
nungen, haftet es an der Stelle, die die Kette im Verhaltnis 2:1 teilt, so ver-
schwinden die 3., 6. und 9. Ordnung, im Falle 3:1 die 4., 8. und 12. Ordnung usw.
Es ist deshalb moglich, auf Grund einer Beobachtung der Intensitdtsvariationen
in den verschiedenen Ordnungen die Lage des Ketosauerstoffs genau zu be-
stimmen. Eine &hnliche, aber kompliziertere Beziehung besteht bei den Sduren:
Jede Seitenkette verursacht abnormale Intensitidtsvariationen in den Reflexions-
ordnungen. Variationen dieser Art kann man auf der Aufnahme des Ketoalkohols
(Platte I, Abb.4) sehen. Auf vielen mittels Methode (b) erhaltenen Aufnahmen
treten zwei zusétzliche starke Linien auf, die nicht von Reflexionen in der 001-Ebene
herriihren. Die Netzebenenabstinde dieser Linien, die sogenannten ,,sidespacings®,
haben die Werte 4,13 und 3,7 A.-E. Bei Verwendung geschmolzener Schichten
treten sie fast immer auf, da die 001-Ebenen dann nicht so genau parallel zur
Platte orientiert sind wie im Falle geschmierter Schichten. Die Abstiéinde zwischen
den Kristallebenen, die diese Reflexionen hervorrufen, sind durch die seitlichen
Absténde zwischen den Ketten bestimmt. Die Netzebenenabsténde sind deshalb
fir alle aliphatischen Verbindungen besonders konstant. Selbstverstindlich
wiirde das Vorhandensein einer Seitenkette auf VergrioBerung der Werte der
,,sidespacings® hinwirken.

Vielen der natiirlichen Fettsduren, wie der Arachin-, Cerotin-, Montansdure,
werden bestimmte Anzahlen von C-Atomen zugeschrieben. Daf} sie in mannig-
facher Hinsicht von den synthetischen S&uren gleichen C-Gehaltes verschieden
sind, wird gewohnlich durch die Hypothese erklart, daf} sie Seitenketten besitzen.
Z. B. hat man zwei Abarten einer Séure mit je scheinbar 24 Atomen in der Kette
aus der gleichen Ausgangssubstanz gewonnen. Eine Abart entspricht gut einer
24-synthetischen Séure, die andere wurde Isosdure genannt, und man nahm an,
daB sie sich durch Seitenketten, deren Lingen und Lagen verdnderlich sind, von der
normalen synthetischen Séure unterscheidet. Rontgenstrahlenaufnahmen dieser
Séuren zeigten 1. keine abnormale Intensitatsverteilung, 2. daB die ,,sidespacings‘
in beiden gleich sind, 3. die 001-Abstdnde verschieden sind. Die 001-Abstinde
der normalen Sdure stimmten mit der der synthetischen Saure iiberein, wihrend
die der Isoséure etwa 0,5 A. kiirzer waren. Wenn die Kette um eine CH,-Gruppe
verkiirzt und diese als Seitengruppe angefiigt wire, wiirden die Abstdnde um wenig-
stens 1 A. kiirzer gewesen sein. Die sogenannten Isosiuren hatten in Wirklichkeit
alle Charakteristika einer Mischung von normalen Fettsduren mit einer durch-
schnittlichen Kettenlinge von 24 C-Atomen und keines der besonderen Merkmale
einer Seitenkettensiure.

Dies trifft fiir alle mittels Rontgenstrahlen untersuchten Isosduren zu.
Nichts spricht fiir das Vorhandensein von Seitenketten ; alle sind wohl Mischungen
von normalen Fettsiuren!l. Dariiber hinaus zeigt alles zurzeit vorhandene
Material, daB sie Mischungen von geraden Fettsduren sind. Denn ein befriedi-
gender Beweis der Existenz irgendwelcher natiirlicher Fettsiuren mit einer
Kettenlinge von mehr als 12 C-Atomen besteht nicht.

1 PrpeER, CHIBNALL u. WILLIAMS: Biochemical Journ. 1934, 2175.
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Alternieren. Es sind Theorien gegeben worden, die das Alternieren der Eigen-
schaften der geraden und ungeraden Verbindungen mit der Packung der Ketten
und ibrer Molekiilképfe in Zusammenhang bringen, aber bis jetzt fehlt eine
befriedigende experimentelle Bestatigung?.

b) Die Ausbreitung monomolekularer Filme.

Wenn die Molekiile einer unléslichen Substanz Gruppen besitzen, die eine
starkere Anziehung fiir Wasser als fiireinander haben, so kann man erwarten,
daB die Substanz, falls sie leichter als Wasser ist, einen diinnen Film auf der Wasser-
oberfliche bildet. Diese Erscheinung wird von Apam in ,,Physics and Chemistry
of Surfaces*? ausfiihrlich diskutiert; die folgenden Tatsachen sind seinem Buche
entnommen.

Die am meisten untersuchten monomolekularen Filme sind die der Fett-
sduren und ihrer Ester und lassen sich in verschiedene Gruppen einteilen. Wenn
die Molekiile dichtgepackt sind, so stehen sie senkrecht
auf der Wasseroberfliche, mit den polaren Gruppen
nach unten, und der Film widersetzt sich stark einer Ver-

”';Z kleinerung seines Flicheninhalts (kondensierte Filme).

74 Wenn die gegenseitige Anziehung der Ketten klein und

/ = der Film in seiner Ausdehnung nicht besonders be-
/ 1 schrinkt ist, liegen die Molekiile flach auf dem Wasser

und bewegen sich frei auf seiner Oberfliche (gasformige
Filme). In einem Zwischenzustand koénnen sich die
Molekiile in kleinen Inseln mit groflen, leeren Wasser-
flichen zwischen ihnen anordnen.
v 2 4 & & ® Monomolekulare Filme verhalten sich wie eine zwei-
’;,ﬁ’;’m”,:;j’ dimensionale Substanz. Fir sie sind die Beziehungen
Abb. 8. Kompresstonskarve zwischen dem Flicheninhalt, dem Lineardruck?, und der
eines ,gasformigen” Fitms.  Lemperatur untersucht worden. Der Film wird dadurch
erzeugt, daB man die Saure, in Benzinlosung, auf die
Wasseroberfliche tropft, wo das Losungsmittel verdampft. Der Flicheninhalt des
verbleibenden Saurefilms kann mittels zweier Glasstreifen verindert werden,
von denen der eine auf der Wasseroberfliche und den Wianden des Troges ruht.
Die Kraft wird mit einer empfindlichen Torsionswaage gemessen, die noch auf
eine Kraft von 0,01 Dyn anspricht* und mit dem zweiten, auf dem Wasser
schwimmenden, Streifen verbunden ist.

Fiir einen gasférmigen Film mit zwei Freiheitsgraden wird die Gasgleichung

(mit F=Lineardruck?, 4 =Flicheninhalt des Films)

FA=FEkT.

/]
v
-

Dabei ist k7T bei Zimmertemperatur ungefihr 400, wenn als Flacheneinheit eine
quadratische A.E. (101 ¢m?) gewihlt wird.

Apams Kurven fiir Decyldicarbonsiuren und Undecyldicarbonsiuren sind
in Abb. 6 gegeben; sie sind mit der Form der pv, p-Kurven fiir CO, vergleichbar.
Die Gaskonstante fiir ein zweidimensionales Gas stimmt mit einer Genauigkeit
von 10%, mit der fiir ein wirkliches Gas iiberein.

Abb. 7 stellt nach Apam die Beziehung zwischen Lineardruck und Flédchen-
inhalt eines typischen kondensierten Films dar. Bei niedrigem Druck hat der

! MLLER: Proceed. Roy. Soc. London, Serie A, 124, 317 (1929). — MALKIN:
Journ. chem. Soc. London 1931, 2796. 2 Oxford University Press 1930.

3 Lineardruck = Kraft pro Lingeneinheit senkrecht zum Filmrand, in der Ebene
der Wasseroberfliche. 4 Siche ApaM, a. a. O.
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Film Inseltyp, wenn aber die Inseln aneinandergedringt werden, wird er zu
einem dichtgepackten. Sind die Molekiile einmal miteinander in Berithrung, so
wichst bei kleinster Anderung der Filmoberfliche der Druck auBerordentlich
stark. Extrapoliert man den steilen Teil der Kurve, so 4

schneidet dieser die Abszissenachse genau bei 20,5 [A.-E.J2,

und dies muB der Flicheninhalt des von einem einzelnen Molekiil ¥

in dem dichtgepackten Film eingenommenen Querschnitts

bei verschwindendem Druck sein. Wenn die Molekiile unter einem _ ,

Winkel von 63° 30" gegen die Wasseroberfliche geneigt sind, §

so entspricht dieser Flicheninhalt einem Querschnitt von §%

18 [A.-E.12, und dieser Wert wird auch von MULLER fiir das S

Molekiil der Stearinsiure in einem Kristall angegeben. Mole- «

kiile, deren Endgruppen einen gréferen Flicheninhalt haben

als der Kettenquerschnitt, lassen sich nicht so dicht packen; %

so variieren die Molekiille dichtgepackter Filme zwischen 4

20,5[A.-E.P fiir Siuren und 52 fiir Hydrolecithin. 7 -
Abb. 8 veranschaulicht wiederum nach Apam das Ver- _% & & 24

.. .. ‘3 v [Tictenintbalt oro Molekid/
halten von Séuren wihrend des Ubergangs von gasférmigen (nach AL Adm)

iiber fliissige zu festen Filmen. Dieses Verhalten dst ein gutes 1 7 Apnangigkeis

zweidimensionales Analogon zu dem Verhalten einer Substanz  des Druckes von der

wie CO,, nur ist die Temperaturinderung durch eine Variation ~ Grofe der Filmober-

. . . .. che.

in der Kettenlinge zu ersetzen. Einer zugefiigten CH,-Gruppe

entspricht etwa ein Temperaturanstieg um 10°. Die genannten Kurven machen auch

das Ansteigen der Kohésion der Molekiile bei wachsender Kettenlinge deutlich ; da-

bei treten ein Oberflachendampfdruck und flissige Filme erst bei Tridecylsdure auf.
LaneMuIR hat gezeigt, ,,

daB die Adsorptionsarbeit fiir J \
jede CH,-Gruppe, die zur !
Kette hinzugefiigt wird, um Myﬂ”—,}\
einen konstanten Betragsteigt: ) \"e-

Die Ketten sind wahrschein- \
lich bestrebt, flach auf der § ,,
Wasseroberfliche zu liegen, 2’ \,_Z-m
. . o . S

denn das ist die einzige Lage, § ,N_
. . . . < 43 Tridezy/- N
in der die Beziehung jeder ggﬁ{'k \\
CH,-Gruppe zum Wasser die- Nl N
selbe ist. Auch Molekiile mit Myristinsdure=14 \
mehr als einer wasserloslichen N_Pentadesylsdure=15 S~
Gruppe bilden gute gasformige Dolmitinsdare 16
Filme und das Vorhandensein | |
von zweioder mehr Klebstellen ¢ 500 1000 1500 2000 2500 00 S0 W00 4l
wird darauf hinwirken. daB Flicheninhalt pro Molekite in A%

. .. ] (nach MK, Adam)
die Molekile flach auf dem
Wasser liegen.

Spontanes Ausbreiten. Eine Substanz wird sich unter Umstdnden an der
Oberfldche einer Fliissigkeit leichter als irgendwo in ihr auflésen, weil sie sich dort
ausbreiten kann!. Sie bildet eine monomolekulare Schicht und hort auf sich
auszubreiten, wenn der Film vollkommen ausgebildet ist und einen Oberflichen-
druck von bestimmtem Betrag F, erreicht hat. Dieses Ausbreiten findet nur
oberhalb einer bestimmten Temperatur statt. Aber der Oberflichendruck wichst,

Abb. 8. Ubergiinge von gasférmigen iiber fliissige zu festen Filmen.

1 VOLMER u. MAHNERT: Ztschr. physikal. Chem. 115, 239 (1925).
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wenn er einmal da ist, gleichformig mit der Temperatur, bis die Substanz schmilzt ;
dann beginnt er abzunehmen. Der Druck ist im allgemeinen fiir kiirzere Ketten
grofer.

Emulsionsfihighkeit. Die Bildung einer Emulsion von A in B oder von B in A
wird durch die Bildung einer Oberflichenschicht einer dritten Substanz auf den
Tropfen gefordert. Dieses die Emulsion hervorrufende Agens mufl eine Ober-
flichenschicht mit innerer mechanischer Kraft und niedriger Oberflichen-
spannung bilden. Da nun die langen Kettenverbindungen leicht monomolekulare
Filme bilden, sind sie ein gutes, eine Emulsion hervorrufendes Agens. Die Stabilitat
von Paraffin-Wasseremulsionen veranschaulicht ihre Wirkungsweise. Die wasser-
losliche Gruppe der langen Kettenverbindung klebt am Wasser und bildet einen
dichtgepackten Film um die Tropfen herum. Wenn die Molekiilkopfe einen
kleineren Querschnitt haben als die Ketten, wird der Film konkav sein mit den
Kopfen nach unten und erzeugt Wasser in Paraffinemulsion. Wenn die Kopfe

grofer sind, wird der Film kon-
Tabelle 8. Emulsionstyp fur Atome vex auf der Wasserseite sein
verschiedenen Durchmessers. und Paraffin in Wasseremulsion

Metallion Atomdurchmesser ‘ Emnulsionstyp erzeugen. SO_ geben Seif?n Ol-in-
J Wasseremulsion, Calciumsalze
CS cvvinnns 4,75A.-E. | Ol in Wasser aber, die zwei Ketten an dem Ca-
% ------- %aég [T RETY ‘ 2 3 Kopf tragen, b]lden Wasser-in-
a """" 9 EE ” L) t2) ” L. 1 1
Ag ........ 3,65 ,, ,, ‘ Wasser in Ol Paraffinemulsion. .
Ca ... 3.40 . . . . Tabelle 8 veranschaulicht
Mg........ 2,85 ,, .. ‘ . vs s nach RipeaL! die Umwandlung
J.Z&III -------- g,gg » 2 » » s einer Emulsionsform in eine
ool Zmen o | n n oy wmdee
| Crowes? erzeugte durch

gleichzeitiges Zufiigen von Na-
und Ca-Salzen im Verhiltnis 4:1 eine Emulsion von Ol und Wasser, die in der
Weise unstabil war, daB ein kleiner UberschuB von Natrium Ol-in-Wasser
bildete und umgekehrt. Das die Emulsion erzeugende Agens soll im allge-
meinen unléslich sein, und je linger die Kette ist, desto mehr ist das auch der Fall.

E. Bestimmung der Einzelbestandteile in
Fettsduregemischen.

Von T. P. HiLpIrcH, Liverpool.

Die Bestimmung der einzelnen Fettsiuren in den Sauregemischen aus
natiirlichen Fetten ist eine sehr schwierige Aufgabe. Selten nur bestehen sie aus
drei oder vier Komponenten ; hiufig betrigt die Zahl der in einem einzigen Fett
vorkommenden Séuren sieben oder acht, mitunter sogar fiinfzehn oder noch mehr.
Das Molekulargewicht dieser Fettsiuren liegt zwischen 88 und iiber 300, ihre
Jodzahl zwischen 0 und zirka 400. Allein mit Hilfe der Jod- und Verseifungszahl
1aBt sich also die quantitative Analyse der Fettsauregemische nicht durchfiihren.
Nur bei den relativ einfach zusammengesetzten, aus Glyceriden der Palmitin-,
Stearin-, Ol- und Linolsiure bestehenden Fetten kann man auf Grund der Ver-
seifungszahl und der Jodzahl der iiber die Bleisalze abgetrennten ,,fliissigen
und ,,festen‘* Fettsiiuren gewisse Schliisse tiber ihre Zusammensetzung ziehen.
Bei den komplizierter zusammengesetzten Fetten, d. h. praktisch bei ihrer Mehr-
zahl, geniigen die erwihnten Methoden bei weitem nicht, um ihre prozentuale

1 RipEAL: Surface Chemistry, S. 114. 2 Journ. physical Chem. 29, 407 (1916).
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Fettsdurezusammensetzung zu ermitteln. Die Analyse solcher Siuregemische
ist AuBerst schwierig, hauptsichlich deswegen, weil sich die einzelnen Fettsiuren
in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten oft nur wenig unterscheiden.

Erst in der letzten Zeit wurde eine Methode ausgearbeitet, welche auch
die quantitative Analyse solcher komplizierter Siuregemische gestattet; sie
beruht auf der fraktionierten Hochvakuumdestillation der Methyl- oder Athyl-
ester der mittels der Bleisalzmethoden in die ,,gesittigten‘ und ,,ungesattigten‘
getrennten Sduregemische.

1. Trennung der festen und fliissigen Fettsiuren mit Hilfe der Bleisalze.

Die aus den Lehrbiichern der Fettanalyse allgemein bekannte Methode der
Trennung der Fettsiduregemische in ,.flissige’ und ,feste Fettsauren durch
Extraktion ihrer Bleisalze mit Ather ist von GussErow im Jahre 1828 vorge-
schlagen und von VARRENTRAPP im Jahre 1840! weiter ausgebaut worden. Einzel-
heiten iiber das Verfahren finden sich bei LEwrRowITScEZ? und in zahlreichen
anderen Lehrbiichern.

Die , festen®, nach dieser Methode isolierten Sduren kénnen aber noch 10 bis
15%, Olséure enthalten, die ,fliissigen® etwas Palmitinsiure und groBere Mengen
Myristinséure oder andere niedriger molekulare gesittigte Séduren.

Eine verbesserte, ebenfalls allgemein bekannte Methode der Bleisalztrennung
wurde spiater von TWITCHELL® ausgearbeitet und dann von W.F.BAucHMAN
und G. 8. Jamreson* modifiziert.

Die Trennungsmethode von TwiTCHELL eignet sich nach T.P. Hmpircu
und J. PriEsTMAN® nicht fiir Fette, welche Laurinsdure und andere niedrig-
molekulare gesittigte Sauren oder feste ungesittigte Fettsiuren mit itber 18 C-
Atomen enthalten. Bestehen dagegen die Fettsduren nur aus Palmitin-, Stearin-,
Olssiure (oder Isodlsiure), Linolsiure und Linolensdure, und enthalten sie nicht
iiber 3—5Y%, Myristinsdure, so sind die nach der Methode ermittelten gesittigten
Fettsiuren bis auf 1—29, richtig. Mit der gleichen Genauigkeit ist das Ver-
fahren mit einigen Modifikationen bei hydrierten, Isodlsdure enthaltenden Séure-
gemischen anwendbar®.

Bei Gemischen von Palmitinséure, Myristinsdure (oder Stearinséure), 01-
und Linolsiure konnen die Einzelbestandteile aus der Verseifungs- und Jodzahl
der nach TwiTcHELL isolierten ,,festen‘ und ,,flissigen‘ Fettsduren anndhernd
bestimmt werden. Der so ermittelte Gehalt an gesittigten Sauren wird allerdings
etwas zu medrlg ausfallen, weil ein kleiner Teil Palmitin- und Myristinsdure in
den ,,fliissigen” Sauren verbleibt; aus dem gleichen Grunde wird der aus der
Jodzahl berechnete Linolsauregehalt zu niedrig, der Olsduregehalt zu hoch sein?.

Auf die Vorschlige zur Trennung der festen und fliissigen Sauren iiber die
Kaliumsalze8, Ammoniumsalze®, Thalliumsalzel® und Lithiumsalze* kann hier
nur hingewiesen werden. Die Lithiumsalz-Trennungsmethode wurde haufig
zur Trennung der hochungesittigten Fettsiuren aus Seetierslen verwendet.

1 GussEROW: Arch. Pharm. 27, 153 (1828). — F.VARRENTRAPP: LIEBIGS Ann. 35,

197 (1840).
2 Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, Bd. I, S. 556, 6. Auil.
1921. 3 Ind. engin. Chem. 13 806 (1921).
¢ Journ. Oil Fat Ind. 7, 331 (1930). 5 Analyst 56, 354 (1931)

6 L.V.Cocks, B.C.CHRISTIAN u. G.HARDING: Analyst 56, 368 (1931).

” Eine Bibliographie der zahlreichen Vorschlige zur Modlflkatlon der GUSSEROW-
VARRENTRAPP-Methode hat BERTRAM (Ztschr. Disch. (1-Fettind. 45, 733 [1925])
zusammengestellt. 8 DE WAELE: Analyst 39, 389 (1914).

® Davip: Compt. rend. Acad. Sciences 151, 756 (1910).

10 D.HoLDE u. Mitarbeiter: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 277, 298 (1924).

1 M. Tsvsmmoro: Journ. Soc. chem. Ind. Japan 23, 272 (1920
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2. Trennung der gesiittigten Fettsdiuren durch oxydativen Abbau der
ungesiittigten Fettsduren. (BErRTRAMsche Methode.)

Zur Bestunmung der hoheren gesattigten Fettsiuren in Fettsiuregemischen
hat BErTRAM! eine Methode vorgeschlagen, die auf der Uberfiihrung der un-
gesittigten Sauren in ein Gemisch von Dioxystearinsiure, Sativin-, Azelain-,
Nonan-, Propionsiure und andere niedere Siuren durch Oxydation mit ver-
diinntem alkalischem Permanganat beruht. Die unverdndert gebliebenen ge-
sittigten Fettsiuren werden von der Dioxystearinsiure und Hauptmenge der
Azelainsiure durch Extraktion mit Petrolither getrennt und hierauf durch
Fillung in Form ihrer Magnesiumsalze gereinigt?. Die Methode® eignet sich nicht
fiir Fette, welche Laurinsidure u. dgl. niedere Fettsduren oder ungesittigte Siuren
enthalten, welche zu Laurinsaure abgebaut werden. Die Methode ist also in ihrer
Anwendung ghnlich beschrinkt wie die TwircHELLsche. In Gemischen von
Palmitin-, Stearin-, Arachin-, Ol- und Linolséiure lassen sich aber die gesattlgten
Siuren mit einer Genauigkeit von 0,1—0,7%, bestimmen. Im allgemeinen zeigen
aber die nach BERTRAM isolierten gesittigten Sauren noch Jodzahlen von 1,5
bis 54. Bessere Resultate liefert die Methode, wenn die Oxydation, statt nach der
BEerTRAMschen Vorschrift unter 259, bei 35—500 4 oder bei noch héherer Tempera-
tur® (60—80°) durchgefithrt wird, soweit allerdings die Fettsiuren nicht iiber
5%, Myristinsiure enthalten.

Wahrscheinlich liefert die BerTrRaAMsche Methode hiufig genauere Werte fiir
die gesittigten Sauren als das Bleisalztrennungsverfahren; auch der Gehalt an Ol-
und Linolsiure 148t sich deshalb aus der Jodzahl genauer berechnen als bei der
TwircHELL-Methode. Bei Gemischen von Palmitin-, Stearin-, Ol- und Linol-
séure erreicht die Methode eine Genauigkeit von 1—29%,.

3. Bestimmung der ungesiittigten Fettséiuren in Verbindung mit den unter
1 und 2 erwihnten Trennungsmethoden.

Liegen nur 0l- und Linolsdure vor, so kénnen sie, wie oben erwihnt, aus der
Jodzahl der ,fliissigen‘‘ oder der Gesamtsiduren berechnet werden; die Genauig-
keit wird aber beeintrichtigt durch kleine Mengen gesittigter Sduren, die in den
,Tliissigen* Sduren noch enthalten sind.

o) Bromierung.

Die Bestimmung von Ol- und Linolsiure oder von Ol-, Linol- und Linolen-
siure kann durch Behandeln der ,fliissigen oder der Gesamtsiuren mit Brom
in Ather, Abfiltrieren der gebildeten dtherunloslichen Hexabromide und Kristalli-
sation des nach Verdampfen des Filtrats verbliebenen Riickstandes aus Petrol-
dther erfolgen®. Aus der Brombestimmung im &therunloslichen Teil und in den
Einzelfraktionen usw. 1aft sich der Gehalt an Hexa-, Tetra- und Dibromstearin-
sdure ermitteln (vorausgesetzt daB jede Einzelfraktion nur Hexa- und Tetra-,
bzw. nur Tetra- und Dibromstearinsiuren enthilt). Die Methode ist sehr
miihselig, und es ist recht zweifelhaft, ob ihre Resultate besonders zuverlassig sind.

1 8. Anm. 7, S. 61.
® Einzelheiten s. ,.Einheitliche Untersuchungsmethoden fiir die Fett- und Wachs-

industrie‘‘. Stuttgart. 1930. 8 BErRTRAM: Chem. Weekbl. 24, 320 (1927).
¢ 8. Anm. 5, S.61. 5 P.J.GAY: Journ. Soc. chem. Ind. 51, 126 T (1932).
s 0. HEHNER u. C. A.MiTcHELL: Analyst 23, 313 (1898). — A. E1BNER u. H. MU6-

GENTHALER: Farben-Ztg. 18, 235, 356, 411, 466, 523, 582, 641 (1912). — A.
GEMMELL: Analyst 39, 297 (1914) — J. LEWK OWITSCH : Chemical Technology
and Analysis of Oils, Fats and Waxes, Bd. I, S.585—588, 6. Aufl. 1921. —
A.E1BNER: Farben-Ztg. 26, 1314 (1921). — A.EIBNER u. K.SCHMIDINGER:
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 297 (1923).



Trennung von Fettsiuregemischen. 63

Durch Bromierung lassen sich auch die hochungeséttigten Arachidon-und Klup-
anodonsiure bestimmen ; nur muB8 man dann die dtherunloslichen Polybromide aus
Benzol umkristallisieren (die Octa- und Dekabromide sind in Benzol unléslich).

Ap. GrRUN und Janko! trennten die gesattigten und ungesittigten Sduren
nach der ,,Bromester-Methode“: Man verwandelt das Fett in die Methyl- oder
Athylester, behandelt diese mit Brom und destilliert die viel niedriger als die
bromierten Ester siedenden Ester der gesittigten Séuren aus dem Gemisch ab.

Bei Gegenwart mehrfach-ungesittigter Sauren miissen deren Bromide vor
der Destillation aus dem Gemisch entfernt werden. Die Fraktionierung geht
weniger glatt, wenn die Probe zum groBiten Teil aus ungesittigten Séuren besteht,
und es miissen dann dem bromierten Gemisch der Ester gewogene Mengen eines
gesittigten Sdureesters zugefiigt werden. Mit den gesittigten Estern gehen bei
der Fraktionierung héchstens 4%, ungeséttigter Ester tiber.

Das Verfahren wurde auch zur Isolierung in geringen Mengen in Fetten
vorkommender Siuren herangezogen?.

B) Die Kaufmannsche Rhodanzahlmethode.

Rhodan (CNS),, lagert sich nach H. P. KAurMANN? in gleicher Weise an
die Doppelbindungen der ungesittigten Fettsduren an wie Halogen; im Gegen-
satz zu Halogen verliuft aber die Rhodanaddition selektiv, indem Olsiure,
Petroselinsgure, Ricinolsiure und Erucasiure je ein Molekiil Rhodan anlagern,
Linolensiure zwei Molekiile, Linolsiure aber ebenfalls nur ein Molekil. In Ver-
bindung mit der Jodzahl kann man also nach der ,, Rhodanjodzahl® den 01,
Linol- und Linolensiuregehalt berechnen. In aus gesittigten Sauren (&), Ol-
sdure (0), Linolsiure (L) und Linolensgure (Le) bestehenden Fettsduregemischen
werden die einzelnen Komponenten nach folgenden Gleichungen berechnet:

G +0 + L + Le = 100.
90,10 + 181,4 L 4 274,1 Le = 100 I (I == Jodzahl).
90,10 + 90,7 L + 182,8 Le = 100 RhZ (RhZ = Rhodanzahl).

Besonders hiufig wurde die Methode bei der Analyse von Leinél- und Soja-
bohnenélfettsduren angewandt.

Die Richtigkeit der bei Leintl erhaltenen Resultate wurde zwar von
W. Kmnurat und von H. N. Grirrites und T. P. HiLpircr® bestétigt, ander-
seits aber auch stark angezweifelts. Die Methode hat sich zweifellos in zahlreichen
Fillen als sehr wertvoll erwiesen, trotzdem ist es noch unsicher, ob die von
KAUFMANN beobachtete Selektivitit der Rhodananlagerung bei simtlichen Fett-
siuren mit 2 oder 3 Doppelbindungen in Erscheinung tritt.

Die Ergebnisse der Rhodanzahlbestimmungen haben u. a. bewiesen, da@
die durch Bromierung isolierten Hexabromstearinsduren in keinem Falle der ge-
samten, in den Fettsiuren enthaltenen Linolensiure entsprechen. Leider ist es

t Naheres s. AD. GRUN: Analyse der Fette und Wachse, Bd. I, S. 223. Berlin: Julius
Springer. 1925.

2 GRUN u. WirTH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2197 (1922). — FRICKE: Ztschr. Dtsch.
Ol-Fettind. 42, 297 (1922). — M. TsuJiMmoro: Chem. Umschau Fette, Ole,
Wachse, Harze 31, 244 (1924).

3 Arch. Pharm. 268, 675 (1925); Ztschr. Unters. Lebensmittel 51, 17 (1926); Ztschr.
angew. Chem. 41, 19, 1046 (1928); Seifensieder-Ztg. 35, 297 (1928). — H.P.
KAUFMANN u. M, KELLER: Ztschr. angew. Chem. 42, 20, 73 (1929); Chem.
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 203 (1931).

1 Journ. Soc. chem. Ind. Japan 32, 138 (1929).

5 H.N. GrirriTHS u. T.P. Hipirc: Journ. chem. Soc. London 2315 (1932); Journ.
Soc. chem. Ind. 53, 75 T (1934). .

¢ H.vAN DER VEEN: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 117, 203 (1931).
— J.A.B.SM1tH u. A.C.CHiBNALL: Biochemical Journ. 26, 218 (1932).
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nicht leicht, reine Linolensidure herzustellen, es fehlt deshalb ein Standard, an
dem man die Zuverlassigkeit der Methode genauer priifen konnte.

v) Bestimmung von Olsiiure mit Hilfe der Elaidinreaktion.

Olséure 148t sich, auch im Gemisch mit Linol- und Linolensiure, durch Be-
handeln mit Stickoxyden, bei der sie zu etwa 659, in Elaidinséure iiber-
geht, bestimmen!. Bei Oliven-, Baumwollsamen- und Teesamenol-Fettsiuren
wurden mit der Methode gleiche Resultate erzielt wie bei der fraktionierten
Vakuumdestillation der Fettsiuremethylester, der genauesten, zur Verfiigung
stehenden Methode; die Anwendung der Methode auf Leinsl und Sojabohnensl
lieferte mit der Rhodanjodzahlanalyse ziemlich gut iibereinstimmende Werte.
Jedoch iibertrifft die Genauigkeit der Olsdurebestimmung durch Elaidinierung
nicht 4-2—39%,.

Eine vollig befriedigende Methode zur Bestimmung von drei verschiedenen
ungesittigten Fettsduren der gleichen Reihe, z. B. von drei C,g-Sauren, gibt es
also nach obigem noch nicht.

4. Bestimmung der Fettsiiuren durch fraktionierte Destillation
ihrer Methylester.

Diese Methode wurde urspriinglich von A. Harrer und YOUSUFFIAN2 vor-
geschlagen, die die Glyceride durch Erhitzen mit der 4quivalenten Menge Natrium-
methylat unmittelbar in die Methylester tberfiihrten, ein Verfahren, das aber
nicht sehr genaue Ergebnisse liefert. Die Fraktionierung der Methylester der
hoheren Fettsduren war in ihrem Frithstadium tatséchlich aus verschiedenen
Griinden nicht frei von Mingeln. Die Technik wurde jedoch bald verbessert.
Eine Mitteilung von E. F. ARMSTRONG, J. ALLAN und C. W. Moorg? iiber die
Fettsduren des Cocosdles brachte einen wichtigen Fortschritt. Diese Forscher
betonen die folgenden Punkte:

1. Die gemischten Fettsiuren sollen zunéchst in iiblicher Weise aus dem
Fett isoliert und, sofern ihre Jodzahl iiber 20 betrigt, in ,.feste’ und ,,flissige*
Siuren getrennt werden, und zwar durch Kristallisation aus 70%igem wéfBrigen
Alkohol, nach GUSSEROW-VARRENTRAPP, oder durch eine Kombination beider
Methoden.

2. Die Fraktionierung soll soweit getrieben werden, dafl jede Einzelfraktion
anndhernd ein individueller Ester ist (oder, richtiger gesagt, im wesentlichen
nur einen gesittigten Ester neben Olsiureester enthilt).

3. Sind die in den Einzelfraktionen vorhandenen Séuren isoliert und end-
giiltig identifiziert, ist es zuléssig, die Zusammensetzung der Zwischenldufe zu
berechnen unter der Annahme, daf} diese die in den Hauptfraktionen vorhandenen
und identifizierten Fettsduren enthalten.

Diese Regeln sind auf viele Fettsiuregemische von verhiltnismifig ein-
facher Zusammensetzung, wie sie beispielsweise im Talg, Palmol, Baumwollsaatol,
Sojaél und zahlreichen anderen Olen vorkommen, anwendbar. Ist die Zahl der
Fettsduren groB und einige davon nur in kleinen Mengen anwesend, so gentigt die
Einhaltung dieser Regeln nicht mehr. Aber durch sorgfiltige Fraktionierung und
Refraktionierung gelangt man schlie8lich auch in solchen Féllen zu einer Serie
von Esterfraktionen, deren jede nur zwei gesiittigte Ester, mit ungesittigten
Estern nur einer Gruppe, z. B. der C,-Gruppe, enthilt; in den Esterfraktionen
aus manchen Fischélen findet man manchmal zwei gesittigte und zwei unge-
sattigte Ester, z. B. Methylmyristat und -palmitat neben Methylpalmitoleat und

1 8. Anm. 5, S. 63. 2 Compt. rend. Acad. Sciences 143, 803 (1906).
3 Journ. Soc. chem. Ind. 44, 63 T (1925).
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-oleat. In der Regel geniigt also zur Feststellung der in jeder Fraktion enthaltenen
Sauremengen die Bestimmung der Jodzahl und des Verseifungsidquivalents;
sonst, d. h. bei den komplizierten zusammengesetzten Fraktionen, miissen diese
Analysen durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton erginzt
werden, um ihren Gehalt an gesittigten Sdureestern zu ermitteln.

DaB die Methode auch fiir die Untersuchung der komplizierten Fettsiure-
gemische aus Butterfetten geeignet ist, wurde von T. P. Hipirce und Frl. E. E.
JonEs! gezeigt. Bei der Milchfettuntersuchung beginnt man zweckméiflig mit
der Abtreibung der fliichtigen Fettsduren mit Wasserdampf und unterwirft diese
fiir sich der fraktionierten Destillation. Uber die Art der Ausfithrung solcher
Analysen orientieren u. a. Veroffentlichungen des Verfassers mit E. E. Jongms!
(Butterfett), J. A. Lovern? (Spermoéle), B. C. Cmristian® (Samenfette),
G. CoLrin? (NuBfette) und mit K. D. GuBA und J. A. LoveErn® (Fischlebersle).
Der Versuchsfehler darf bei diesen Analysen normalerweise 419, nicht iiber-
schreiten; er wird bei relativ einfach zusammengesetzten Sauregemischen viel-
leicht nur einige Zehntel Prozent betragen, bei Fischolsduren u. dgl. diirften
die Resultate nur bis auf 2—39%, genau sein.

Einzelheiten des Verfahrens.

Man beginnt mit der Trennung in die ,,festen und ,,fliissigen* Fettsduren.
Die ,,festen‘ Sduren sollen die gesamte Stearinséure oder die hoheren gesattigten
Sauren, fast die ganze Palmitinsdure, einen erheblichen Teil der Myristinsiure,
kleinere Mengen der niedrigermolekularen geséttigten Séuren und hochstens
5—89, Olsiure enthalten; die ,,fliissigen Siuren enthalten die ungesittigten
Sduren, neben kleinen Mengen Capryl- bis Myristinsdure, sowie Spuren von
Palmitinsdure. Je nach der Zahl der Fettsiuren verwendet man fiir die Analyse
200—500 g Substanz; bei relativ einfachen Séuregemischen geniigen auch 100 g.

Die Bleisalztrennung wird durch Auflosen der Sauren (200 g) in 95%igem
Alkohol (1000 cm®) und Vermischen der siedend heilen Lésung mit einer siedenden
Losung von Bleiacetat (150 g) in mit 19, Eisessig versetztem 959%igem Alkohol
(1000 cm?) vorgenommen®. Die beim Stehen iiber Nacht bei 15° ausgeschiedenen
Bleisalze werden aus dem dem urspriinglich verwendeten gleichen Volumen Alkohol
umkristallisiert. Aus den umkristallisierten Bleisalzen scheidet man die ,,festen‘‘,
aus dem Verdampfungsriickstand der Mutterlaugen die ,,fliissigen‘ Fettsduren aus.
Die Veresterung erfolgt durch Kochen mit dem doppelten Gewicht Methylalkohol
in Gegenwart von 29, konz. Schwefelsiure; der nicht veresterte Anteil wird mit
verdinnter Pottaschelésung ausgewaschen. Normalerweise wird eine 97—989%ige
Veresterung erzielt.

Bei Gemischen mit relativ hohem Gehalt an Palmitin-, Ol- und Linolsdure
genligt es gewohnlich, eine groBere erste Fraktion bei der Destillation aufzu-
fangen und sie dann durch nochmalige Destillation in engere Fraktionen zu
zerlegen; der Riickstand der priméren Destillation wird das Unverseifbare ent-
halten, das man auf bekanntem Wege, durch Behandeln der wéfrigen Losung
der Kalisalze mit Ather, entfernen kann. In den vom Unverseifbaren befreiten
Fettsduren bestimmt man die Siure- und Jodzahl und berechnet aus der Ver-
seifungs- und Jodzahl der Methylester und Saure- und Jodzahl der vom
Unverseifbaren befreiten Sauren den Gehalt an Unverseifbarem.

1 Analyst 54, 75 (1929); siehe auch Biochemical Journ. 28, 779 (1934).

2 Journ. Soc. chem. Ind. 47, 105T (1928). 3 Biochemical Journ. 23, 327 (1929).

* Journ. Soc. chem. Ind. 49, 138T, 141T (1930). ° Biochemical Journ. 24, 266 (1930).

¢ In Gegenwart von Eisessig 18t sich Olsdure weit besser aus den ,,festen‘ Siuren
entfernen; allerdings gelangt dann etwas mehr Palmitin- und Myristinsdure
in die ,,flissigen* Séuren (BANKS).

Fette und Ole I. 5
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Bei der Untersuchung der Fettsiuren aus Milchfetten oder Seetierslen sind
noch folgende erginzende Operationen vorzunehmen:

o) Milchfeite. Die Fettsiuren aus 500 g Milchfett werden zunichst, zwecks
Abtreibens von Buttersiure und Capronséure, 4—5 Stunden mit Wasserdampf
destilliert; hierbei werden kleine Mengen Capryl- und Caprinséure und Spuren von
Olssure mitgerissen. Das Destillat wird in Ather aufgenommen und nach Abtreiben
des Athers unter Normaldruck fraktioniert; im Riickstand bestimmt man die
Siiure- und Jodzahl und berechnet auf Grund der letzteren den mit dem Destillat
iibergegangenen Olsiureanteil. Die wiaBrige Schicht des Destillats wird mit
Alkali titriert und das verbrauchte Alkali als Butterséure berechnet. Im iibrigen
erfolgt die Analyse nach den oben angegebenen Vorschriften.

b) Seetiersle. Am schwierigsten lassen sich nach der Fraktionierungsmethode
die Trane analysieren, was man auf folgendes zuriickfiihren mul3:

1. die sehr hohe Zahl der vorhandenen Fettsiduren;

2. die leichte Oxydations- und Polymerisationsfahigkeit der hochunge-
sattigten C,y- und C,y-Séuren;

3. die Gegenwart von einfach-, vielleicht auch zweifach-ungeséttigten C,y-
und C,¢-Séuren, und

4. die geringe Loslichkeit der Bleisalze der einfach-ungesiittigten Cyp- und
Cy,-Sauren.

Man fingt zunichst bei der Destillation der Alkylester vier Fraktionen auf;
diese werden dann nochmals, jede fiir sich, fraktioniert, wobei Gemische erhalten
werden, die meist einfach genug sind, um ihre Zusammensetzung auf Grund
der Verseifungs- und Jodzahl zu ermitteln.

Die hochungesittigten Saureester miissen sehr schuell destilliert und die
iibergegangenen Fraktionen unter Stickstoff aufbewahrt werden. Thre Jodzahl
wird gleich nach erfolgter Destillation bestimmt. Allerdings kénnen die hoch-
ungesittigten Ester schon wahrend der Destillation teilweise polymerisieren,
was sich durch die fortschreitende Jodzahlabnahme der hohersiedenden Frak-
tionen und die Eigenschaften des Destillationsriickstandes zu erkennen gibt.

Die niedrigersiedenden Fraktionen bestehen mitunter aus Gemischen von
zwei gesiittigten mit zwei ungesittigten Estern; man ist dann genotigt, durch
Permanganat-Aceton-Oxydation den Gehalt der geséttigten Sauren sowie ihre
Kennzahlen zu bestimmen. Die hohersiedenden, aus ungesittigten Estern der
C,y- und Cy,-Reihe bestehenden Fraktionen sind haufig zum Teil polymerisiert,
ihr Gehalt an Cyq- und C,,-Siuren 1iBt sich deshalb besser nach der Verseifungs-
als nach der Jodzahl berechnen.

In der nachstehenden Tabelle sind zur Illustration des Verfahrens die Er-
gebnisse der Fraktionierung der Fettsiuren eines neufundiinder Dorschleberdles
wiedergegeben?.

Vielfach wird die fraktionierte Destillation der Fettsiureester auf die ,,festen*
Siuren beschrankt. In diesen Fallen werden sie sorgfaltig von Olsiure befreit,
die, soweit angingig, in die ,flissigen Séuren heriibergenommen wird. Die
,flisssigen‘ Sduren werden dann (sofern sie allein aus Linol- und Olsiure be-
stehen) aus der mittleren Jodzahl bestimmt, oder (wenn hoherungesittigte
TFettsiuren vorliegen) auBerdem durch Ermittlung der unloslichen Hexabromide;
oder die ,,fliissigen* Sauren werden bromiert und die Bromadditionsprodukte
fraktioniert gelost und auf Grund ihres Bromgehaltes berechnet.

Wahrscheinlich haben gewisse, mit der quantitativen Destillation der hoher-
ungesittigten Ester verbundene Schwierigkeiten einige Bearbeiter abgeschreckt,

1 K.D.Goua, T.P.HiLpirc u. J.A.LOVERN: Biochemical Journ. 24, 271 (1930).
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Tabelle 9. Fraktiohierungsanalyse der Fettsduren aus neufund-
landischem Dorschlebertran.
Bleisalz- Trennung.
Gramm J Prozent l ‘gg?g:ﬁst' ’ Jodzahl
,,Feste* Sdauren S§........... 74,0 ’ 21,1 266,2 59,4
,,Flussige** Séuren L......... 276,0 | 78,9 286,0 173,4
Fraktionierung der Methylester.
Prim. Fraktionen Refraktionierung
Nr. NT. ;
Grammr Siedep./1 mm ‘ V.-A. [Jodzahl Gramml Siedep./lmm | V.-A. ’Jodzahl
I. Ester der ,.festen‘ Sduren S.
S 11 |17,62] 100—120° | 256,1 | 10,9
S1 (37,71 110—130° | 261,8| 19,6 S12 | 8,13| 120—125° | 266,1 | 17,2
8§13 | 7,36| Ruckstand | 284,0 | 42,3
S§2 (15,73 130—160° | 287,8| 61,4
S3 5,47 | 160—163° | 309,0 | 104,3
S 4 | 11,40 | Rickstand | 337,01 145,7
II. Ester der ,flissigen Sduren L.
L1 4,98 100—131° | 253,4 | 60,4
L1 |5581] 122—140° | 269,1 | 86,3 L12 |35,87| 131—132° | 263,5 | 82,4
L 13 | 10,22 | Ruckstand | 285,5 | 115,5
L21 7,25| 115—142° | 267,7 | 101,5
L2 67,90 140—150° | 291,5| 125,5 L 22 149,46 | 142—145° | 287,1 | 120,4
L 23 | 6,88| Ruckstand | 293,0 | 200,8
’ L 31 6,48 | 135—156° | 301,6 | 161,4
L3 |76,36] 150—170° | 319,1 | 215,1 L 32 | 55,87 156—162° | 312,2 | 214,5
L33 | 9,42| Ruckstand | 333,2 | 259,9
L4 |14,33] 170—181° | 338,6 | 260,7
L5 19,96 | Rickstand | 377,94, 234,8
Bestimmung der gesdttiglten Bestandteile der Esterfraktionen durch Ozydation.
- Angewandtes Gewicht Gehalt an gesittigten Estern
T. —
Gramm Gramm i V.-A.
|
911 13,39 11,59 ] 256,6
S 2 11,71 5,26 i 275,9
L12 31,70 7,87 | 251.3
Schatzungsweise Zusammensetzung der Fetlsduren.
. Feste* , Fliissige® Fettsiiuren
Sturen Siuren S Séuren L Total °/, mittlere
(21,19 (78,9°/,) Prozent | ypgesittigtheit
Geséttigt:
Myristin- . ..... 3,0 2,8 5,8 6 —
Palmitin- ...... 7,3 1,1 8,4 8,5 p—
Stearin- ....... 0,6 — 0,6 0,5 —
Ungeséautigt:
C,4-Gruppe .. .. — 0,2 0,2 Spur —
C4-Gruppe . ... 1,2 18,8 20,0 20 (— 2,3 H)
C,4-Gruppe . ... 4,4 24,7 29,1 29 (— 2,8 H)
Cyo-Gruppe .... 3,6 21,9 25,4 26 (— 6,0 H)
C,p-Gruppe . ... 1,1 8,5 9,6 10 | (—6,9H)
Unverseifbares ... — 0,9 0,9 —_ | —

1 Verseifungsdquivalente der Riickstandsester, nach Befreien vom Unverseifbaren
S 4: 330,6, L 5: 332,4.

5*
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die Fraktionierungsmethode auf die ,fliissigen Ester anzuwenden. Auf der
andern Seite scheint dem Verfasser dieser Gang der Analyse den Vorzug zu ver-
dienen, sei es auch nur deshalb, weil die nach der Bleisalztrennung erhaltenen
,.fliissigen®* Séuren fast immer Spuren von Palmitinsdure und bestimmte Mengen
von Myristin-, Laurin-, Caprin- und Caprylsidure enthalten, soweit diese in dem
urspriinglichen Fettsduregemisch vorlagen. Die Loslichkeit der Bleisalze der ge-
sittigten Fettsiuren in Alkohol oder Ather wichst von Myristinsiure abwirts
rasch mit sinkendem Molekulargewicht. Anderseits zeigen Ester hochungesittigter
Fettsduren Neigung bei der zur Destillation erforderlichen Temperatur (150 bis
180°) zu polymerisieren, und jeder ungesittigte Ester (selbst der der reinen Ol-
sédure) ist auBerordentlich empfindlich gegen Oxydation, sobald er mit Luft in
Beriihrung kommt. Man fiihrt deshalb die Destillation der ungesittigten Ester
so rasch aus, wie es mit einer guten Fraktionierung vereinbar ist, und trigt Sorge,
alle ungesittigten Esterfraktionen in einer Stickstoffatmosphéare aufzubewahren.

Eine Trennung der ungesittigten Séuren der gleichen Reihe, also z. B. von
Ol-, Linol- und Linolenssure, 148t sich durch Esterfraktionierung nicht durch-
fithren. Der Methyloleat- und Methyllinoleatgehalt der niederen, auch Methyl-
palmitat und -myristat enthaltenden Fraktionen wird berechnet unter der
Voraussetzung, daB das Ol-Linolsiure-Verhiltnis in simtlichen Fraktionen das
gleiche bleibt. Die Jodzahl des Gemisches von Methyloleat, -linoleat usw. ist
gewohnlich leicht zu ermitteln, da es meist moglich ist, im Verlaufe der Destillation
eine oder mehrere reine C,g-Fraktionen aufzufangen.

F. Die Verteilung der Fettsiduren in den technologisch
wichtigeren Fetten.

Von T.P.HILDITCH, Liverpool.

Bei Angaben iiber die Zusammensetzung der aus natiirlichen Fetten her-
rithrenden Fettsduregemische mull streng darauf geachtet werden, ob es sich
um Ergebnisse von Analysen handelt, die nach 4lteren, nicht ganz einwandfreien
Methoden ausgefiihrt waren, oder um die zuverldssigeren Resultate der Frak-
tionierungsmethode usw. Den durch Fraktionierung (in den Tabellen unter ,,F*
stehend) erhaltenen Zahlen ist deshalb als den weit zuverldssigeren der Vor-
zug zu geben vor den &lteren Analysen. Auch die auf Trennung der ,festen‘
und ,,fliissigen* Séuren, Berechnung des Linol- und Linolensiuregehalts nach
KAUFMANN oder nach der Hexabromidmethode fulenden Analysenwerte diirften
vielfach richtig sein, namentlich soweit die Fette, auller Palmitin- und Stearin-
saure, nur noch Ol- und Linolsiure (neben Linolensiure) enthalten?.

Der Gehalt der Fette an individuellen Fettsduren wird in der Literatur nach
verschiedenen Methoden berechnet: manche Autoren geben den Gehalt der Einzel-
sduren in Prozenten des Gesamtfettes an, wihrend die Fettsauren etwa 94—959,
der Fettsubstanz ausmachen und die Differenz zu 100 aus dem Radikal C;H,

1 Die bei den jeweiligen Analysen verwendeten Methoden sind in den Tabellen durch
folgende Buchstaben kenntlich gemacht:

F Esterfraktionierung. i

Pb Trennung der gesdttigten Séuren nach der Bleisalz-Ather-Methode (GUSSEROW-
VARRENTRAPP) oder nach der Bleisalz-Alkohol-Methode (TWITCHELL) bzw.
uber andere Metallsalze.

B Bestimmung der geséttigten S&uren nach BERTRAM.

H Bestimmung der Linol- und Linolensdure nach der Bromadditionsmethode.

K Kauvrmannsche Rhodanzahlmethode.
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und dem Unverseifbaren besteht. Vielfach werden die Resultate auf Glyceride
umgerechnet. SchlieBlich ist es am einfachsten, die einzelnen Fettsiuren in
Prozenten der Gesamtsiuren anzugeben; dieses Verfahren ist zweifellos das
richtigste, weil es einen direkten Vergleich zwischen den Sdurekomponenten ver-
schiedener Fette gestattet, ohne deren Gehalt an Unverseifbarem usw. beriick-
sichtigen zu miissen. In den nachfolgenden Tabellen ist deshalb diese Be-
rechnungsart gewahlt worden.

Die Fette werden in diesem Abschnitt nach ihren sauren Haupthomponenten
geordnet. Bei der Mehrzahl der Fette Jaf3t sich eine scharfe Linie ziehen zwischen
den in grollerer Menge auftretenden, also ,,Hauptkomponenten* bildenden
Sauren und solchen, die nur in kleiner Menge enthalten sind und als ,,Neben-
bestandteile® zu definieren waren. Mitunter ist es aber nicht leicht, eine Grenze
zwischen den sauren Haupt- und Nebenbestandteilen zu finden, jedoch sollen
Fettsiuren, welche mindestens 109, der Gesamtsiduren ausmachen, als ,,Haupt-
komponenten'* betrachtet werden; natiirlich treten diese hdufig in weit gréBerer
Menge auf und kénnen bis zu 50%, und mehr des Siuregemisches betragen.

a) Die Sdurekomponenten der pflanzlichen Fette.

Die Betrachtungen werden sich im groflen ganzen auf die Samen- und
Fruchtfleischfette beschrinken. Insoweit dies jedoch zur Vervollkommnung
des Bildes tiber die Natur der typischen Pflanzenfettsiauren notwendig ist, sollen
auch die in anderen Pflanzenorganen vorkommenden Fette kurz besprochen
werden.

In den Fetten aus Blattern, Stengeln und anderen Teilen der wachsenden
Pflanze sind nur Palmitin-, Ol-, Linol- und Linolensiure in groBeren Mengen
vorhanden. So enthalten die Fettsiuren aus dem Cytoplasma der Kohlblatter!
(Glyceridgehalt =1,7%,) neben 10Y, gesdttigten Anteilen nur noch Linolsdure
und Linolensiure. Pfefferminzblitter enthalten etwa 5%, Fett, dessen Haupt-
bestandteil Linolsédure zu sein scheint; auBerdem enthilt das Fett noch Olsaure,
wenig Palmitinséure und Lmolensamre2 Die Séuren des Fettes der Spinatblatter
bestehen aus einer kleinen Menge Palmitin- und Stearinsiure, neben Ol-, Linol-
und Linolensdure im Verhéltnis 3: 5: 23.

Die gesittigten Glyceridfettsduren aus den Blidttern von Dactylis glomerata
und Lolium perenne bestehen aus etwa 109, Palmitinsiure, 59, Stearin- und
Cerotinsdure, die ungesattigten haupt;sachhch aus Linol- und Linolensiure; Ol-
saure wurde entweder gar nicht oder nur in Spuren gefunden*. Unter den Séuren
der Fette der Rinden (2—3%,) der Biume oder Straucher (Tilia cordata® und
Hippophaé Rhamnoides®) fand man Olsiure als Hauptbestandteil und unter-
geordnete Mengen von Palmitin-, Linol- und Stearinsiure. Fettsduregemische,
bestehend aus etwa 70—90%, "Olsiure und 10—15Y%, Palmitinsiure (Rest
Linolsdure, mitunter Stearinsiure) scheinen auch fiir zahlreiche andere Pflan-
zenfette charakteristisch zu sein, so z. B. fiir die Fette der Pilze? oder aus
bestimmten Wurzeln, wie Beia rapa vulgaris®, Senegawurzeln, Polygala senega®
1 A.C.CumBNALL u. H.J.CHANNON: Biochemical Journ. 21, 479 (1927).

2 S.M. GorpON: Amer. Journ. Pharmac. 100, 433, 509 (1928).
3 J.H.SpEER,E.C.Wisg, M.C.HaART u. F. W.HE YL: Journ.biol. Chemistry 82, 105, 111

(1929). + J.A.B.SuitH u. A, C. CHIBNALL: Biochemical Journ. 26, 218 (1932).
5 J.PIERAERTS: Mat. grasses 18, 7669 (1926).
¢ V.RucHEKIN: Masloboino Shir-Delo 2, 47 (1929).

7 A.KIEsEL: Ztschr. physiol. Chem. 150, 149 (1925); 164, 103 (1927). — W.HE1-

NISCH u. J.ZELLNER: Monatsh. Chem. 25, 537 (1904). — J.ZELLNER: Ebenda

81, 617 (1910). — A.RATHJE: Arch. Pharm. 246, 702 (1908).

8 A.NEVILLE: Journ. chem. Soc. London 101, 1101 (1912).
A.SCHRODER: Arch. Pharm. 243, 628 (1905).

©
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und Pinellia tuberifera’t. Die von W.F.Baveaman, G. Warp und G. S.
JamIESON2 untersuchten Fette von Mutterkorn (Secale cornutum) (Fettgehalt
15—30%,), von Penicillium Javanicum und aus den Knollen von Cyperus
esculentus (Chufafett) zeigen folgende Zusammensetzung:

Palmitin- Stearin- | Arachin- | Lignocerin-

siure séure séure séure Olsiiure Linolsture

in Prozenten

Mutterkornsl ......... 21,9 5,5 l 0,7 —_ l 63,1 8,8

Ol aus Penicillium Ja- |
DARICU « + e 234 | 94 — 0,8 ] 346 | 318
Chufadl .............. 12,2 | 54 0,5 0.3 | 755 6.1

Die im reproduktiven System der Pflanzen vorkommenden Fette bestehen
im wesentlichen aus Glyceriden der Ol-, Linol-, Palmitin- und Linolensiure,
mitunter neben kleineren Mengen Stearin- und Myristinsdure. Fast ausnahmslos
trifft das zu fiir die Fruchtfleischfette (aus dem Perikarp oder dem saftigen, den
Samen umgebenden Fruchtkorper), héufig aber auch fiir eine grofle Reihe von
Samenfetten (Endosperm- oder Embryonalfette) aus zahlreichen botanischen
Familien. Gewisse Saatfette enthalten aber andere Fettsduren als Haupt-
komponenten ; bemerkenswerterweise beschrankt sich dann aber ihr Vorkommen
auf ganz bestimmte Familien. Diese Selektivitdt der Zusammensetzung der Sduren
erreicht manchmal einen duflerst hohen Grad, so z. B. bei den Kernfetten der
Palmae.

1. Fruchtfleischfette.

Zu den technologisch wichtigen Fetten dieser Gruppe gehoéren Palmol,
Olivensl und chinesischer Pflanzentalg oder Stillingiatalg. Die nach modernen
Methoden durchgefiihrten Analysen von Fruchtfleischfetten sind in Tabelle 10
zusammengestellt.

Die Hauptbestandteile der Fruchtfleischfette sind Palmitin- und Olsaure.
Der Palmitinséuregehalt erreicht 60—709%, im Stillingiatalg und ist noch héher
im Japantalg; er betrigt etwa 409, im Palmsl, sinkt aber in anderen Frucht-
fleischfetten bis unter 10%,. Der Olsiuregehalt schwankt von 75—80%, im
Olivensl, bis zu 40—50%, in den Palmélen und ganz geringe Mengen im Myrica-
fett und dem Rhus-Wachse (Japantalg). Die iibrigen Séurekomponenten
machen, wenn man von der Linolséure absieht, kaum mehr als 2—59%, der Ge-
samtsduren auss,

Es gibt sowohl flissige wie salbenartige und sehr hoch schmelzende und
wachsartige Fruchtfleischfette ; die Konsistenzunterschiede sind im groBen ganzen
durch den relativen Gehalt an Palmitinsiure und Olsiure (neben Linolsiure)
bedingt. Das ist zugleich ein Unterscheidungsmerkmal von den Samenfetten,
deren feste Vertreter ihre Konsistenz meist gesattigten Sduren anderer Art und
nicht der Palmitinséure verdanken.

1 S.Naxavama: Journ. pharmac. Soc. Japan 509, 5 (1924).

2 Journ. Oil Fat Ind. 5, 85 (1928); Journ. agricult. Res. 26, 77 (1925); Journ. Amer.
chem. Soc. 56, 973 (1934). — Siehe auch G. W.FIiERO: Journ. Amer. pharmac.
Assoc. 22, 608 (1933); Giorn. Chim. ind. appl. 27, 297 (1933).

3 Myricawachs (aus den Beeren von Myrica mexicana) bildet nach den neueren,
in der Tabelle angefiihrten Analysen eine Ausnahme hiervon; frithere Bearbeiter
haben aber das Fett als beinahe génzlich aus Tripalmitin bestehend (siche W.
R.SMITH u. F.B.WADE: Journ. Amer. chem. Soc. 25, 629 [1903]) bezeichnet.
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Tabelle 10. Fruchtfleischfette. Hauptkomponenten: Palmitin-, Ol-, Linolsaure.

Die einzelnen Fettsiduren in Prozenten
My- Pal- | oioarine . . Linol- | Me-
ristin- | mitin- | g, Olsiiure | “zure | thode
saure } saure
Palmae
Palmol, Elaeis guineensis
Einheimische Ole:
Sierra, Leone, Freetown............... 2,0 | 35,9 | 6,1 48,0 8,0 | Fs
Sierra Leone, Sherbro................ 1,6 | 35,0 ; 5,3 50,1 8,0 | Fs
Liberia, Grand Bassa ................ 2,0 33,5 | 6,4 | 50,5 7,6 | F®
Liberia, Cape Palmas ................ 1,6 | 32,3 | 5,6 52,4 8,2 | F®
Elfenbeinkiiste, Grand Drewin ........ 2,3 | 34,3 5,6 | 49,5 8,3 | K¢
Elfenbeinkiiste, Grand Drewin ........ 2,2 | 35,3 | 5,2 52,3 5,0 | K7
Goldkiiste, Takoradi ................. 1,9 | 40,8 | 4,9 43,3 9,1 | F®
Nigeria, Lagos....... ..o, 1,2 | 39,6 | 5,8 42,4 | 11,0 | F*
Nigeria, Lagos............cooiiaiil. 2,7 42,5 34 | 40,9 | 10,5 | F®
Nigeria, Benin . ...................... 4,5 ' 37,5 | 4,2 47,3 6,6 | F7
Nigeria, Bonny Old Calabar .......... 4,1 | 40,1 | 4,4 41,5 9,9 | F7
Niger .cvvviiiinin i 59 1 39,3 | 2,2 42,7 9,9 | F7
Kamerun. ....o.ovvevneeneenneneeann. 1,0 ' 38,9 | 59 | 43,9 | 10,3 | F¢
Ole von Kulturpflanzungen: }
Belgisch-Kongo ...o.ovvvvninninn.n, 0,5 41,0 | 5,2% | 47,6 56 | F8
Belgisch-Kongo ......... ... ... ... 1,2 | 43,0 | 4,4 40,2 | 11,2 | k%
Malaia «vov e e i et i e 2,5 | 40,8 | 3,6 452 | 7,9 | F*
Sumatra .. ...vvvii e e 0,6 | 43,8 | 2,9° | 43,1 9,5 | F?
Sumatra ......... ..ot 2,5 | 41,8 | 4,2 42,1 94 | F®
Caryocaraceae
Piqui-a-6l, Caryocar villosum ............ 1,5 | 41,2 | 0,8 | 53,9 2,6 | Fu0
Myricaceae
Myricawachs, Myrica mexicana ......... 61,1 | 37,5 | — 14 | — Fu
Lauraceae
Lorbeersl, Laurus nobilist .............. — 120,3 — | 63,0 14,0 | F12
Avocatobirnendsl, Persea gratissima....... — 7,2 | 0,6 80,9 | 11,3 | F1#
Euphorbiaceae |

Stillingia, Stillingia sebifera®............. 58 69,6 | 3,1 | 20,7 | — F1e

Chinesischer Pflanzentalg?............... 3,6 ! 57,6 | 1,8 34,5 | — Fu4

Chinesischer Pflanzentalg?............... 3,7 ‘ 66,3 | 1,2 | 26,9 | — Fu

Oleaceae :

Olivenol, Olea europaea, sativa, Kalifornisch [ — | 7,0 | 2,3* | 85,8 4,7 | F1
Ttalienisch (Korsika) ........ccvvvnn.. — i 94 2,00 | 84,5 4,0 | Fu8
Tunesisch .....ovvviiii i, 0,1 : 14,7 | 2,4 | 70,3 | 12,2 | FV
Spanisch ........ooieviiiiiiiiii... 0,2 9,5 1,4* | 81,6 7,0 | F18
Ttalienisch (Toskana)................. 1,11 97| 1,04 | 79,8 7,5 | F©®

1 2,79, Laurinsdure. 2 Kleine Mengen Laurin- und niederer Sduren (1—2,5%).

0,19, Lignocerinséure. 1 Spuren von Arachinséure.

.K.DrAN u. T.P.HiLpircH: Journ. Soc. chem. Ind. 52, 165 T (1933).

P.HirpircH u. Frl. E.E.JoNES: Journ. Soc. chem. Ind. 49, 363 T (1930).

P.Hitpitce u. Frl. E.E. JoNES: Journ. Soc. chem. Ind. 50, 171 T (1931).

S. JAMIESON u. R.S.McKINNEY: Journ. Oil Fat Ind. (6), 6, 15 (1929).

S.JAMIESON u. S.I. GERTLER, vgl. JAMIESON: Vegetable Fats and Oils, S, 109.

New York. 1932. 1 A.J.REEAD: Private Mitteilung.

G. 8. JAMIESON, R. 8. MCKINNEY u. S.I. GERTLER, vgl. JAMIESON : Vegetable Fats and
Oils, S. 37. New York. 1932. 12 (3. CoLLIN: Biochemical Journ. 25, 95 (1931).

G.S.JaMIESON, W.F.BAUGHMAN u. R.M.HANN: Journ. Oil Fat Ind. 5, 202 (1928).

T.P.HiLpiTCcH u. J.PRIESTMAN: Journ. Soc. chem. Ind. 49, 397 T (1930).

g. S. JamMIESON u. W.F.BAUGHMAN: Journ. Oil Fat Ind. 2, 40 (1925).

G

G

T

© o D oo

H
T
T
G
G

11

=

3
14
5

[T
XY

S. JAMIESON u. W.F.BAUGHMAN: Ebenda 4, 63 (1927).
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Zwischen den Fruchtfleisch- und Samenfetten der gleichen botanischen Art
scheint weder in bezug auf die Zusammensetzung der Séuren noch in bezug auf
ihre Konsistenz eine Beziehung zu bestehen. Dieselbe Pflanze erzeugt zuweilen
ein sehr hartes Fruchtfleischfett und ein fliissiges, hochungesittigtes Samenfett,
z. B. besitzt Stillingiatalg die typische ,,Palmitinsiure-Olsiure’-Zusammen-
setzung, wihrend das Samenfett ein ,,trocknendes 01 und viel reicher an Linol-
sdure ist. Anderseits ist das Fruchtfleischfett der Oliven oder von Piqui-a ganz
dhnlich zusammengesetzt wie das Samenol. Palmél ist deutlich weicher als Palm-
kernol; das Fruchtfleischfett der Lorbeeren ist fliissig, das Kernél salbenartig usw.

Die Samenfette der Palmae und Lauraceae enthalten durchwegs gréBere Mengen
Laurin- und (oder) Myristinsédure. IThre Fruchtfleischfette éhneln in der Zusammen-
setzung fast ohne Ausnahme dem Palmol. Zwar ist in der Reihe der Palmae nur das
Fruchtfleischfett von Elaeis guineensis nach zuverldssigen Methoden analysiert
worden; aus den Verseifungs- und Jodzahlen anderer Samen- und Fruchtfleisch-
fette der Palmae-Spezies folgt aber, daB innerhalb der ganzen Familie in bezug
auf die Zusammensetzung der Fette dhnliche Verhéltnisse bestehen.

Die Kennzahlen einer Reihe von Samen- und Fruchtfleischfetten der Palmae
sind in der Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11. Fette der Palmae.

Samenfett Fruchtfleischfett
Verseifungszahl l Jodzahl Verseifungszahl i Jodzahl

Acrocomia sclerocarpa .. ...... 237—255 16—30 190 77
Astrocaryum aculeatum . . .. ... 240—249 10—14 220 46

. Javari. .. ....... 242 | 13—15 196 68

» seqregatum . .. ... 238 ! 17 197 70

’e Tucuma ........ 250 9 202 ; 40
Attalea cohune. .............. 252—256 11—13 197—203 | 65—175
Klaeis melanococea . .......... 234 27—28 197—199 | 78—88
Maximiliona regia . .......... 240—253 7-—16 207—211 | 51—56

‘Wie man sieht, besitzen die Samenfette dhnliche Kennzahlen wie Palmkern-
und Cocosfett; die Verseifungszahlen der Fruchtfleischfette sind anderseits kaum
verschieden von derjenigen des Palméls. Die Jodzahlen schwanken dagegen zwischen
40 und 80, infolge stdrkerer Variation der relativen Mengen Ol- und Linolsiure;
das Verhéltnis Palmitinsdure : ungeséttigte Séiuren bleibt stets annéhernd das gleiche.

Die Tabelle 10 zeigt ferner, bis zu welchem Grade die Zusammensetzung der
Fruchtfleischfette einer bestimmten Pflanzenart konstant bleiben kann. So
sind die fiinf Olivenole, mit Ausnahme des Tunis-Oles, nur wenig verschieden in
ihrem Gehalt an Palmitin-, Ol- und Linolsdure. Auch viele Palméle dhneln sich
streng in der quantitativen Zusammensetzung der Gesamtfettsduren.

Eine besondere Beachtung verdienen die in Tabelle 10 angefithrten Analysen
von Palmélen aus heimischen Pflanzen und Plantagen. Die heimischen westafrika-
nischen Palméle scheinen zwei Typen zu bilden, der eine mit etwa 409, Palmitin-
séure, 459, Olsdure und zirka 109, Linols#ure, der andere mit nur 359, Palmitinséure,
dagegen mit etwa 509, Olsdure. Es kann dies mit der Bodenbeschaffenheit, eher
aber mit der Olpflanzenvarietdt zusammenhéngen. KEine enge Beziehung besteht
jedenfalls zum Standort der Pflanze: Die Ole mit niedrigerem Palmitinséduregehalt
stammen aus dem westlichen Teil der Kiiste, wéhrend die gegen 409, Palmitin-
sdure enthaltenden Palmole ostlich der Goldkiiste, einschlieBlich Nigeria, Kamerun
und Belgisch-Kongo herstammen.

Die Zusammensetzung der Plantagen-Palmole aus Belgisch-Kongo, Sumatra
und Malaia verrét eine bemerkenswerte Konstanz: die Fettséuren enthalten 41—439%,
Palmitinsdure und 42—479, Olsiure. Die Plantagen-Ole diirften einer und derselben
Varietét entstammen, Verschiedenheit von Boden und Klima scheint hier nur von
geringem EinfluB zu sein.
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2. Samenfette.

Wir beginnen mit denjenigen Fetten, welche die gleichen sauren Haupt-
komponenten aufweisen (Palmitin-, 0l-, Linol- und Linolensiure) wie die Fette
aus anderen Pflanzenteilen, und zwar mit Samenfetten, deren saure Haupt-
bestandteile sich auf Olsiure, Linolsiure und Linolensiure beschrinken; die
entsprechenden Daten sind in den Tabellen 12, 13 und 14 zusammengestellt.
Tabelle 12 umfaBt eine Reihe von wichtigeren trocknenden, halbtrocknenden
und nichttrocknenden Olen. Die Samenfette der Euphorbiaceae (Tab. 13) und
der Leguminosae (Tab. 14) sind gesondert aufgenommen, weil sie auBler den
genannten ungeséttigten C,g-Séuren noch besonders geartete Fettséduren enthalten.

Aus der Tabelle 12 und den nachfolgenden Tabellen folgt die interessante
Tatsache, daB die Samenfette wenn man sie nach thren sauren Hauptkomponenten
gruppiert, Qlieder einer und derselben botanischen Familie ergeben. Bei Fetten,
deren Hauptkomponenten Palmitin-, Ol-, Linol- und Linolensiure sind, tritt
diese Regel infolge der groBen Verbreltung dieser Sauren nicht ganz klar zutage;
deutlicher wird das aber, sobald noch eine andere, mehr spezifische Sdure als
Samenfettbestandteil hinzukommt.

In der Tabelle 12 finden wir die bekanntesten trocknenden Ole, wie Kiefern-
samen-, Hanf-, Mohn- und Leinél, von halbtrocknenden Olen das Sesam-, Sonnen-
blumen- und Safflorél, und von den nichttrocknenden das Mandelol und einige
andere Kernole der Prunus-Arten. Hierher gehort auch das am héchsten un-
gesattigte Oiticica- und Couepiadl und das hochungesittigte Perillacl; beide
Ole sind tropischer Herkunft, trotz ihrer hohen Jodzahl (vgl. dazu S. Ivaxow,
S. 375). Wihrend also die gleiche Pflanzenvarietit im kélteren Klima mehr
ungesattigte Sauren produziert als im wirmeren, gehoren viele hochungesittigte
Fette in recht heiem Klima wachsenden Pflanzen an. Auch das hochungeséttigte
chinesische Holzol, das Lumbang- und Mohnél entstammen in tropischen und
subtropischen Zonen beheimateten Pflanzen. Anderseits gehoren hierher auch
hochungesittigte Samenfette von in gemafligten oder selbst kaltem Klima
heimischen Pflanzen, wie Bucheckernol, die Kiefernsamenole und das Leinol,
das aus klimatisch so verschiedenen Regionen, wie Bengalen, Argentinien und
die baltischen Staaten stammt.

Unter den in der Tabelle 12 zusammengestellten Samenfetten iiberwiegen
die Koniferen-Baume und -Straucher, sowie gewisse, in méaBigem Klima ver-
breitete Baume; ihre Ole sind meist hochungesittigt. Zu der Gruppe gehort
auch eine Reihe von Kriuterpflanzen, die Linaceae, Labiatae, Compositae und
Papaveraceae. Die in die gleiche Gruppe entfallende Familie der Rosaceae liefert
nichttrocknende (Mandelél), halbtrocknende Ole und das extrem hochun-
gesittigte Couepiasl. Die Hauptkomponente des Couepiadles ist allerdings eine
isomere Eldostearinsiure, ebenso enthilt das Nachtkerzensamenél eine mit der
gewohnlichen Linolensiure isomere Siure, so daB eigentlich diese beiden Ole
nicht ganz in den Rahmen der Tabelle 12 hineinpassen.

Falls wir den Versuch unternehmen, die Ole mit der iiblichen Einteilung nach
ihrem Trocknungsvermégen in Ubereinstimmung zu bringen, so finden wir, da
die nichttrocknenden Ole bis zu etwa 209, Linolsédure enthalten; schwieriger ist die
Grenze zwischen den halbtrocknenden und trocknenden Olen zu zichen. Trocknende
Eigenschaften werden hervorgerufen durch 59, Linolensdure, wenn gleichzeitig wenig-
stens 509, Linolsdure zugegen sind ; aber auch die Kombination von gréBeren Mengen
Linolensdure mit nur etwa 209, Linolsdure ergibt Trocknungsvermégen. Dagegen
scheint ein Gehalt von weniger als 559, Linolsdure bei Abwesenheit yon Linolenséure
ein Merkmal der halbtrocknenden Ole zu sein. Ein guttrocknendes (1 muf entweder
a) mindestens 559, Linolsdure und etwas Linolensdure, oder b) groBere Mengen

Linolensiure neben weniger Linolséure enthalten. Die Menge der gesdttigten Sauren
erreicht bei dieser Klasse selten mehr als 109
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Tabelle 12. Samenfette: Trocknende, halbtrocknende und nicht-
trocknende Ole.

Hauptkomponenten: Ungesittigte Cyq-Sauren: Linol-, Linolen-, Olsdure.

Die einzelnen Fettsduren in Prozenten

~éa>-éq> f.io-étu 5&’ & ~ o &lq, E
R R ‘Ba S P a 25 =
= -4 ©0 < 3 =] =
Coniferae: 1 1
Pinus excels@. . oovevvnennnn. — ‘5 8,2 —_ — 12,2 57,2 | 22,4| Pb, HS
.. . — 8,8 — | — 163,727,656 — Pb?
NuBpinie, Pinus monophylla. { 5.4 \ 2,9 ’ 04| — | — 588|325 — F, K¢
Fichtensamen, Pinus picea ....| —| 07| — | — | — | 42,4/ 49,3| 7,6| Pb,H®
Piniensamen, Pinus pinea ....| — 1 54| 0,6 — | — |48 |46 — | Pb, HY
. o il — 28 01| —|—|351|54,5| 7,5| Pb,H?
Kiefernsamen, Pinus silvestris { 41| 31 — | — | 9)5|57.9 254| P, H®
Juglandaceae: |
HickorynuB, Hicoria pecan ...|— 33| 1,9| —| — 78,7]116,1| — Fu
— 46| 09| — | —|17,8/73,4| 3,3| F,H!=
WalnuB, Juglans regia .. ... — 9,4 — | — | 17,6 | 62,7 | 10,0 13
— 1 51| 2,61 — | — |28,9|47,615,9 1
Betulaceae:
HaselnuB (italienische), Corylus
avellana ........ccocune.n. 0,2 382! 1,7, —| —1|91,9| 30| — | F,K%®
Fagaceae: i
Bucheckernniisse, Fagus sil-
VOECE « o vv v eeeensnnnsnss — | 52| 87| —|—181,0| 9,7| 0,4| Pb, H!S
Moraceae: ;
Hanfsamen, Cannabis sativa .. | — 10,1 — | —112,653,0 t 24,3| B, K7
Papaveraceae: |
Argemonesamen, Argemone me-
TUCOMOL o v v v v e e inanennnns — | 8,0 6,0 — | —|21,8/48,0 ,61 F, H®
Mohnsaat, Papaver somniferum | — | 4,8 2,9 — | —|30,1 | 62,2, — | Pb, H
Rosaceae: i ; | |
Oiticica, Couepia grandiflora ..| — | 7,9| 43 — | — ‘ (87,8 zu Jod- B2
zahl 243)2
Mandelkerne, Prunus amygda-

TS oo e i i — 3,1 — ! —1i77,0/19,9! — | Pb, H®
Kirschkerne, Prunus cerasus...0,2| 43| 2,9.0,8| — 1 49,5|42,3! — F2
Kirschlorbeerkerne, Prunus 1 !

laurocerasus . .....c.covvuvun 1,8 99| 1,7 — | —|73,4|13,2| — F23
Pflaumen-Kernol, Prunus lusi- ‘

tomiew .. .oovevenireenenn 1,3 6,6 2,2 —| — 57,9(32,0/ — F2s
Kalifornische Aprikosenkerne, ,

Prunus armentacs . ........ — | 2,6} 1,2| — |8pur| 64,4 | 31,8 — T4
Quittensamen, Cydoniavulgaris | — 9,1 — | — | 45,1 41,6 | 4,2] B, K>
Neousamen, Parinarium macro- ]

Phyllum ..o — | 11,2 J — | —122,5/34,3| —*| B,K*

Linaceae: {
Leinsaat, Linum usitatisssmum |
Kalkutta ....ovveeevnineen —_ 8,9 — | —18,8]23,2] 49,1 | Pb, H¥
Hollandisch .. ............. — 8,7 — | — | 4,8)|62,324,2| Pb, H?
( — 10,8 — i —12,4|26,6|50,2| B, K?*»
— 10,3 — 11— 9,1136,4|44,2] B, K2
Il—1 307 | —! | 63393 437| B, K»
La Plata ...ocoovneenn.. 11— 67/ 30 — | — 23 69,6 184|Pb, H®
I — 90 | —|—| 80| 46,7|36,3| Pb, K3
—| 11,3 — | —12,5| 34,1 42,1| Pb, K3
{02! 547 3,506 — | 9.6 42,6 381| F, K=
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Tabelle 12 (Fortsetzung).

Die einzelnen Fettsduren in Prozenten
— n L
Soldeltelfe el 8 |aei s f:
gm Em ﬁwi;m!g-g > H # Em
\
Vitaceae: | :’
Samen des wilden Weins, Vitis
VR 7 — | 3,4 1,9\ — | — 44,3 | 50,4 | — Pbi)s’I:‘I33
Traubenkerne, Vitis vinifera . { - g:g g:g T ‘ _ gg:g ig,g 0_’14 P]Io), H
Theaceae: ‘ 1
Teesamen, Thea sinensis ..... 0,3 7,6 Q,S \ 0,6i — 83,3 7,4 — Fs2
Oenotheraceae: ‘
. . — | 56! — + —{ — 27,6 64,5| 2,3| Pb, H3®
Nachtkerzen, Oenothera bzenms{ — | 57| — | — | — 265|581 9,7 Pb,H
Oleaceae : : \ |
Olivenkerne, Olea europaea, sa- ' irka zirka. \ girka zirka w
L7 — i 4 | — |~ |83 7 — Pb
Labiatae: l
Ocimum basilicum ........... — 1 70! 02| — | —|11,1|60,4|21,3]| F, H3®
(] — 3,5 \ — | — (13,8 59,4 23,3 | Pb, H%
Perillasaat, Perilla ocimotides. — 6,7 — | — 10,7 33,6 49,0| B, K«
—| 6 | — | — | 3,9/443/442| B, R
Chiasaat, Salvia hispanica....|— | 53| 2,9 — | — | 0,8]48,6(/42,2] F, H*®
Pedaliaceae: ‘ ‘
L. — | 7,8 4,7, 04| — 49,4|37,7, — | F,H®:
Sesamsaat, Sesamum indicum { _ 15,8 T 375|467 | B, Kt
Compositae: \
Safflorsaat, asiatisch, Cartha- i |
mus tinctorius ............ — | 6 4 — — |38 51 . 1 Pb%
Safflorsaat, amerikanisch, Car- i |
thamus tinctorius .......... — f 42| 1,6/0,4| — 26,3674, 0,1| F,H%
Sonnenblumensaat, amerika- |
nisch, Helianthus annuus ... — 1 3,56| 2,906 | 0,4 34,1(585 — 1 F,H¥
Sonnenblumensaat, Kongo, He- ! i |
lianthus annuus ........... — 3,71 1,6 0,7 — |42,0|52,0 — 48
Sonnenblumensaat, russisch, | }
Helianthus annuus . ........ — 9,6 — ~—136,2|54,2, — 49
Nigersaat, Guizotia abyssinica . | 3,6 5 52! 0,605 — |32,9!57 ,3“ —_ oo

1 Palmitoleinsdure (5,89%) und Ricinolsdure (9,8°/,) sind ebenfalls nachgewiesen.

2 Enthéltein Isomeres der Eldostearinsgure (s.5.44). 2 Enthilt 329 Eldostearinséure.

¢ Mit 12,59, Oxyséduren. 5 A%:9:12.Linolensdure im Oenothera-Ol.

¢ A.EiBNERU.F. REITTER: Chem.Umschau Fette,Ole,Wachse, Harze 33,114,125(1926).

7 M.ApAMS u. A.HoLMES: Ind. engin. Chem. 5, 285 (1913).

8 A.H. GiuL: Oil & Soap 10, 7 (1933).

9 O.voxX FrieprICcHS: Svensk Farm. Tidskr. 23, 445, 461, 500 (1919).

10 H.MATTHES u. W.R0ss1E: Arch. Pharm. 256, 289 (1918).

1 G.S.JauesoN u. S.I. GERTLER: Journ. Oil Fat Ind. (10), 6, 23 (1929).

12 G.8.JamiesoN u. R.S8.McKINNEY: Ebenda (2), 6, 21 (1929).

13 8. L.IvaNovu. E. E. BERDICHEVSKI : Ztschr. zentr.-biochem. Forsch. Nahr.- GenuBm.
Russ. 3, 246 (1933).

1 'Wick: Dissertation, Munich. 1922, — Vgl. EIBNER: Farbe u. Lack 81, 463 (1926).

15 H.A.ScHUETTE u. C.Y.CHANG: Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3333 (1933).

16 A, HEIDUSCHEA u. P.ROSER: Journ. prakt. Chem. (2), 104, 137 (1922).

17 H.P.KAUFMANN u. S.JUSCHKEWITSCH: Ztschr. angew. Chem. 43, 90 (1930).

18 S N.IYER, J.J.SUuDBOROUGH u. P.R.AYYAR: Journ. Indian Inst. Science 8 A,
29 (1925). i

1% A, EiBNER u. B.WiBELITZ: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 81, 109,
121 (1924).
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Die Euphorbiaceae-Samenéle sind meist hochungesittigt; eine Ausnahme
bilden das halb- bzw. nichttrocknende Croton- und Ricinusol (s. Tab. 13).

Tabelle 13. Samenfette der Euphorbiaceae. (Trocknende Ole.)

Hauptbestandteile: Die ungeséttigten Siuren der C,g-Reihe: Olsiure mit Eldo-
stearinsdure, Linolsdure (oder Ricinolsdure).

Die einzelnen Fettsiuren in Prozenten
]
;é; o é 8 g - o é ] g E 'é ] E
£33 F 47 34 i1 i4| £
g7@m% 8 |°° 5" | BR @&
Chinesisches Holzo6l, Aleurites Fordii|4,11,3114,9| — | — 179,7| — |B, I.V.2
CandlenuB- oder Lumbangdl, Aleu- 3
rites moluccana syn. trisperma . . g’? i?’i ig’% g’g | g% II;
Kautschuksamen, Hevea brasiliensis | 7,4|9,228,9|33,4 (20,8 | — | — F, H5
Joannesia-Saat, Joannesia princeps | 2,4 |5,4| 45,8464 — | — | — F, H®
Ricinussamen, Ricinus communis..| — | 0,3| 7,2| 3,6 — | — |87,8Y Pb, K”?

L. V. betrifft die besondere Jodzahlbestimmungsmethode fiir Eldostearinsiure.

Fortsetzung der Anm. zu Tabelle 12,

20 J,vaN LooN u. A. STEGER: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 87, 337 (1930).

21 A HEIDUSCHEA u. C. WIESEMANN: Journ. prakt. Chem. (2), 124, 240 (1930).

22 (3. 8. JAMIESON u. S.I. GERTLER: Journ. Oil Fat Ind. (11), 7, 371 (1930).

2 Frl. E.E. JoNEs: Private Mitteilung.

# (3. 8.JauresoN u. R.S.McKINNEY: Oil & Soap 10, 147 (1933).

% A.STEGER u. J.VAN LoON: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 53, 24 (1934).

% A.STEGER u. J.vAN LooXN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 53, 197 (1934).

27 A, EIBNER u. F. BROSEL: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 85, 157 (1928).

28 A, EIBNER u. K.SCHMIDINGER: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30,
293 (1923). 2 P, J.GaY: Journ. Soc. chem. Ind. 51, 126 T (1932).

30 N.E.CoccHINARAS: Analyst 57, 233 (1932).

31 H.P.KAUFMANN u. M, KELLER: Ztschr. angew. Chem. 42, 76 (1929).

32 H.N. GrirriTHS, T.P. HILDITCH u. E.C. JONES: Journ. Soc. chem. Ind. 53,13 T,
75T (1934). 33 G.D.BeAL u. C.K.BgEBE: Ind. engin. Chem. 7, 1054 (1915).

3 F.RaBaK: Ind. engin. Chem. 13, 919 (1921).

% C.OTIN u. M.Dima: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 31, 107 (1934).

3% A.HEeDUscaEKA u. K.LUFT: Arch. Pharm. 257, 33 (1919).

37 A.E1BNER u. E. ScHILD : Chem. Umschau Fette, OIe Wachse, Harze 34, 312, 339(1927).

38 O.KrriN: Ztschr. angew. Chem. 12, 847 (1898)

3% V.A.PATWARDHAN: Dissertation. Bombay. 1930.

40 M. SEDAN-PUSCHKIN: Masloboino Shir. Delo 1929, Nr. 2, 44.

4 H.P.KavrMann: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 27, 39 (1930).

2 W.F.BAUGHMAN u. G.S.JAMIESON: Journ. Oil Fat Ind. (9), 6, 15 (1929).

43 G.S.JaMIESON u. W.F.BAUGHMAN: Journ. Amer. chem. Soc. 46, 775 (1924).

44 RUDAKOW u. BELOPOLSKI: Masloboino Shir. Delo 1931, Nr. 2—3, 60.

45 J.ZUKERVANIK: Acta Univ. Asiae Med. 6, 3 (1928).

46 G.S.JAaMIESON u. S.I.GERTLER: Journ. Oil Fat Ind. (4), 6, 11 (1929).

47 W.F.BauGgHEMAN u. G. 8. JAMIESON: Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2952 (1922).

48 J.PI1ERAERTS: Mat. grasses 17, 7280, 7340 (1925).

4 A.EiBNER: Farbe u. Lack 81, 463, 472 (1926).

50 D.L.SAHASRABUDDHE u. N.P.KALE: Journ. Univ. Bombay (II), 1, 37 (1932).

Anm. zu 8. 76.

1 Soll auch 1,19, Dioxystearinséure enthalten.

? A.STEGER u. J. VAN LOON: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 363 T (1928). — J.vaN LOON:
Farben-Ztg. 85, 1767 (1930).

A.P.West u. Z.MoNTEs: Philippine Journ. Science 18, 619 (1921).

A.0.Cruz u. A.P.WgsT: Philippine Journ. Science 42, 251 (1930).

G. S. JAMIESON u. W.F.BAUGHMAN: Journ. Oil Fat Ind. 7, 419, 437 (1930).

L. GUrRGEL u. F.RaM0s: Mem. Inst. Chim. Rio de Janeiro 2, 21 (1929).

P.PaNJUTIN u.M.RAPOPORT : Chem. Umschau Fette, Ole,Wachse, Harze37 ,L130(1930).
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Die Samenfette von Stillingia, Joannesia, Kautschuk, Lumbang oder
CandlenuB enthalten, gleich den Olen der Tabelle 12, kleine Mengen gesittigter
Saduren und als Hauptbestandteﬂe Ol-, Linol- und Linolensiure. Zwei Samen-
fette dieser Familie enthalten eine selten vorkommende Sdure. Es sind dies die
Ole von Aleurites Fordii und A. montana, das sogenannte chinesische Holzdl;
dieses scheint frei zu sein von Linol- und Linolenséure, dafiir aber iiber 809,
Eliostearinsiure zu enthalten. Das Vorkommen einer spezifischen Sdure be-
schrinkt sich also hier auf eine oder zwei Arten und nicht wie sonst auf die
ganze botanische Familie.

Der zweite Fall ist der des Ricinustles (Ricinus communis); der Haupt-
bestandteil des Oles ist Ricinolsiure, wihrend nennenswerte Mengen gesittigter
Séuren fehlen; auBer etwa 809, Ricinolsiure sind in dem Ol in der Hauptsache
nur noch Olsdure und Linolsiure enthalten. AuBer im Ricinusél wurde Ricinol-
siiure noch in einer Menge von 40—>509%, im Elfenbeinholzbaumél von Agonandra
brasiliensis und im Ol von Wrightia annamensis gefunden.

Tabelle 14. Samenfette der Leguminosae. (Halbtrocknende Ole.)
Hauptbestandteile: 0l-, Linol- ( Palmitin-, Arachin-, Lignocerin-) Sdure.

Die einzelnen Fettsiuren in Prozenten
' ' | ' { o) ' g
Eo b ta A, 8] g la.le g
:gm gmlam ;m‘}_}g 2 q.miﬁm =
I |
Papilionatae: l\ | | |
ErdnuB, Arachis hypogaea 1 ' ! ‘
Virginia ......ooonee..n — | 63| 49 59 61,1, 21,8 — | F, H!
Spanisch ............... — | 83| 6,3 7,1 53,4.24,9, — | F,H!
Senegal. . .... S — 1 73] 2,6 5,2 1 65,7/19,2 | — Fe
West-Afrika............. — | 6,01 3,0 6,5 ‘71,5 13,0 — Fe
Philippinen ............. — 8,6 3,6 5,9 15451274 | — 1 F (7
West-Afrika............. — | 82| 34 6,1 60,4‘ 21,9 | — Fs
-— | 6,8| 4,4 0,7 0,1|33,7/52,0,2,3| F,HS
11,5 — | 25,9 58,8)3,8 Pb K7
Sojabohnen, Soja hispida..q| — 143 — | — | — 25,9/56,92,9| Pb, HS
l 0,6 7,00 55 03| — |26,1|54,7/58) F, K5
—_ 9,0 3,9 0,6 ‘ -— 30,6 53,8/21 F,H?®
Tonkabohnen, Pipteryxz ‘
gepreft........ — 51| 5,9 14,8 61,0, 13,2 | — F1e
odorata { extrahiert . ... — 61| 57| 132 1506 154 —| T
I !
Unterfamilie Mimosoideae: | 1
Korallenbaumsamen, i \
Adenanthera pavoning . . 04 90| 1,1| — |255 ‘ 49,3|14,7| — | F, O
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