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Ueber die Zusammensetzung des Leinlils 
und tiber die Bestimmnng der gesllttigten 

Fettsluren. 
Von Dr. W. Fahrion. 

Wie alle fetten Ole enthglt auch das 
Lein i i l  in Form von Glyzeriden gesittigte 
(feste) und ungesattigte (fliissige) Fettsauren. 
DaB die Menge der ersteren nicht bedeutend 
sein kann., geht schon daraus hervor, daB 
das Leiniil beim Abkiihlen auf 0" keine Spur 
von Krystallisation zeigt. Baltisches Leiniil 
sol1 sogar bei .- 18' noch klar sein'). 

Der Erste, welcher erkannte, daS die 
L e i n o l s l u r e  - der Kiirze halber mag 
dieser Ausdruck fiir die Gesamtheit der un- 
gesgttigten Fettsauren beibehalten werden - 
mit der gewohnlichen Olsiure nicht identisch 
ist, scheint Sacc') gewesen zu sein. E r  zog 
die, aus einem selbsthergestellten Leiniil ge- 
wonnene Bleiseife mit .Ather aus, zerlegte 
die itherische Losung mit Schwefelwasser- 
stoff und erhielt nach dem Verdunsten des 
Athers eine fliissige Fettsaure mit 76,55 Proz. 
C und 10,6 Proz. H. Er stellte daher Wr 
die Leinolsiiure die Formel (alten Stils) 
C46H4906 auf. 

Ungleich sorcaltiger wurde die Leinol- 
saure vnn Schuler3)  bereitet. Er  verseifte 
Leiniil rnit Natronlauge, schied die Seife aus 
der Liisung durch Kochsalz ab, fiillte ihre 
wisserige Losung mit Chlorcalcium und zog 
die abgeprelte Kalkseife mit Ather aus. Die 
atherische Lzisung wurde durch Salzsjiure 
zersetzt und bei niedriger Temperatur im 
Wasserstoffstrom eingedampft. Zur weiteren 
Reinigung wurde die Leinolsaure in das 
Barytsalz iibergefiihrt, letzteres aus Alkohol 
umkrystallisiert, rnit i t h e r  behandelt und 
die atherische Liisung wiederum rnit Salz- 
saure zersetzt und im Wasserstoffstrom ein- 
gedampft. Die SO erhaltene Leiniilslure 
enthielt 76 , l  Proz. C und 11, l  Proz. H. 
Auf Grund dieser Zahlen stellte Sch i i l e r  
die Formel (C3Has0, bez.) CI6HBO9 auf. 

') V 1 Benedikt-Ulzer,  Analyse der Fette 

2) Ann. Chem. Pharm. 61, S. 213. 
8) Ann.Chem 101, Y.252. Nach nnseren heutigen 

Kenntnissen war diese Sorgfalt allerdings wenig an- 
gebracht, indem ein Teil der ,,Lein61siurcY unterwegs 
verloren gegangen und der Rest stark oxydiert war. 

und Wackarten, S. 591. 

Ch. MOB. 

Mulder4), welcher sich bis heute am 
eingehendsten rnit der Chemie des Leiniils 
b e f d t  hat, teilt keine Analysen der freien 
LeinolsHure mit, weil er deren aderordent- 
liche, auch durch Gegenmaflregeln nicht voll- 
standig hintanzuhaltende Oxydationsfiihigkeit 
erkannt hatte. ,,Je mehr man reine Leiniil- 
siiure bearbeitet". schreibt er, ,,desto mehr 
wird sie mit Oxydationsprodukten verun- 
reinigt", und ein andermal: ,,Sowoh1 die 
freie Leinolsiiure als ihre Salze werden 
schnell oxydiert und f i r  die Analyse un- 
brauchbar". Er hielt daher die Saccsche 
Saure fur stark oxydiert und konnte sich 
auch mit der Schiilerschen Darstellungs- 
methode nicht befreunden, einerseits wegen 
der vielen Manipulationen, andererseits, weil 
er die Beobachtung gemacht hatte, daS das 
leiniilsaure Baryum sich beim Abkiihlen seiner 
alkoholischen Liisung nicht krystallinisch, 
sondern flockig abscheidet, sodafl von einem 
Umkrystallisieren eigentlich keine Rede sein 
kzinne. Dagegen gab sich M u l d e r  unge- 
heure Miihe, ein reines neutrales Salz der 
Leiniilsaure herzustellen, aber nur mit ge- 
ringem Erfolg. Entweder enthielten die 
Salze zu wenig Metall, was M u l d e r  ganz 
richtig auf eine hydrolytische Zersetzung 
durch das Waschwasser zuriickfiihrte, oder 
sie enthielten zu viel, oder sie waren, bei 
annihernd richtigem Gehalt, in Ather nicht 
mehr vollstindig loslich. Resigniert schrieb 
er schliefllich; ,,Ich glaube, daO es niemandem 
gelingen wird, ein Metallsalz der Leiniilsjiure 
zu bereiten, womit man zufrieden sein kann! ' 

Dabei machte er in erster Linie den 
Fehler, daO er die Salze nicht aus neutraler, 
sondern aus stark alkalischer Losung fiillte. 
Ich habe eine mit Essigsaure neutralisierte, 
wiisserige Liisung der Natronseife aus Leiniil 
mit Chlorbaryum geGllt, die abgepreflte Baryt- 
seife mit Ather extrahiert und die atherische 
Liisung ohne besondere Vorsichtsmaflregeln 
in  der Platinschale auf dern Wasserbad ein- 
gedampft. Im Riickstand fand ich 20,2 Proz. 

4) Die Chemie der austrocknenden Ole, 
deutsch bei Julius S ringer, Berlin 1867. Das 
wortvolle Werk des follindischen Forschers ist 
yenig bekannt. Abgesehen von der mangelhaften 
Ubersetzung leidet es an einer wenig iibersicht- 
lichen Anordnung des Stoffes, so dal3 erst ein ein- 
gehenderes Studium zum vollen Verstsndnis fiihrt. 
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Ba, wahrend sich fiir linolensaures Baryum, 
(C18Hm0,), Ba, 19,9 Proz. berechnen. 

Aus verschiedenen Griinden war M u l d e r  
zu der Ansicht gekommen, daI3 das LciniiI 
euOer der fliissigen Leindsaure auch gewohn- 
liche O l s a u r e ,  und zwar etwa 10 Proz., 
enthalten miisse. Wenn auch jene Griinde 
nach unseren heutigen Anschauungen nicht 
durchweg stichhaltig waren, so zeigte sich 
doch spater, daO M u l d e r  recht hatte. 
Ebenso hat sich seine weitere Vermutung, 
da8 auch die nichttrocknenden Ole geringe 
Mengen von LeinZilsiiure enthalten, a h  richtig 
erwiesen. 

Die festen Fettsiiuren des Leinols hatte 
S a c c  als Margarinsaure, Sch i i l e r  ah  Pal- 
mitinsaure angesprochen. M u l d e r  gelang es, 
sie durch fraktionierende Krystallisation aus 
Alkohol zu zerlegen in P a l m i t i n s i i u r e  
Cl'HagOg (Schmelzpunkt 62') und M y r i s t i n -  
s i iu re  CI4HSBOP (Schmelzpunkt 52''). Von 
beiden Sauren fand er annahernd gleiche 
Mengen. Ihre Reinigung machte groSe Schwie- 
rigkeiten, weil rote harzartige Oxydations- 
produkte der Leinolsiiure ihnen hartnackig 
anhafteten, oder, wie M u l d e r  sich drastisch 
ausdriickte, ihnen I) wie ein wahres Gespenst 
folgtenu. Stearinsaure, welche nach U n v e r -  
d o r b e n  ebenfalls im Leinol enthalten sein 
soll, fand M u l d e r  nicht. Die Gesamtmenge 
der festen Fettsauren bez. ihrer Glyzeride fand 
er zu ungefihr 10Proz .  Nun berechnen sich 
fiir ein Gemisch von 5 Teilen Tripalmitin, 
5 Teilen Trimyristin, 10 Teilen Triolein 
und 80 Teilen Trilinolein auf Grund der 
Schiilerschen Leiniilsaureformel 77 Proz. 
C und 11 Proz. H und diese Zahlen stimmen 
gut iiberein mit denjenigen, welche M u l d e r  
fiir das Leiniil gefunden hatte, namlich 76.8 
bis 77 Proz. C und 11,l-11,2 Proz. H. 
Dieser Umstand diirfte M u l d e r  hauptsiich- 
lich bewogen haben, die Schiilersche Formel 
zu akzeptieren. Dal3 er dies aber nur unter 
einem geyissen Vorbehalt tat, geht aus fol- 
gender Au6erung hervor: ,,Niemand kann 
verkennen, daO man in der Bereitung einer 
reinen Leinhlsaure noch nicht weit gekommen 
ist und da6 also wohl einige Zweifel hin- 
sichtlich unserer Kenntnisse iiber die Zu- 
sammensetzung der reinen LeinolsHure als 
CllHlsOP aufgeworfen werden kBnnen". 

Indessen dauerte es iiber 20 Jahre, bis 
diese Zweifel ihre Bestiitigung fanden, indem 
Peters') und nach ihm auch Die f f  und 
Reformatsky ' )  bei der Reduktion der 
Leinolsaure S t e a r i n s i i u r e  erhielten und 
daher anstatt C18HmOP die Formel ClsH3gOp 

9 Monatsh. Chem. 7, 552. 
6 )  Ber. 20, 1211. 

aufstellten. Schon vor P e t e r s  hatte sich 
Hazura ' )  mit dcr Frage beschaftigt und 
erst seine schiinen Arbeiten brachten end- 
giiltige Aufklarung, wenigstens in qualitativer 
Hinsicht. Der Weg zu seiner Untersuchungs- 
methode war von Saytzeff ')  gezeigt worden, 
welcher zuerst die Oxydation mit iibermangan- 
saurem Kali in alkalischer Losung auf die 
hoheren Fettsauren anwandte und z. B. aus 
der Olsziure Dioxystearinsiiure C,,Hs04 er- 
hielt. H a z u r a  dehnte diese Untersuchungs- 
weise noch weiter aus u.nd fand als Regel, 
daO fiir jede Doppelbindung zwei Hydroxyl- 
gruppen addiert werden. Aus der Leiniil- 
saure erhielt er au6er der schon von 
S a y t z e f f  (s. 0.) beschriebenen D i o x y s t e a -  
r i n s a u r e ,  C,, Ha (OH), O,, vom Schmelz- 
punkt 137' eine T e t r a o x y s t e a r i n s i i u r e ,  
C,,H,(OH), O,, die S a t  i v i n  s a u r  e (Schmelz- 
punkt 173") und zwei isomere H e x a o x y -  
s t e a r i n s i i u r e n ,  CIS Hm (OH)80p, die L i n u -  
s i n s a u r e  vom Schmelzpunkt 203'' und die 
Is01 i n u  sins a u r e  vom Schmelzpunkt 173 
bis 175'. Dadurch war bewiesen, d d  die 
Leinijlsiiure nichts weniger als einheitlich, 
sondern ein Gemisch von vier verschiedenen 
ungesiittigte? FettsHuren mit dem Kern C18 
ist, namlich O l s a u r e ,  CIBHUOa, L ino l s i iu re ,  
C18H34 Op , Li n o 1 e n  - und Is o 1 i no 1 en  s a u r  e , 
CIBHmO1. Die Ausbeute an den obigen 
Oxydationsprodukten war gering'), aus 100 g 
Leiniilsaure wurden erhalten 

1,2 g Dioxystearinsiiure, 
6.5 g Sativinstiure, 
20,3 g Linosin- und Isolinusinsaure. 

Man go  1 d lo) hat  darauf hingewiesen, daS 
auch eine und dieselbe ungesattigte Fettsaure 
zwei stereoisomere Oxydationsprodukte liefern 
kann. DaO aber die Linusin- und Isolinu- 
sinsaure in der Ta t  von zwei verschiedenen 
Fettsauren derivieren. zeigt die Bromierung 
der Leiniilsaure in iitherischer Liisung. Da- 
bei entsteht u. a. die H e x a b r o m l i n o l e n -  
s i iu re ,  C1,HmBrsO1, welche in Ather unl6s- 
lich ist und daher annahernd quantitativ 
bestimmt werden kann. Die Ausbeute betrug 
etwa 40 Proz. der Lein6lsaure1 was einem 

7) Monatsh. Chem. 7, 216, 637; 8, 147, 260; 

9,  Der Grund hierfiir ist sehr aahrscheinlich 

9, 180; vgl. d. 2. 1888, S. 312. 
Ann. Chem. 140, 72. 

nicht 'nur in Spaltungsprozessen zu suchen, welche 
als sekundire Oxydationsprodnkte Azelainsiure, 
fliichtige Fettsiiuren etc. entstehen lassen, sondern 
hauptsichlich darin, d d  neben der Anlagerung 
von Hydroxylgruppen an die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatoma auch eine solche von bloflem 
Sauerstoff einhergeht, sodal auDer den hydroxy- 
lierten Siiuren auch dieselben Oxysiuren entstehen 
wie bei der Autoxydation, d. h. wahrscheinlicli 
Superox de. 

10) Lonatsh. Chem. 13, 326. 
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Gehalt der letzteren von ungefiihr 15 Proz. 
Linolensaure entspricht. H a z u r a schlofl 
daher auf folgende Zusammensetzung der 
Leiniilsaure : 

5 Proz. Oleinre, 
15 - LinolsLure, 
15 - Linolensiium- 
65 - Isolinolensiure. 

Hiermit stimmen die Resultate gut iiber- 
ein, welche H a z u r a  bei der Verbrennung 
Ton Leiniilsaure (dargestellt durch Ztherische 
Extraktion der noch feuchten Bleisalze und 
Trocknen der Leiniilsaure iiber Schwefel- 
siure) erhielt: Berechnet 77,56 Proz. C und 
10,96 Proz. H. Gefunden 77,41 Proz. c 
und 10,82  Proz. H. Dagegen stimmt die 
obige Zusammensetzung nicht rnit der J o d -  
z a h l  des Lein81s uberein. Es  berechnet 
sich nimlich 

ale J O ~ Z S M  

fiir die Olsiiure . . . . . . . . 89,9 
- - LinolGure . . . . . . . 181,6 
- - Linolen- und Isolinolensiture . 278,6 

somit fiir Hazuras Leindsiiure . . 250,6. 

Wenn man nun mit M u l d e r  im Leiniil 
10 Proz. feste Fettsiiuren annimmt, so wiirde 
es, entsprechend der Hehnerzahl 95,6 (be- 
rechnet fiir das Triglyzerid der Myristin- 
siiure 94,7, der Palmitinsaure 95,3, der 01-, 
Linol-, Linolen- und Isolinolensiiure je 95,7) 
85,6 Proz. Lein6lsiure enthalten, woraus sich 
seine Jodzahl zu 214,5 berechnen wiirde. 
Keine der zahlreichen Literaturangaben er- 
reicht diesen Wert. Sie schwanken aller- 
dings ganz betrachtlich und zwar ungefihr 
zwischen 150  und 200.  Alle Znhlen unter 
170  wird man au5er Betracht lassen kiinnen, 
weil entweder der Jodiiberschd zu gering, 
oder die Einwirkung der Jodliisung zu kurz 
oder das Leiniil schon chemisch verindert 
war. Nach der alten Hiiblschen Methode 
bez. nach der Wal le rschen  Modifikation 
derselben wird man bei richtiger Auvfiihrung 
fur ein frisches Leino1 im allgemeinen eine 
zwischen 1 7 0  und 180 liegende Jodzahl 
finden"). Ich erhielt fiir ein Leinol, mit 
dem ich eine Reihe von Versuchen ausfiihrte, 
bei 2 4  stiindiger Einwirkung der Hiibl- 
W a 11 e r schen Losung und einem miiglichst 
nahe an 50 Proz. liegenden JodiiberschuDl3) 
die Werte 180,0, 181,4, 180,9, 181,2,  also 
im Mittel 180,9. Die neueren Methoden 
ohne Sublimat geben allerdings hiihere Zahlen, 
so fand Wijs13) nach seiner Chlorjodmethode 

11) Nach Benedik t  170 -181, nach Lewko- 
witsch 171-176, naeh Shukoff 171-179, nach 
Pa rke r  Mc. Ilhin e y  durchschnittlich 178, vergl. 
Benedikt-Ulzer, S. 584, 577. 

12) So wurden alle fur die vorliegende Arbeit 
notigen Jodzahlen ermittelt. 

Vergl. Benedikt-Ulxer, S. 577. 

in 6 1  LeinBlproben Jodzahlen von 176,3 bis 
201,8, im Mittel 187,2. Wenn man aber 
beriicksichtigt, dal? er schon bei 1 0  Minuten 
wahrender Einwirkung seiner Liisung auf 
den Allylalkohol f ir  letzteren die Jodzahl 
436,8, anstatt 437 fand"), so wird man den 
obigen Mittelwert 187,2  dem wahren Wert 
gegeniiber eher fiir zu hoch als fiir zu niedrig 
halten. In jedem Falle wird man zu dem 
Sehlusse kommen, daf3 entweder das Leinal 
mehr als 10 Proz. feste Fettsauren enthilt,  
oder daS das von H a z u r a  fur die einzelnen 
Bestandteile der Leiniilsaure angegebene 
Mischungsverhaltnis nicht richtig ist. Um 
hieriiber AufschluS zu erhalten, habe ich mit 
dem oben erwahnten Leiniil zunachst einige 
Vereuche zur B e s t i m m u n g  d e r  f e s t e n  
F e  t t  s a u r e n  gemacht. 

M u l d e r  hatte mit der V a r r e n t r a p p -  
schen Methode (Trennung der festen und 
fliissigen Fettsauren durch Extraktion der 
Bleisalze mit dther) keine guten Resultate 
erhalten. Einerseits konstatierte er, daB die 
gesiittigten Bleisalze in Ather nicht ganz un- 
loslich sind, andererseits waren die Fett- 
sauren, welche er durch Zersetzung der ather- 
unlBslichen Bleisalze erhielt, noch gefirbt, 
sodaB er sie aus Alkohol umkrystallisieren 
mudte. Er verhehlte sich aber nicht, daS 
hierbei Verluste nicht zu vermeiden sind, 
und erklirte daher das so erhaltene Resultat: 
6,3 Proz. des Leiniils an festen Fettsauren, 
fiir vie1 zu niedrig. E r  verfuhr nunmehr in 
der Weise, daD er die alkoholische Liisung 
der gesamten Leiniilfettsjiuren wieaerholt und 
wochenlang in einer Kaltemischung stehen 
lieB, bis keinerlei Ausscheidung mehr erfolgte. 
Die gesamten Ausscheidungen wurden aus 
miiglichst wenig Alkohol umkrystallisiert. So 
fand er 9,4 Proz. feste FettsBuren. Den 
durch das Umkrystallisieren verursachten Ver- 
lust glaubte er dadurch kompensiert, dad die 
Fettsauren noch nicht rein weid waren. Da  
die Olsaure bei 4' erstarrt (Schmejzpunkt 
14"), so dachte er ferner auch an die Miig- 
lichkeit, d d  seine festen Fettsauren Olsaure 
enthielten. Er glaubte aber diese M6glich- 
keit deshalb abweisen zu konnen, weil er 
nach einer dritten Methode ein noch hiiheres 
Resultat fand, Diese dritte Methode bestand 
darin, daO die Liisung der Leinolfettsauren 
in verdiinntem Alkohol mit -Ammoniak und 
hierauf mit einer alkoholischen Liisung von 
Magnesiumacetat versetzt wurde. Die nach 
2 tagigem Stehen ausgeschiedenen Magnesium- 
salze wurden abfiltriert, rnit Alkohol aus- 
gewaschen, mit Schwefelsaure zersetzt und 
die abgeschiedenen Fettsauren in Alkohol 

14) Vergl. Ber. 1898, S. 750. 
loof 
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gelijst. Letzterer hinterlied 10,3 Proz. des 
Leinols an nur noch schwach geiiirbten, aus 
Alkohol bis auf den letzten Rest krystalli- 
sierenden Fettsluren. Das alkoholische Fil- 
trat wurde rnit Wasser verdiinnt und der 
erhaltene Niederschlag auf atherunloslicbe 
Fettsauren gepriift. Diese Priifung fie1 negativ 
aus. 

Ich habe den Mulderschen Versuch mit 
einigen Abanderungen wiederholt und - zu- 
Fallig - ein mit dem seinigen sehr gut 
iibereinstimmendes Resultat, niimlich 10,4Proz., 
gefunden. Auch die Angabe, d d  die Fett- 
sauren nur ganz schwach geflrbt waren, fand 
ich bestatigt. Aber sie schmolzen schon bei 
32' - M u l d e r  gibt keinen Schmelzpunkt 
an - und lieBen die Jodzahl 114,l  finden. 
Hieraus geht hervor, dad durch die Fiillung 
aus wasserig-alkoholischer Z6sung wohl eine 
Differenzierung der Leinolfettsluren, aber 
keineswegs eine quantitative Trennung der 
festen und fliissigen FettsHuren bewirkt wird. 
Diese Tatsache fand ich auch durch den 
nachstehendbeschriebenenVersuch mit Baryum- 
acetat bestatigt. Etwa 1 g Leinol wurde ver- 
seift und die trockene Seife in 70 ccm 
70 proz. Alkohol aufgelijst. Diese Lijsung 
wurde rnit starker Essigsaure neutralisiert 
und rnit einer Losung von 1 g Baryumacetat 
in 30 ccm 7Oproz. Alkohol gefallt. Nach 
24 stiindigem Stehen wurde filtriert und mit 
70 proz. Alkohol ausgewaschen. Bei der 
Zersetzung mit Salzsaure und Petrollther 
ergab der Niederschlag 28,9 Proz. FettsHuren 
rnit dem Schmelzpunkt 38"15) und der Jod- 
zahl 107,4, das rnit Wasser stark verdiinnte 
Filtrat 64,8 Proz. Fettsauren, welche auch 
bei lbgerem Steben vollstlndig fliissig blieben 
und die Jodzahl 207,2 zeigten. Bei der- 
artigen Flllungen spielt der Uberschufl des 
Fallungsmittels eine wesentlicbe Rolle: als 
anstatt 1,0 g Baryumacetat nur 0,6 g ange- 
wendet wurden, eine Menge, welche zur 
Oberfiihrung der samtlichen Fettsluren in 
die Barytsalze noch vollstHndig geniigt, 
wurden nur 15,l  Proz. des Leinols an Fett- 
sauren gefillt, welche bei 48' schmolzen 
und die Jodzahl 56,2 hatten. Als schlied- 
lich nur mehr 0 , l  g Baryumacetat angewendet 
wurden, sank die Menge der niedergeschla- 
genen Fettsauren auf 7,4 Proz. mit dem 
Schmelzpunkt 55' und der Jodzahl l'i,5. 
AuSerdem ist naturgemiifl von EinfluB das 

li) Der Schmelzpunkt von Fettsiuren wurde 
durchweg irn offenen Kapillarrijhrchen bestimmt. 
W enn auch die erhaltenen Resultate im allgemeinen 
etwas zu niedrig ausfallen, da bei Fettsiuregemischen 
das Siiulchen sich schon in Bewegung setzt, eho es 
vollkommen klar geschmolzen ist, so sind sie doch 
unter sich vergleichbar. 

Volumen der Losung im Verhlltnis zur an- 
gewandten Fettsanremenge sowie die Tempe- 
ratur. In heiDem 70proz. Alkohol losen 
sich nicht nur die ungesiittigten Barytsalze, 
sondern auch der weitaus grodte Teil des 
myristinsauren und palmitinsauren Raryums : 
ein Versuch in der Hitze mit 1 g Baryum- 
acetat unter den oben erwabnten VerhHlt- 
nissen ergab nur 1,3 Proz. (feste) Fettsauren. 

Das Muldersche  Resultat, 10,3 Proz., 
ist somit sicber zu hoch und damit kommen 
die von ihm selbst gegen dasResultat, 9,4Proz. 
geauBerten Bedenken aufs neue zur Geltung. 

Zwei Hilfsmittel der modernen Fett- 
analyse sind es, welche M u l d e r  abgiengen 
und deren Kenntnis ihn vor manchen Irr- 
tiimern bewahrt hltte, in erster Linie die 
Hii b 1 sche Jodadditionsmethode zum Nach- 
weis ungesattigter Fettsauren, in zweiter die 
Verwendung des Petrollthers als Losungs- 
mittel. Der letztere bat vor Alkohol und 
h e r  den Vorzug, dad er zwar die unver- 
lnderten Fettsauren lijst, nicht aber gewisse 
Autoxydationsprodukte der ungesattigten Fett- 
sluren, dieselben, welche M u l d e r  so sehr 
genierten und welche er durch Umkrystalli- 
sieren zu entfernen trachtete. Die Jodzahl- 
bestimmung gibt uns sogar ein Mittel zur 
- allerdings indirekten - Bestimmung der 
festen Fettsauren an die Hand. 1st a die 
Jodzahl des Leinijls, b diejenige der Lein61- 

slure, so ist naturgemlb __ der Prozent- 

gehalt des Leinols an fliissigen und die 
Differenz zwischen diesem Wert und der 
Hehnerzahl derjenige an festen Fettsauren. 
Die L e i n i j l s i u r e  wurde durch ltberische 
Extraktion der Barytsalze und Ausschiitteln 
der atherischen Liisung mit Salzsaure dar- 
gestellt. Sie hinterblieb beim Verdunsten 
des Athers als diinnfliissiges, hellgelbes 81, 
mit welchem sofort mehrere Jodzahlbestim- 
mungen ausgefiibrt wurden. Sie ergaben die 
Werte 203,3, 204,6, 205,2, im Mittel  204,4. 
Aus diesem Mittelwert und aus der Jodzahl 
180,9 des Leinijls (s. 0.) berechnet sich dessen 
Gebalt an fliissigen Fettsguren zu 88,5 Proz. 
Die Hehnerzahl wurde zu 95,7 er- 
mittelt (Theorie 95,6, s. 0 . ;  Siiurezahl 
2,9, Unverseifbares 0,8 Proz.), sod& 
sich demnach der Gehalt des Leinijls an 
festen Fettsauren zu 7,2 Proz. berechnet. 
Hiermit steht in guter Ubereinstimmung eine 
Angabe von W a l k e r  und Wabur tonI6) ,  
welche fiir ein Leinijl die Jodzahl 184, fiir 
die entsprechende Leinijlsiiure die Jodzahl 
208 fanden, denn es berechnen sich aus 
diesen Zahlen fiir das betreffende Leiniil 

100 a 

l6)  Vergl. Chem. Rev. 1902, S. 266. 



1,3 Proz. feste Fettsauren. Trotzdem diirften 
beide Zahlen etwas zu niedrig sein und zwar 
aus zwei Griinden. Einmal enthalt die 
Leinolsaure, wie schon friiher erwahnt wurde, 
eine geringe Menge gesattigter FettsLuren, 
andererseits ist es nicht ganz zu vermeiden, 
daS sie sich beim Eindampfen ihrer Btherischen 
Losung oxydiert und polymerisiert. Ersteres 
zeigt sich schon darin, daB sie bei der Be- 
handlung mit Petrolather stets einen, wenn 
auch geri ngen, Riickstand hint erEB t . 

In der Tat  ergab denn auch die Bestim- 
mung der festen Fettsiuren nach V a r r e n -  
t r a p p  hohere Werte. Es wurde nach der 
Vorschrift gearbeitet, welche d e  N e g r i  und 
F a b r i 13") fiir die Ermittelung der Arachin- 
saure gaben, mit dem Unterschied, daO an- 
statt 10 nur 5 g Leidfe t t saur rn  angewendet 
und zur Zersetzung der atherunloslichen Blei- 
salze anstatt Salzsaure und Ather Salzsauke 
und Petrolither benutzt wurden. Das Pthe- 
rische Filtrat triibt sich meistens beim Stehen 
und wenn man den entstandenen Niederschlag 
durch Salzsaure zersetzt, so erweist sich die 
abgeschiedene Saure als petrolatherunloslich, 
ein Beweis fur eine stattgehabte Oxydation. 
Letztere ist auch weiter nicht verwunderlich, 
wenn man beriicksichtigt, dab das Bleioleat 
das alteste und bekannteste aller Sikkative 
ist. Die auf obigem Wege erhaltenen Re- 
sultate stimmen unter sich sehr gut iiberein, 
es wurden gefunden 8,l bez. 5,2 bez. (aus 
neutraler Losung gefiillt) 8,0 Proz. feste Fett- 
siluren, welche so gut wie farblos waren und 
durchweg bei 53-54" schmolzen. Aber trotz- 
dem die Htherunloslichen Bleisalze wiederholt 
rnit Ather dekantiert und sorgfaltig damit 
ausgewaschen worden waren, absorbierten die 
festen Fettsauren noch betrachtliche Jod- 
mengen: die Jodzahl wurde zu 10,6 bez. 
ll,Z, bez. 14,3 ermittelt. Daraus geht her- 
vor, daB bei der Methode V a r r e n t r a p p  
nicht nur, wie schon M u l d e r  festgestellt 
hat, ein Teil der gesattigten Bleisalze in den 
Ather iibergeht, s o n d e r n  dafl a u c h  e i n  
T e i l  d e r  u n g e s a t t i g t e n  B l e i s a l z e  u n -  
ge l i i s t  z u r u c k b l e i b t .  Dies wurde auch 
durch einen Kontrollversuch mit P a l m i t i n -  
und O l s i u r e ,  beide aus einer chemischen 
Fabrik bezogen, bestatigt. Erstere absorbierte 
keine nennenswerte Menge Jod  (Jodzahl 0,2), 
wogegen letztere anstatt89,9 die Jodzahl103,6 
finden 1ieB"). 0,403 g Palmitin- und 4,510 g 
Olsaure wurden in 50 ccm Alkohol gelijst 
und weiterhin in derselben Weise behandelt 
wie die Lein6lfettsiiuren. Die Btherunlos- 
lichen Bleisalze wurden wiederholt mit Ather 
dekantiert und bis zur viilligen Erschopfung 
- 

17) Vergl. Benedikt-Ulzer,  S. 676. 

mit Ather ausgewaschen. Trotzdem lieferten 
sie bei der Zersetzung rnit Salzsaure und 
Petrolather anstatt 0,403 g 0,495 g feste Fett- 
sauren") vom Schmelzpunkt 59' und der 
Jodzahl 11,8. Nun ist es j a  einerseits sehr 
gut denkbnr, dafl bei einmaliger Behandlung 
der Bleisalze mit Ather ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt, bei welchem vor allen Dingen 
auch der Ubersclid des Fallungsmittels - 
ich habe stets auf 1 g Leiniil etwa 1 g Blei- 
acetat verwendet - eine Rolle spielt und 
d d  als Folge dieses Gleichgewichtszustandes 
der groSte Teil der ungesattigten mit einem 
geringen Teil der gesattigten Bleisalze in 
Losung geht, wahrend der gr6Bte Teil der 
gesattigten rnit einem geringen Teil der un- 
gesattigten Bleisalze ungelost zuruckbleibt. 
Andererseits sollte man aber erwarten, daS 
beim nachherigen Dekantieren und Auswaschen 
des Niederschlages das Verhaltnis der ge- 
siittigten zu den ungesattigten Fettsauren 
sich fortwahrend zu Gunstea der ersteren 
verschiebt, bis schlieBlich nur noch eine 
minimale, fur die Analyse zu vernachlassi- 
gende Menge ungesattigter Bleisalze ubrig 
bleibt. Die Frage, warum dem nicht so ist, 
sol1 hier vorlliufig nicht erortert werden, ich 
mochte nur noch auf eine Angabe von K r e i s  
und Wafner") hinweisen, nach welcher sogar 
durch oft wiederholtes Umkrystallisieren ge- 
sattigte Glyzeride nicht vollstindig von un- 
gesattigten zu trennen sind. 

Rose") hat vorgeschlagen, anstatt der 
Fallung mit Bleiacetat die atherische Liisung 
der Fe t t sb ren  mit Bleioxyd zu schiitteln und 
in einem aliquoten Theil der atherischen 
Losung die ungesattigten Fettsiiuren zu be- 
stimmen. Fiir das Leinol ist die Methode 
durchaus unbrauchbar, was aus den schon 
friiher angefiihrten Griinden nicht verwunder- 
lich ist. Versuche, in dem Gemisch der ge- 
sattigten Bleisalze mit dem iiberschiissigen 
Bleioxyd die festen Fettsauren zu bestimmen, 
scheiterten an den Schwierigkeitea der Fil- 
tration. 

Allen") fallt zum qualitativen Nachweis 
gesattigter Fettsauren die neutrale, alkoho- 
lisch-atherische Seifenlosung mit einer alko- 

la) H o l d e  und M a r c u s s o n  (Ber. 1903, 
S. 2658) haben vor einiger Zeit fiir eine Handels- 
Blsiure die Jodzahl 98 und aulierdem einen Gehalt 
YOU 3 Proz. festen Fettssuren konstatiert. Auch 
das vorliegende Muster muB, wie der obige Kon- 
trolleversuch zeigt, feste Fettsiureu enthdten. Da- 
gegen wurden nur 0,2 Proz. Unverseifbares (vergl. 
p a h r i o n ,  Chem.-Ztg. 1899, S. 770; Ditz,  Chem - 
Ztg. 1900, S. 462) und beim Titrieren der alko- 
bolischon Losung anstatt 282 das Molekulargewicht. 
284 aefunden. 

%) Ber. 1903, S. 1126. 
2") Vgl. Benedikt-Ulzer,  S. 221. 
2') Vgl. Benedikt-Ulzer,  S. 218, 224. 



holischen Bleiacetatliisung und gibt an, da8 
bei geringem Gehalt an gesHttigten FettsHuren 
die Methode auch zur quantitativen Bestim- 
mung der letzteren dienen kann. Ich habe 
anstatt Blei- Baryumacetat benutzt und die  
FHllung in  saurer Losung vorgenommen. Zu- 
nHchst wurden 0,0985 g Palmitin- und 0.844 g 
Olsiure  in 100 ccm Ather geliist und diese 
Liisung rnit einer solchen von 0,5 g Baryum- 
acetat in 50 ccm Alkohol, dem die gerade 
notwendige Menge Wmser  zugefiigt wurde, 
gefillt. Nach 24 stiindigem Stehen wurde 
filtriert, mit  Atheralkohol ausgewaschen und 
die unliislichen Barytsalze wiederum mit  
Salzsiiure und Petroliither zersetzt. Letzterer 
hinterlieD 0 , 0 9 6 0  g feste FettsHuren vorn 
Schmelzpunkt 59-60' und der Jodzahl  9,9. 
Drei analoge Versuche mit wechselnden 
Mengen Leiniil bez. LeiniilfettsHuren ergaben: 

Menge Lein6l . . . 1,0035 g 1,209 g 1,640 g 

Jodrahl . . . . . 31,6 21,3 14,B 

Nimmt man bei dem hochsten Resultat 
an, d d  die  ungesiittigten Fettsiiuren lediglich 
aus OlsHure bestehen, so reduzieren sich die 
9,5 auf 7,9 Proz. 

h d i c h e  Versuche mit  Magnesiumacetat, 
welches in Alkohol vie1 leichter Iiislich ist 
als Baryumacetat, ergaben durchaus unbefriedi- 
gende Resultate. 

Da, wie weiter oben gezeigt wurde, durch 
eine einmalige Fiillung mit Baryumacetat aus 
nicht zu konzentrierter, wasserig-alkoholischer 
LBsung schon eine ziemlich weitgehende 
Differenzierung der  LeiniilfettsHuren erreicht 
wird, so wurden einige Versuche gemacht, 
aus dem Niederschlag die  fliissigen FettsHuren 
zu entfernen, und zwar zuniichst durch wieder- 
holte FHllung. Auch bei diesen Versuchen 
kam stets etwa 1 g Leiniil zur Anwendung 
und das  Gesamtvolumen der Liisung betrug 
ca. 100 ccm. Durch zweimalige FHllung aus 
neutraler Lasung rnit 1,0 und 0,6 g Raryum- 
acetat wurden erhalten 12,7 Proz. feste Fett- 
siiuren vom Schmelzpunkt 49-50' und der  
Jodzahl 41,3, durch zweimalige FHIlung aus 
saurer Liisung ebenfalls rnit 1,0 und 0,6 g 
Baryumacetat 10 ,2  Proz. feste FettsHuren vom 
Schmelzpunkt 52-53' u n d  der Jodzahl26,2.  
Endlich ergab eine dreimalige Fallung aus 
neutraler Losung rnit j e  1 g Baryumacetat 
10,2 Proz. feste FettsHuren vom Schmelz- 
punkt  52-53' und der Jodzahl 22,8. Eine 
Isolierung der festen Fettsiiuren ist also auf 
diesem Wege nicht zu erreichen. 

Bei einem weiteren Versuch wurde die 
Seife aus  1 g Leiniil in 100 ccm 70 pror. 
Alkohol geliist, mit Essigsiiure neutralisiert, 

I. 11. 111. 

Proz. feste Fettsiuren 7,9 8,4 9,5 
Schmelzpunkt . . . 52-63O - - 

mit 1 g Bleiacetat gefiillt und die abgeschie- 
denen Bleisalze lHngere %eit rnit ganz ver- 
dunnter Salpetersiure gekocht. Die u n g e  
siittigten FettsHuren kommen im status nas- 
cens mit der  Salpetersaure in Beriihrung und 
werden in  der Hauptsache zu petrolather- 
unliislichen Siiuren oxydiert. Daneben ent- 
steht aber auch eine geringe Menge petrol- 
Htherliislicher Nitroproducte. Es wurden ge- 
funden 8,6 Proz. feste, aber  stark gelb 
gefiirbte Fettsiiuren vom Schmelzpunkt 52' 
und der Jodzahl  14,l. 

Endlich habe ich noch auf ein Verfahren 
zuriickgegriffen, welches ich schon vor zchn 
Jahrenn) erwiihnte und welches voraussetzt, 
daS die gesiittigten Fettsiiuren in  alkalischer 
Liisung durch Kaliumpermanganat nicht an- 
gegriffen werden, sowie d d  die siimtlichen 
Oxydationsprodukte der ungesiittigten Fett- 
siiuren in Petrol i ther  loslich sind. Leider 
treffen, wie Versuche mit  Palmitin- und 61- 
sHure ergaben, beide Voraussetzungen nicht 
zu. Die PalmitinsHure verlor, in alkalischer 
Liisung in der WHrme mit  einer gleich groflen 
Yenge Permanganat bebandelt, nicht weniger 
a h  23,8 Proz. an Gewichtz3), die  Olsiiure 
lieferte, in  alkalischer Liisung bis  zur blei- 
benden R6tung mit Permanganat oxydiert, 
etwa 2 Proz. sekundare, in Petrolather liis- 
liche Oxydationsprodukte. Da sich aber  
beide Fehlerquellen zum Teile kompensieren, 
so wurden trotzdem einige Versuche in fol- 
gender Weise ausgefiihrt. E t w a  2 g frisch 
dargestellte LeiniilfettsHuren wurden mit  Hilfe 
von 0,6 g h z n a t r o n  in  ungefiihr 400 ccm 
Wasser geliist, die Losung auf dem Wasser- 
bad oder auch iiber freier Flamme auf un- 
gefiihr 90' erwkrmt und testes, gepulvertes 
Kaliumpermanganat in  kleinen Portionen ein- 
getragen, bis die uberstehende Fliissigkeit 
etwa 10 Minuten lang deutlich r o t  blieb. 
Hierzu waren 12  - 14 g Permanganat erfor- 
derlich. Rei weiterem Erhitzen verschwand 
die Rotfarbung wieder, worauf durch ein ge- 
niigend groDes Filter filtriert und der  Nieder- 
schlag rnit siedendem Wasser ausgewaschen 
wurde. Daa alkalische Filtrat wurde a d  
etwa 200 ccm eingedampft und im Scheide- 
trichter mit  SalzsHure und PetwolHther zer- 
setzt. Letzterer hinterlieB 8,7 bez. 9," bez. 
8,2 Proz. des  Lein61s an festen Fettsiuren, 
welche beim hiichsten Resultat den Schmelz- 
punkt  52' und die Jodzahl 1,4 finden IieSen. 
D a  die  gesiittigten Fettsiiuren wahrscheinlich 
durch die Gegenwart der  ungesiittigten bis 
_ _  

**) Chem.-Ztg. 1893, S. 522. 
28) Nach G r 6 g e r  (Monatsh. Chern. 8, S.485) 

entstehen hierbei Oxal-, Bernstein-, Adipin-, Essig-, 
Botter-, Capronsinre, ferner Dioxypalrnitinsfure und 
andere Oxyfettshuren. 



zu einem gewissen Grade gegen die Einwir- 
kung des Permanganats geschiitzt werden 
und da  die zur Wiigung kommenden festen 
Fettsiiuren ohne Zweifel petroliitherlosliche 
sekundiire Oxydationsprodukte enthalten, so 
diirften die obigen Resultate im allgemeinen 
zu hoch sein. 

Wenn ich meine siimtlichen Resultate den- 
jenigen von Mu1 d e r  gegeniiberstelle, so 
glaube ich mit einiger Sicherheit behaupten 
zu kijnnen, dafl bei der Methode Var ren -  
t r a p p  in der weiter oben geschilderten Aus- 
fiihrungsweise annihernd richtige Resultate - " 
erhalten werden , indem die Fehlerquellen 
sich grijatenteils kompensieren, dafl somit 
mein Versuchsleinol rund 8 'Proz. gesiittigte 
Fettsiiuren enthiilt. Ganz sicher ist aber die 
Angabe von Benedik t -Ulzer" ) ,  das Leiniil 
enthalte 10- 15 Proz. gesattigte Glyzeride, 
zu hoch, diejenige von F o k i n 3 ,  es enthalte 
nur 5 Proz. feste Fettsiiuren, zu niedrig. 

Es kann somit das von H a z u r a  ange- 
gebene Mischungsverhiiltnis der einzelnen un- 
gesattigten Fettsiiuren nicht richtig sein. In  
der Tat liif3t sich nun auch experimentell 
beweisen, d d  der von H a z u r a  angegebene 
Gehalt der Leinijlsiiure an O l s a u r e  mit 
5 Proz. vie1 zu niedrig bemessen ist. Der 
Hazuraschen Rechnung liegt die Annahme 
zu Grunde. daS alle vier in der Leindsaure 
enthaltenen ungesiittigten Fettsauren gleich- 
maflig vom iibermmgansauren Kali angegriffen 
werden. Wi re  diese Annahme richtig, so 
m a t e  derjenige Anteil der Leiniilsiiure, 
welcher der Oxydation entgeht, unveranderte 
Leinolsiiure sein. Dies ist aber, wie die 
nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, 
nicht der Fall, sondern er besteht fast aus- 
schlieSlich aus Olsiiure. Bei der H a z u r a -  
schen Arbeitsweise=) wird jener unoxydierte 
Anteil, gemeinsam rnit der Dioxystearinsaure, 
von den iibrigen Oxydationsprodukten da- 
durch getrennt, daB er ein wasserunlosliches 
Barytsalz liefert und fiir sieh in Ather leicht 
lijslich ist. Vie1 einfacher la& sich diese 
Trennung durch seine Lijslichkeit in Petrol- 
iither bewerkstelligen. Etwa 3 g LeinSlsaure 
wurden mit 25 ccm Normalnatronlauge zu 
200 ccm geliist und zu der kalten L6sung 
eine solche von 3 g Kaliumpermanganat in 
200 ccm Wasser - dies eptspricht ungefiihr 
den von H a z u r a  eingehaltenenBedingungen=) 
- allmiihlich zugegeben. Nach mehrstiin- 
digem Stehen wurde filtriert und das alka- 
lische Filtrat im Scheidetrichter rnit Salz- 
same und Petroliither zersetzt. Letzterer 

a) s. 573. 
95) Vgl. Chem. Rev. 1902, S. 190. 
%) Vgl. d. Z. 1888, S. 314. 

hinterlief3 einmal 15,4 Proz. Sauren rnit der 
Jodzahl 85,3, ein andermal 16,4 Proz. Sauren 
mit der Jodzahl 78,2. Diese Resultate aind 
einerseits zu niedrig, weil das Mangansuper- 
oxyd nicht ausgewaschen wurde, andererseits 
zu hoch, weil bei der Oxydation auch eine 
gewisse Menge petroliitherunl6slicher, sekun- 
diirer Oxydationsprodukte entstehen. Schon 
die Jodzahlen sprechen dafiir, daS in dem 
unoxydierten Riickstand ungesiittigte Fett- 
siiuren mit mehr als einer Doppelbindung 
nicht mehr vorhanden sind, und auch ein 
Oxydationsversuch bestatigte diese Verniutung. 
1 g Oxydationsriickstand, in der oben be- 
schriebenen Weise aus einer grijBeren Menge 
Leinijlsaure dargestellt, wurde rnit 8 ccm 
Normallauge zu 70 ccm gelijst und rnit 1 g 
Kaliumpermanganat, in 70 ccm Wasser ge- 
lost, oxydiert. Das alkalische Filtrat lieferte 
beim Ansauern 24,O Proz. petroliitherlosliche 
Siiuren mit der Jodzahl 9,9. Der petrol- 
atherunlosliche Riickstand ging bei wieder- 
holter Behandlung rnit Ather bis auf einen 
minimalen Rest in Losung, enthielt also 
weder Sativin- noch Linusinsaure, sondern 
bestand in der Hauptsache aus D i o x y -  
s t e a r i n s a u r e .  Die Menge der letzteren, 
allerdings noch durch gewisse atherlosliche 
sekundire Oxydationsprodukte verunreinigt, 
betrug 38,9 Proz. (gegeniiber 1,2 Proz., 
welche H a z u r a  bei der ersten Oxydation 
erhielt). Auch Isolinusinsiiure war nicht vor- 
handen, denn als das saure Filtrat alkalisch 
gemacht, auf ein ganz geringes Volumen ein- 
gedampft und wieder angesiiuert wurde, fie1 
zwar ein Niederschlag heraus, welcher aber 
in Ather vollstiindig loslich war. Seine Menge 
betrug 16,2 Proz. Diese samtlichen Zahlen 
sind wieder etwas zu niedrig, weil der 
Mangansuperoxydniederschlag nicht quanti- 
tativ ausgewaschen wurde. 

Zur Kontrolle wurde 1 g der wiederholt 
erwiihnten Olsaure in genau derselben Weise 
mit 1 g Kaliumpermanganat oxydiert und 
hierbei erhalten: 6,7 Proz. petrolltherlosliche 
Siuren mit der Jodzahl 9,3, 65,7 Proz. un- 
reine Dioxystearinsiiure und beim Eindampfen 
des Filtrats 12,O Proz. iitherliisliche Neben- 
produkte. Die Dioxystearinsaure wurde in 
beiden Fiillen nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in Form priichtiger, perl- 
muttergliinzender Bliittchen vom Schmelzpunkt 
130 - 131° erhalten. Genau denselben 
Schmelzpunkt fand H a z u r  a ,  wiihrend S a y t -  
zeff 137O angegeben hatte. 

Aus demvorstehenden glaube ich schlieflen 
zu diirfen, da8 bei der Oxydation nach Ha- 
z u r a  zwar die Linol-, Linolen- und Iso- 
linolensaure quantitativ oder nahezu quanti- 
tativ mit dem Permanganat reagieren, dafl 



aber der gr6Bere Teil der Olsaure nicht an- 
gegriffen wird. Wenn man aufler den oben 
angegebenen Zahlen noch beriicksichtigt, daB 
schon bei der Darstellung der Lein6lsiiure ein 
Teil der Olsiiure bei den festen Fettsauren 
zuriickbleibt, so wird man behaupten diirfen, 
daI3 d i e  L e i n o l s i i u r e  n i c h t  5 ,  s o n d e r n  
m i n d e s t e n s  2 0  P roz .  O l s i iu re  en th i i l t .  

DaB auch der Gehalt der Leinolsaure an 
L i n o l s a u r e  hoher ist als der von H a z u r a  
angegebene, laI3t sich durch Rechnung zeigen. 
Auch wenn die Annahme, daB alle vier un- 
gesattigten Fettsiuren gleichmLBig vom Kalium- 
permanganat angegriffen werden, richtig ware, 
so miissen doch jedenfalls die Oxydations- auf 
die Ausgangsprodukte zuriickgerechnet werden. 
Dies ergibt aber mit H a z u r a s  Zahlen 

l,2 g Dioxystearjnsiure 

6,5 g Sativinsaure 
= 1.07 g Olsiure = 5,l Proz. 

= 5,24 g Linolsaure = 25,O - 

= 69,9 - 

20,3 g Linusin- + Isolinusinsiiure 
= 14,6d g Linolen- + Isolinolensiuro -~ _. _ _  - 

100,O Proz. 
Die Leinolsaure wiirde somit nicht 1 5  Proz. 

Linolsaure enthalten, wie H a z u r a  angab, 
sondern 25 Proz. Andererseits 1LBt sich, 
wenn der Gehalt an Olsliure bekannt ist, der 
Linolsauregehalt der Leinolsaure aus ihrer 
Jodzahl berechnen. Bezeichnen x, y, z den 
Prozentgehalt der Leinolsaure an Olsaure, 
bez. Linolsaure, bez. Linolen- + Isolinolen- 
saure, so hat man 

x + g + z = 1 0 0  
0,899 x + 1,816 y + 2,736 z = 2044. 

Setzt man in diese Gleichungen fiir x 
den Wert 2 0  ein, so findet man den Linol- 
siiuregehalt y der Leinolsaure zu 35 Proz. 
Da  nun ohne Zweifel die Jodzahl infolge 
Oxydation und Polymerisation etwas zu niedrig 
gefunden wird, so diirfte obiger Wert zu hoch 
eein und vielleicht das Mittel der beiden 
Zahlen, d. h. 30 Proz. Linolsaure, der Wahr- 
heit naher kommen. Der Rest, also gerade 
50 Proz. der Leinolsaure, wiirde aus Linolen- 
und Isolinolensaure bestehen. Fiir ein Ge- 
misch von 20  Proz. 61-, 30 Proz. Linol- und 
50 Proz. Linolen- + Isolinolensaure berechnet 
sich die Jodzahl 209,3, fiir das entsprechende 
Leino1 mit 8 Proz. festen Fettsauren die 
Jodzahl 183,3, welch letzterer Wert durch 
den Gehalt an Unverseifbarem noch etwas 
erniedrigt wird. Der Gehalt des obigen Ge- 
misches an C und H berechnet sich zu 77,31 
bez. 11 ,21  Proz. und die von H a z u r a  ge- 
fundenen Zahlen stimmen hiermit noch ge- 
niigend iiberein, umsomehr, als vermutlich 
auch die voo ihm analysierte Leinolsaure 
schon eine geringe Menge Sauerstoff aufge- 
nommen hatte. 

Was das Verhaltnis zwischen L i n o l e n -  
und I s o l i n o l e n s a u r e  betrifft, so diirfte bei 
diesen gleich stark ungesiittigten Fettsauren 
die Annahme einer gleichmaBigen Oxydation 
noch am meisten Berechtigung haben. Nun 
erhielt I I a z u r a  aus 100 g Lein6lsaure 4,5 g 
Linusin- und 15,8 g Isolinusinsaure. Teilt 
man die 50 Proz. im Verhaltnis der beiden 
obigen Zahlen - ein Zuriickrechnen ist j a  
in diesem Falle iiberfliissig - so erhalt man 
ungefihr 11 Proz. Linolen- und 39  Proz. Iso- 
linolensaure. DaB die erstere Zahl annihernd 
richtig ist, glaube ich auch aus meinen Bro- 
mierungsversuchen schlieflen zu diirfen. 

Wie schon erwahnt, fand H a z u r a  beim 
Bromieren d e i  Leinolsaure ca. 40  Proz. 
atherunlosliche H e x a b r o m l  i n o l  e n s  Bur e ,  
ClSHmBr6 02, und schloB daraus auf ca. 
15 Proz. Linolensaure in der Leinolsiure. 
H e h n e r  und Mitchell")  fanden diese An- 
gabe nicht bestatigt, sie erhielten vielmehr 
nur 20-26 Proz. der gesamten Leinolfett- 
sauren, d. h. im Mittel etwa 25  .Proz. der 
Leinolskure an atherunl6slichen Brompro- 
dukten. Nach ihrem Befund wiirde also, da  
die Hexabromlinolensaure 63,3 Proz. Brom 
enthalt, die Leinolsaure nur etwa 9 Proz. 
Linolensiiure enthalten. Etwas hohere Re- 
sultate, niimlich 22-29 Proz. der Leinol- 
fettsiiuren, oder durchschnittlich etwa 28  Proz. 
der Leinolsiiure an atherunlcslichen Brom- 
derivaten, fand Fokin?') und ein noch hehe- 
res: 34,9 Proz. der Leinolsaure, erhielten 
W a l k e r  und Waburton"'). 

Diese mangelhafte Ubereinstimmung er- 
kliirt sich nach meinen Versuchen leicht. 
Die Menge der itherunloslichen Bromprodukte 
fallt namlich um so hijher aus, j e  niedriger 
die angewandte Athermenge und je haher 
der Bromiiberschufl ist. Wenn also die Bro- 
mierung, wie dies H e h n e r  und M i t c h e l l  
vorgeschlagen haben, als Identitiitsreaktion 
fiir &as Leinol benutzt werden soll, so miiI3ten 
vorher iiber die beiden obigen Faktoren Ver- 
einbarungen getroffen werden. Als ich die 
Fettsauren aus 1 g Leinijl in ca. 200  ccm 
Ather loste, schieden sich auf Zusatz eines 
madigen Bromiiberschusses im Laufe von 
24  Stunden 20,3 Proz. des Leinols an Hexa- 
bromlinolensaure aus, und zwar in Form 
kleiner , vollkommen weiBer, kreisrunder 
Scheibchen, welche scharf bei 177-178°2*) 

27) Vgl. Chem. Rev. 1899, S. 54. 
z8) Hazura gibt den Schmelzpunkt 177" an, 

Hehner und Mitchell 150-181". Letzteren 
Wert halte ich ftr  zu hoch, bez. fiir durch zu 
rasches Erhitzon bedingt. Von etwa 170" an mull 
aderordentlich lan Sam weiter erhitzt werden, 
sonst kann man leicft noch hohere Schmelzpunktc 
finden als Hehner und Mitchell .  
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schmolzen. Die atherische Losung lied sich 
ohne Filter quantitativ abgieBen und gab 
auch bei weiterem, 8 tagigem Stehen mit 
einem groSen BromiiberschuS keinerlei feste 
Ausscheidungen mehr. AIs beim obigen Ver- 
such die Athermenge pro 1 g Leino1 auf 
100 ccm vermindert wurde, schied ein m X -  
ger Bromiiberschd in 2 4  Stunden 20 ,5  Proz. 
aus, wiederum i n  Form der Scheibchen, 
Schmelzpunkt 1 7 7  '. Durch mehrtiigiges 
Stehen der atherischen Lijsung mit  einem 
grijSeren BromiiberschuS wurden weitere 
14 ,4  Proz. feste Bromprodukte erhalten, 
welche undeutlich in Nadeln krystallisierten 
und unscharf bei 170-176" schmolzen. Als 
schliefllich die Athermenge auf etwa 60 ccm 
pro 1 g Leinijl vermindert wurde, hatten sich 
schon nach 6 Stunden 23,8 Proz. i n  Form 
weifler Nadelchen vom Schmelzpunkt 1 7 6  
bis 178 '  abgeschieden und auf Zusatz von 
mehr Brom ergab die atherische Lijsung in  
2 Tagen eine weitere Ausscheidung von 
11,2 Proz., unscharf bei 170-175' schmel- 
zend. Die Gesamtmenge der Ausscheidungen 
betrug somit beim zweiten Versuch 34,9, 
beim dritten 35,O Proz. des Leinols oder 
39,8 bez. 39,9 Proz. der Leinolsaure, also 
ein mit dem H a z u r a s c h e n  sehr gut iiberein- 
stimmendes Resultat. Bei noch htiheren 
Konzentrationen betrug schon . die erste Aus- 
scheidung 39,5 bez. 46,3 Proz. des Leinols. 
Da der Schmelzpunkt der Tetrabromlinol- 
siiure bei 1 1 4 "  liegt und die Bromderivate 
der 01- und Isolinolensaure Ole sind, SO 
schlieSe ich aus den obigen Versuchenlg), 
daS zwar einerseits die Hexabromlinolensaure 
H a z u r a s  bei 40 Proz. Ausbeute Tetrabrom- 
linolsiure enthielt, daD aber andererseits bei 
den Versuchen von H e h n e r  und M i t c h e l l  
ein Teil der Hexabromlinolensiiure i n  Lasung 
blieb. Die Wahrheit diirfte demnach i n  der 
Mitte liegen, d. h. das auf anderem Wege 
gefundene Resultat, daO die  Leinolsjiure 
11 Proz. Linolensjiure enthiilt, gewinnt an 
Wahrscheinlichkeit. 

Unverseif bares . . . . . . 0,8 Proz. 
Palmitin- und Myristinsiiure . 8,O - 
Olaure  . . . . . . . . 17,5 - 
Linolsiure . . . . . . . 26,O - 
Linolensiiure . . . . . . 10,O - 
Isolinolensiiure . . . . . 33,5 - 
Glyzerinrest CaHgs0) . . . 4,2 - 

I n  etwas abgerundeten Zahlen ergibt sich 
somit fiir mein Versuchsleintil - und allzu 

39) Allerdings mochte ich hienu bemerken, dall 
mir die Bromierungsfrage noch eines eingehenderen 
Studiurns zu bedirfen schein t. 

30) Fur die Dustellung der Analysenresultate 
empfiehlt sich diese Form rnehr als die Umrechnung 
der Fettsauren auf die Anhydride. 

100,o 

~~ 
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bedeutend diirften die  Differenzen zwischen 
verschiedenen Olsorten nicht sein - vor- 
stehende Zusammensetzung. 

Dabei sol1 aber nochmals susdriicklich 
hervorgehoben werden, daB diese siimtlichen 
Zshlen nur Ntiherungswerte sind und Ab- 
lnderungen erfahren konnen, wenn einmal 
unsere Analysenmethoden noch weiter aus- 
gebaut sind. Immerhin diirften die obigen 
Angaben der Wahrheit naher  kommen a h  
diejenigen H a z u r  as. 

Ueber Konaentration von Schwefelsilure. 
Von W. C. Harawr. 

In Heft 48 der Zeitschrift f i r  angewandte 
Chemie Jahrg. 1903 berichten die Herren H a r t -  
m a n n  und B e n k e r  iiber Apparate zur Schwefel- 
siure-Konzentration. Inwieweit die dort an nicht 
aus Platin bestehenden Apparaten geiibte Kritik 
zutreffend ist, entzieht sich meiner Beurteilung, 
soweit dieselbe Platinapparate betrifft, bedarf sie 
der Richtigstellung. 

Die Verf. sagen Seite 1151-52, daI3 die 
Verwendung von Platinapparaten, abgesehen von 
dem hohen Preis des Metalles, sich dadurch ver- 
biete, dall der durch LBsung eintretende Ver- 
schleis an Platin, bei der stets wachsenden Nach- 
frage nach hochkonzentrierter Siure, zu groB 
wiirde. 

Die Verf. gaben diese Verluste 
fiir eine Tonne 94-proz. Siure mit 1,0 g Platin 

- -  - 98 - - - 6-7 - - 
- -  - 9 9 3 -  - - 9 -  - 

an und beziffern danach die Ausgaben fiir Platin 
per Tonne konzentrierter Siure auf 2,70 M. bis 
24,30 M. 

Die Verlustangabe fiir 99,5-proz. Sinre kann 
auller Betracht gelvlsen werden, da es kaum vor- 
gekommen sein diirfte, dall eine Fabrik versucht 
hat, SBure bis 99,5-proz. Monohydrat in Platin- 
apparaten zu konzentrieren. 

Dahingegen stimmen die f i r  94-proz. resp. 
98-proz. SBure gegebenen Verlustziffern mit 
lneinen Erfahrungen absolut nicht iiberein. 

In einer von mir im Jahre 1897 vercffent- 
lichten Broschire iiber Platingoldapparate zur 
Schwefelsiure-Konzentration sind die mir von 
einer grollen Anzahl der ersten Schwefelsiure- 
fabriken des Kontinents in bereitwilligster Weise 
iiberlassenen Betriebsresultate iiber Gewichts- 
verluste an Platin und Platingoldapparaten zu- 
sammengestellt. Es war danach der Gewichts- 
verlust bei Konzentration in Platin f i r  94-proz. 
Siure im Mittel 0,6 g, fur 98-proz. Siiure waren 
Verlustziffern nicht zu erhalten, da solche in 
Platin-Apparaten nicht hergestellt wurde, f i r  
97-proz. Siure betrug der Verlust i n  Mittel 
2,O g per Tonne. 

Es hiitte uun bei dieser Kritik an d i e s e r  
S t e l l e  von den Verfnssern der ja  vorher von 
Ihnen erwihnten Platingoldapparate gedacht 
werden miissen, nmsomehr als im Jahre 1897 
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