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bei der Kupferkobalttonerde. Die Farbe nach der
Adsorption ist grauschwarz, wird beim Ausgliihen
zunéichst tiefdunkelblau, dann graublau und geht
schlieBlich in ein wundervoll leuchtendes Hell-
blau iiber.

Etwas Uberraschendes hat zunichst die Tat-
sache, daB Eisen- und Silbertonerde vollkommen
farblos sind. Die Gegenwart beider Metalle 1a8t
sich aber leicht durch ihre typischen Reaktionen
feststellen. Bei der Eisentonerde gelangt man zu
einem vollig gleichen Priparat, wenn man als Aus-
gangsmaterial eine reine Eisengallustinte wihlt.
Die Tonerde wird sofort tiefschwarz angefarbt,
beim Ausglithen brennt der Gerbstoff ausgezeichnet
heraus, und es hinterbleibt ein vollkommen farb-
loses Substrat, vorausgesetzt, daB man nicht in zu
konz. Ldsung gearbeitet hat. Diese Eigenschaft
18t sich umgekehrt sehr schén zum Nachweis von
Tannin verwerten. Schiittelt man ndmlich eine
Tanninldsung mit Eisentonerde, so wird diese
augenblicklich schén blau angefirbt (Bildung ge-
firbter Eisentannate auf der Tonerde). Zweck-
miBig 168t sich dieser Nachweis in der Weise fiih-
ren, dal man die Tanninlésung durch ein mit Eisen-
tonerde gefiilltes Rohrchen hebert. Man benutzt
hierzu mit Vorteil einen Apparat, wie ihn H.
Wislicenus urspringlich fir die Bestimmung
von Gerbmaterialien angegeben hat3).

Auf diese Weise erhalt man noch einen deut-
lichen blauen Ring am unteren Ende der Tonerde,
wenn bei einer Konzentration von 0,001%, etwa
150—200ccm Tanninldsung die Tonerde passieren.

Die Silbertonerde darf man fiiglich als photo-
chemisches Unikum bezeichnen. Ich méchte hier
nur die nackten Tatsachen registrieren, ohne daran
irgendwelche Betrachtungen und Vermutungen zu
kniipfen. Das farblose Priparat farbt sich am
Lichte allmihlich schwarzviolett; beim Ausgliihen
geht die Farbe bald in Braun {iber, um spiter
wieder vollig weil zu werden. Am Sonnenlichte
beginnt alsbald das Farbenspiel wieder von neuem.
In einer Wasserstoffatmosphire geglitht, nimmt
die Silbertonerde eine gelbbraune Farbe an. Beim
Liegen an der Luft entsteht allmihlich wieder der
schwarzviolette Ton, und beim Ausgliilhen erhilt
man wiederum ein vollkommen farbloses Priparat.
Eigentiimlich ist aber, daB sich die Silbertonerde
beim Gliihen in einem Kohlensdurestrom scheinbar
nicht veridndert, selbst wenn sie mehrere Stunden
dem Lichte ausgesetzt wird. Bringt man aber das
Priparat aus der Kohlensiureatmosphire heraus,
80 kehrt allmihlich der schwarzviolette Farbenton
zuriick.

Um die Praparate beliebige Zeit in einer Wasser-
stoff- bzw. Kohlensdureatmosphére aufzubewahren,
eignet sich ein Glasrohr, wie es beistehende Skizze
zeigt.

N

a b
Der Teil zwischen a und b wird so weit mit
Silbertonerde gefiillt, daB noch ein geraumiger Kanal

bleibt. Darauf leitet man das betreffende Gas durch
und schmilzt bei a und b zu, wenn man sicher ist,

3) Collegium Nr. 244, 63 (1907).

daB die Luft durch Wasserstoff bzw. Kohlensiiure
vollig verdringt ist.

Anwendung der Metalltonerden zu
katalytischen Reaktionen.

1. Oxydation von Methylalkohol. Leitet man
iber erwirmte Kupfertonerde Diampfe von Methyl-
alkohol, so wird die Tonerde fast augenblicklich
schwarz und gerit bald in lebhaftes Gliihen. Die
verdichteten Dampfe reduzieren ammoniakalische
Silberlosung auBerordentlich stark.

2. Oxydation von Blauholzextrakt. Leitet
man in einen wésserigen Auszug nicht fermentierten
Blauholzes Luft und setzt der Fliissigkeit etwas
Kupfertonerde zu, so geht das Hamatoxylin schnell
und vollstindig in Hématein iber.

3. Reduktion der Kohlensiure. In Form ihres
Alkalibicarbonats wird Kohlensdure in wisseriger
Lésung durch Wasserstoff (nicht nascierenden!) bei
Gegenwart von Palladiumtonerde zu Ameisensiure
resp. Formaldehyd reduziert Um das Reduktions-
produkt zu isolieren, wird die Fliissigkeit mit Phos-
phorsiure versetzt, die ersten Anteile des Destil-
lates gesondert aufgefangen und nochmals fraktio-
niert. Mit ammoniakalischer Silberlosung laBt sich
dann die Gegenwart reduzierender Agenzien fest-
stellen.

4. Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd. Triigt
man in eine etwa 10%ige Losung eine Messerspitze
voll Mangantonerde ein, so setzt augenblicklich eine
starke Gasentwicklung ein, die nach kurzer Zeit
8o stiirmisch wird, daB die Flissigkeit in lebhaftes
Sieden gerit. Gleiches ist von der Einwirkung des
Braunsteinpulvers bekannt, in geringerem MaBe
auch bei anderen pulverigen Materialien beobachtet
worden. Die anderen oben genannten Metall- bzw.
Metalloxydtonerden — ausgenommen Platinton-
erde — zersetzen H,0, nicht so lebhaft oder iiber-
haupt kaum. [A. 9L.]

Uber die Zusammensetzung des
Leindls.

Von Dr. W, Fanrion.

Auf Grund einer fritheren Studie!') habe ich
fiir die miftlere Zusammensetzung des Leindls fol-
gende Zahlen angegeben:

Unverseifbares . . . . . . . . . . . .. 0,8%
Gesittigte Fettsduren . . . . . . . . . 8,8,,
Olsdure . . . . . . . . . . ... ... 17,6,,
Linolsdure. . . . . . . . . . . . . .. 26,0,,
Linolensdure. . . . . . . . . . . . .. 10,0,,
Isolinolensdure. . . . . . . . . . .. . 33,06,
Glycerinrest, C;H, . . . . . . . . . .. 4,2,
100,09%,

Lewkowitsch?2) ist nur mit den beiden
ersten Zahlen einverstanden. Den Olsiuregehalt
erklirt er fiir unmaglich, ohne fiir diese Behauptung
Griinde anzugeben, den Linolsiuregehalt fiir zu
niedrig, weil er mit Fokin der Ansicht ist, daB

1) Diese Z. 16, 1193 (1903).
2) Chemische Technologie und Analyse der
Fette, Ole und Wachse 2.
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die Linolsiure den Hauptbestandteil des Leindls
bilde. Den Gehalt an Linolen- und Isolinolensiure
berechnet Lewkowitsch aus der maximalen
Ausbeute von 429, Hexabromlinolensiure auf nur
15,4%. Diese Rechnung setzt voraus, daB die
beiden obigen Sduren bei der Bromierung quanti-
tativ in die krystallisierte Hexabromlinolensiure
tibergehen. Diese Voraussetzung trifft aber, wie
F. Bedford?3) und A. Rollet4) iibereinstim-
mend konstatierten, nicht zu. Andererseits wird
durch die Arbeiten der vorgenabnten Autoren die
Existenz der Isolinolensiure iiberhaupt sehr zwei-
felhaft, und ich ziehe daher die Posten 5 und 6 der
obigen Tabelle zu einem einzigen Posten: Linolen-
sdure 43,6%, zusammen,

Nun habe ich vor einiger Zeit5) eine Methode
angegeben, mit deren Hilfe sich aus den Leindl-
fettsiiuren die Linolensiure fast vollstindig, die
Linolsidure zum groferen Teil entfernen lassen. Es
war von Interesse, diese Methode auch fiir das in
der Uberschrift genannte Thema nutzbar zu machen,
und wurde daber ein Versuch in folgender Weise
ausgefiihrt.

10 g Baumwollgarn wurden mit warmer alko-
holischer Kalilauge behandelt. und dann mit heiBem
Wasser griindlich ausgewaschen. Das’ getrocknete
Garn wurde in einer Porzellanschale mit den Ge-
samtfettsiuren aus 25,216 g Leindl gleichmaBig ge-
trinkt und unter zeitweiligem Umwenden 14 Tage
an der Luft liegen gelassen. Hierauf wurde die
Baumwolle mit einem UberschuB alkoholischer
Kalilauge bis zum Verschwinden des Alkohols er-
wirmt, mit siedendem Wasser erschopfend ausge-
zogen, die Ausziige eingedampft, im Scheidetrichter
mit Salzséiure angesiuvert und zweimal mit Petrol-
dther ausgeschiittelt. Die in Form roter Klum-
pen unldslich zuriickgebliebenen ,,Oxysiuren** wur-
den nochmals in wisseriger Kalilauge geldst und
diese Losung wiederum angesduert und mit Pe-
trolither ausgeschiittelt. Die vereinigten Petrol-
dtherausziige hinterlieSen 9,627 g = 36,69, des Lein-
6ls an gelber, beim Erkalten vollkommen erstarren-
der Fettsdure (I), deren Jodzahl zu 86,7 ermittelt
wurde, wihrend die Jodzahl des urspriinglichen Lein-
6ls 172,3 betrug. Aus den obigen drei Zahlen und
aus der Hehnerzahl 95,6 1iBt sich fir die ver-
schwundenen 59,09, Fettsiuren die Jodzahl 238,3
berechnen, und da die Jodzahl der Linolensiure
273,9, diejenige der Linolsiure 181,3 ist, so lifBt
sich weiter berechnen, daf3 von den verschwundenen
599% 36,4% Linolen- und 22,69, Linolsiure waren.
Diese Rechnung setzt allerdings voraus, daf die
Fettsiiure I keinerlei Autoxydationsprodukte ent-
hilt. Fir diese Annahme spricht aber das Verhalten
des fliissigen Anteils von I, er ist nicht nur in Petrol-
ither, sondern auch sein Bleisalz ist in Ather 16slich,
ferner zeigt er eine gegeniiber der urspriinglichen
nur wenig erhohte Séurezahl.

Zur Untersuchung der Fettsiure I konnten
natiirlich jeweils nur aliquote Teile verwendet wer-
den, alle Prozentzahlen sind aber auf das Ausgangs-
material zuriickgerechnet. Zunichst wurde die
Fettsiure in Alkohol gel6st, mit 1/;-n. Natronlauge

3) Dissertation, Halle 1906.
4) Z. physiol. Chem. €2, 422 (1909).
§5) Diese Z. 23, 722 (1910).

genau neutralisiert, mit Wasser auf 509 Alkohol
verdiinnt und dreimal mit Petrolather ausgeschiit-
telt. Es resultierten 1,09, Neutralkorper in Form
eines gelben Sirups. Eine Kontrollbestimmung mit
unoxydiertem Leindl ergab sogar 1,19, dagegen
die Bestimmung des eigentlichen ,,Unverseifbaren‘t
(durch Ausschiitteln der alkalischen Seifenlésung)
nur 0,6%. Jedenfalls ist durch die obigen Zahlen die
Behauptung widerlegt, daB bei der Autoxydation
des Leindls auch Kohlenwasserstoffe entstehen.

Aus dem Verbrauch an n. Lauge berechnete
sich, nach Abzug der Neutralkorper, fiir die Fett-
séure I das mittlere Molekulargewicht 292,3. Eigent-
lich sollte es zwar hochstens 280 betragen, es finden
sich aber in der Literatur noch viel hhere Angaben
fiic das mittlere Molekulargewicht der (nicht oxy-
dierten} Leindlfettsauren.

Die von den Neutralkorpern befreite, wisserig-
alkoholische Seifenlésung wurde in bekannter Weise
mit Bleiacetat gefillt, die Bleisalze mit Ather und
die aus ihnen abgeschiedenen Fettsiuren mit Pe-
trolither behandelt. Dabei trat ein Verlust von
4,09 ein, es wurden nur erhalten 24,19, fliissige
Fettsiuren (II) mit der Jodzahl 105,3 und 8,56%
feste Fettsiuren (III) mit der Jodzahl 6,8 und dem
F. 53°. DaB an dem Verlust die Olsiure nicht be-
teiligt ist, darf man angesichts ihrer geringen Nei-
gung zur Oxydation als sicher annehmen. |} §

Die fliissige Fettsiure II enthielt nur sehr wenig
Linolensiure, als 1 g in 50 cem Ather gelost und
diese Losung mit iiberschiissigem Brom versetzt
wurde, schieden sich im Verlauf einiger Tage nur
ganz wenige Krystillchen von Hexabromlinolen-
siure aus. Rechnet man die Jodzahl 105,3 auf
Linol- und Olsiure (Jodzahl 90,0) um, so findet
man, daB von den 24,19, fliissiger Fettsiuren 4,09,
aus Linolsdure und 20,19 aus Olsiure bestehen.
Die letztere Zahl diirfte etwas zu hoch sein, weil bei
wiederholtem Operieren mit stirker ungesattigten
Fettsiuren die Jodzahl auch ohne Oxydation etwas
sinkt. DaB aber die fliissige Fettsiure Il zum weit-
aus groBeren Teil aus Olsiure besteht, bestitigte
auch die Oxydation nach Haz ura. Diese Oxy-
dation wurde mit 3,756 g im 500 ccm-Kolben, aber
sonst genau nach Ha zuras Vorschrifté) vorge-
nommen. Nach vollendeter Reaktion wurde das
Volumen auf 6§02 ccm gebracht und so lange filtriert,
bis 450 cem Filtrat vorhanden, so da8 die Ausbeuten
mit 19/ zu multiplizieren waren. Das Filtrat wurde
mit Salzsiure angesiuert, der getrocknete Nieder-
schlag wog 2,573 g. Zur Entfernung des Unoxy-
dierten wurde er mit Petrolither ausgezogen, wel-
cher 0,550 g einer beim Abkiihlen teilweise krystal-
lisierenden Fettsiure (IV) hinterlieB. Durch Aus-
kochen mit Wasser sank die Menge auf 0,496 g, aber
der Riickstand zeigte wiederum Krystallisation. Er
wurde ein zweites Mal der Varrentra p pschen
Trennungsmethode unterworfen, wobei 0,112 g
gleich 0,89, des Leindls an fester Fettsiure (V) mit
dem F. 49,56° und der Jodzahl 11,5 erhalten wurden.
Es war also in der Fettsiure V derjenige Anteil der
gesittigten Leindlfettsiuren gefunden worden, wel-
cher bei der ersten Trennung nachVarrentr s,pp
in die #therische Loésung iibergeht.

Der in Petrolather unlosliche Anteil des Nm-

8) Diese Z. 1, 314 (1888).
139*
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dersohlags, rund 2 g, wurde jeweils mit 200 ccm
Ather in gelinder Warme behandelt. Diese Behand-
lung muBte einige 15 mal wiederholt werden, bis
der Ather dichts mehr aufnahm. Natiirlich waren
dabei Verluste nicht zu vermeiden. Trotzdem
hinterlieBen die gesamten Atherausziige 1,57 g rohe
Dioxystearinsdure. Da letztere noch gelb gefirbt
war, so wurde sie mit wenig kaltem Ather behandelt,
wodurch ihre Menge auf 1,30 g sank. Sie war aber
nunmehr rein weiB und zeigte den F. 128°. Ein-
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol ergab perl-
mutterglinzende Blittchen vom F. 130—131°
und der Sdurezahl 173,0. Das hieraus berechnete
Molekulargewicht 323,4 ist allerdings etwas zu hoch?)
(Theorie 316), als aber die alkoholische Mutterlauge
mit n. Natronlauge neutralisiert und zur Trockne
gebracht wurde, berechnete sich aus der verbrauch-
ten Menge NaOH und dem Gewichte des Natrium-
salzes fiir die freie Sdure das Molekulargewicht
317,0.

Auf das Leindl zuriickgerechnet, hatte ich so-
mit 9,7% Dioxystearinsiure erhalten, wihrend
Hazura nur 1,29 der fliissigen Lein6lfettsiure
oder etwa 1,49 des Leinéls erhielt. Der Grund
hierfiir liegt, wie ich schon frither betonte, darin,
daB bei der Oxydation der gesamten fliissigen Lein-
olfettsguren die Linolen- und Linolsiure zuerst an-
gegriffen werden, withrend ein groBer Teil der Ol
siure unverindert bleibt.

Eine Zusammenfassung der vorstehenden Re-
sultate ergibt folgendes:

1. Unverseifbares 0,68 anstatt friiher 0,89,.

2. Gesittigte Fettsiuren: III + V = 8,56 4 0,8
= 9,3%. Unter Beriicksichtigung der Jodzahlen
reduziert sich diese Zahl auf etwa 8,69, sie ist also
um ein geringes hoher als die friiher angegebene,
weil damals die in die dtherische Losung gehenden
gesittigten Bleisalze nicht geniigend beriicksichtigt
wurden.

3. Olsdure. Da auch reine Olsiure bei der Oxy-
dation nach H a z ur a nur einige 609, reine Dioxy-
stearinsgure liefert so entspricht die obige Ausbeute
von etwa 109 Dioxystearinsiure einem Olsiurege-
halt von mindestens 15%. Angesichts der unzweifel-
haften Verluste darf man aber diese Zahl als zu
niedrig betrachten. Andererseits ist die Zahl] 20,19,
(in IT) zu hoch, somit die friiher gefundene Zahl
17,69, als wahrscheinlich bestitigt.

4. Linolsiure. Bei der Autoxydation ver-
schwunden"22,89%, in II 4,09, dazu der gréBere Teil
des Verlustes von 4%, gibt zusammen einige 309,
also einige 49 mehr als frither angegeben.

5. Linolensdure. Bei der Autoxydation ver-
schwunden:36,4%, dazu der geringere Teil des Ver-
lustes von 4,0%, und ein weiterer geringer Rest in IT,
gibt zusammen etwa 389, also etwa 5% weniger
als friiher angegeben.

Wenn man aber bedenkt, dal die Jodzahl des
vorliegenden Leindls eine verhéltnismidBig niedrige
ist, und daB vermutlich Ole mit der Jodzahl 180
und dariiber mehr Linolen- und weniger Linolsiure
enthalten, so wird man zugeben, daf3 meine friiheren
Resultate doch der Wahrheit ndher liegen, als
Lewkowitsch meint. [A. 92.]

7) Vielleicht infolge einer geringen Veresterung,
wie sie beim Umkrystallisieren aus Alkohol schon
ofters beobachtet wurde.

Jahresbericht
iiber die Neuerungen und Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie
im Jahre 1909.

Von Ferpivaxp Frury.

(Fortsetzung von S. 1069.)

III. Aliphatische Verbindungen.

Nachdem man lange Zeit die Fette fiir Ge-
mische von sog. einfachen Triglyceriden gehalten
hatte, wurde durch Versuche in letzter Zeit gezeigt,
daf in der Natur neben diesen einfachen auch ge -
mischte Glyceride vorkommen, d. h. Tri-
glyceride mit zwei oder drei verschiedenen Siure-
resten, wie beispielsweise Oleodistearin, Palmitodi-
stearin, Oleopalmitostearin, Oleobutyropalmitin und
andere mehr. Eine allgemein anwendbare Methode
fiir die Synthese von dreifach gemischten Verbin-
dungen dieser Art wurde von A. Griin und A.
v. Skopnik?76) ausgearbeitet, indem sie, vom
Glycerin-a-Monochlorhydrin ausgehend, in diesem
die zwei Hydroxyle und das Halogen nacheinander
durch Fettsiureradikale substituierten. Mehrere
der dargestellten Fette zeigten die theoretisch zu
erwartenden Isomerieerscheinungen. Uber gemischte
Glycerinester und jhr Vorkommen in der Natur ist
in dieser Z. bereits wiederholt berichtet worden.
Siehe u. a. die Referate des vorigen Jahres??.

Zahlreiche Untersuchungen iiber die Ricin -
6lsaure haben zur Einreihung derselben unter
die ungesittigten Alkoholsiuren AnlaB gegeben.
Nach den Arbeiten von B. F. Chonowsky78)
iber das Verhalten dieser Siure gegen Schwefel-
siure sollen nun Produkte entstehen, welche nichts
anderes sind als isomere Glycidséduren, denen Di-
oxystearinsiure beigemengt ist. Die erhaltene Di-
oxystearinsiure unterschied sich in jeder Weise von
den isomeren Siuren aus der Oleinsiure; Isoolein-
sdure und Elaidinsiure scheinen nach den Angaben
von A. Grin jedoch ein Gemenge isomerer Ver-
bindungen zu sein. Nach einer Mitteilung des glei-
chen'Autors’sind von Ch o n o w s k y wichtige Zwi-
schenprodukte, die Dioxystearinsinreanhydride
iibersehen worden, und diirfte”die Bildung der in-
neren Ather der Dioxysiuren, der erwihnten Glycid-
siuren, vom theoretischen Standpunkt aus weniger
wahrscheinlich sein als die von Juillard zuerst
beschriebene Entstehung esterartiger Anhydride.

Bei der Wichtigkeitder Unterscheidung
vonOlenund Fetten auf Grund chemischer
Methoden sind die Arbeiten iiber ein noch wenig
in Angriff genommenes Gebiet, namlich das der
Phytosterine, auch von hohem praktischem
Interesse. Nach den Untersuchungen von Wind -
aus und Welsch?8%) bestehen die Phytosterine
des Riibols wie die der Calabarbohne, des Kakao-
fettes und des Cocoséles aus einem Stigmasterin
Cgo H,40 und einem Sitosterin der Formel Cy7H460.

In einer Entgegnung auf die Arbeiten von

76) Berl. Berichte 42, 3750 (1909).
77) Diese Z. 22, 2294, 1814, 2437 (1909).
78) Berl. Berichte 42, 3341 (1909).
79) Berl. Berichte 42, 3759 (1909).
80) Berl. Berichte 42, 613 (1909).



