41, Jahrgany 1928

157

Tdufel u. Bauschinger: Darstellung von Erucasiure aus Riibsl

dal} die Theorie der Pufferung noch nicht geniigend aus-
gearbeitet ist.

Die Pufferung wird bekanntlich mathematisch als
der Differentialquotient von Py nach der zugesetzten
Siure (oder Lauge) ausgedriickt, und zwar streng ge-
nommen als partieller Differentialquotient bei einem
bestimmten Py. Die meisten Autoren®) bevorzugen
die graphische Darstellung in Form von Titrations-
kurven, wobei der Tangenswert in einem bestimm-
ten Punkt der Pufferung in diesem Punkt ent-
spricht.  Van Laere®) konstruiert die Kurve so, daf3
als Ordinate der Wert n selbst auftritt. Dieses Ver-
fubren erscheint zweckmigiger, weil man so manchmal
charakteristische Maxima und Minima erhilt. Das Ver-
hiltnis einer Titrationskurve (Py, Lauge) zur Puf-
ferungskurve (n, py) entspricht etwa dem Verhiltnis
einer Abkiihlungskurve (Temperatur, Zeit) zu einer sol-
chen, bei welcher die Abkiihlungsgeschwindig-
keit als Ordinate gezeichnet wird.

Alle diese Kurven haben aber zur Voraussetzung,
dafl durch Zufiigung der Sdure (oder Lauge) diese
chemisch auf das System nicht einwirkt. Die Be-
rechnung von Michaelis?) fiir das Optimum der
Pufferung stiitzt sich stets auf das System, schwache
Siure + Alkalisalz dieser Siure, unter Zugrundeleguny
der bekannten Dissoziationskonstanten; d. h. die Zu-
fiigung einer Sdure bedeutet nichts anderes als H-Ionen
in bekannter Menge in die Losung zu bringen. Es ist
aber mehr als fraglich, ob man die gleiche Voraus-
sctzung bei den undefinierten organischen Stoff-
gemischen machen darf, wie sie in der Natur vorkom-
men und deren Pufferung zu untersuchen, Gegenstand
der Untersuchung sein soll.

Fiigt inan etwa zu Eiweif} eine gewisse Siduremenge,
so ist die Wirkung des Siurezusatzes nicht ausschlief-
lich darauf beschriinkt, H-Ionen in die Ldsung gelangen
zu lassen, es findet gleichzeitig eine chemische Ein-
wirkung statt, die als ,,Abbau* bezeichnet wird. Die
ebene Titrationskurve geht also in ¢in dreidimensionales
Gebilde iiber, wobei dle dritte Variable einen Ausdruck
fir die chemische Einwirkung vorstellt und von Saure
zu Siiure verschieden ist. Die Abbauprodukte und ihre

#) Um nur einige zu nennen: Emslander, Liters,
Tiutel, und Windisch.

4) Petit Journ. du Brasseur 1826.

) L.Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration 1914.

Dissoziationskonstanten sind natiirlich unbekannt, und
es ist auch vorldufig hoffnungslos, von der rein chemi-
schen Untersuchung Awufklarung zu erwarten.

Konnte es aber nicht moglich sein, sich gerade die
Verschiedenheit der Pufferungskurven eines und
desselben Stoffes oder Stoffgemisches nutzbar zu
machen, um zu einer Charakterisierung dieses
Stoffes zu gelangen, ilinlich wie die Charakterisierung
durch kolloid-chemnische Methoden (Goldzahl, Umschlag-
zahl, Eisenzahl usw.) zum Teil gelungen ist?

Es scheint dabei von groier Bedeutung zu sein, dafy
die stofflichen Tréger des organischen Lebens, deren
Pufferwirkung eine notwendige Bedingung fiir das Zu-
standekommen der Lebensvorgéinge ist, durchwegs in
kolloider Form anzutreffen sind, wengleich nicht alle
organischen Kolloide puffernde Eigenschaften aufweisen.
Zum Beispiel puffern weder Starke noch Dextrine. Um-
gekehrt ist auch die Eigenschaft der Pufferung nicht
notwendigerweise an die kolloide Natur des Substrates
gebunden, wie das System schwache Saure-Siduresalz
beweist.

Offenbar ist es die Vereinigung beider Eigen-
schaften, der Pufferung und des kolloiden Zustandes, die
jene Stoffe und Stoffgemische befihigen, zu Tragern des
organischen Lebens zu werden, jene Stoffe, fiir welche
wir eigentlich nur Verlegenheitsnamen wie Eiweif,
Pektine usw. haben, und deren Natur zu erfassen,
grofere Schwierigkeiten bereitet als irgendein anderes
chemisches Gebiet. )

Die vorliegende Arbeit moge daher ausklingen in

-eine Problemstellung und gleichzeitig in einen Appell

an die Wissenschaft, zur Lésung dieses Problems beizu-
tragen: Die Beziehungen zwischen kolloider Beschaffen-
heit und Pufferung festzustellen und auf Grund dieser
Beziehungen und unter Beriicksichtigung der chemi -
schen Einwirkung von Siure und Lauge auf die zu
untersuchenden Stoffe eine einwandfreie Messung von n
zu ermoglichen, die die feineren Unterschiede der
komplizierten Stoffgemenge zu erkennen gestattet. —
Ohne Zweifel haben die Messungen von 7 auch nach den
jetzt {iblichen, wie man zugeben wird, recht groben
Methoden beachtenswerte und praktisch verwendbare
Resultate gezeitigt; aber der weitere IFortschritt hat
eine auf einer umfassenden theoretischen Grundlage
sich aufbauenden Messungsmethode zur notwendigen
Voraussetzung. [A. 140.]

Darstellung von Erucasdure aus Riibdl.

Von K. Tiurer und Ci. BAusCHINGER.
Deutsche Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.
(Eingeg. 24. Dez. 1927.)

Gelegentlich von Untersuchungen iiber die im Riibol
enthaltenen Fettstiuren sowie iiber die an seinem Auf-
bau beteiligten Glyceride, worliber an anderer Stelle
berichtet werden wird!), machte sich die Beschaffung
groferer Mengen reiner Erucasiure zum Zwecke des
Studiums ihrer Eigenschaften notwendig. Als Ausgangs-
naterial kam das Riibl?) selbst in Betracht, dessen Fett-
situren zu iiber 40% aus Erucasdure bestehen.

Zur Abscheidung der reinen Erucaséiure aus dem
Riibol sind verschiedene Wege vorgeschlagen worden.

¢y Vgl. 1. Bauschinger, Beitrige zur Kenntnis des
Riibols und seiner Glyceride, Dissertation Miinchen 1927.

2) J.J. Sudborough, H. E. Watsonu. P.R. Ayyar
landen in den Fettshuren eines Riibdles indischer Herkunft
07,2% Erucasdure (Journ. ludian Inst. Science 9a, I1, 25—70
[1926]).

Bei der kritischen Durchsicht der bisher angewandten
Methoden kommen jedoch D. Holde und C. Wilke?)
zu dem Ergebnis, dafl dabei Priparate erzielt werden,
die meist geringe Mengen der gleichzeitig im Riibdl
vorhandenen gesittigten festen Fettsiuren enthalten.
Nach ihren Untersuchungen fiihrt auch die von A.Grin
und J. Janko?*) angegebene Darstellung durch frak-
tionierte Destillation der Methylester der Riib6lfettséuren
im Vakuum zu einer Erucasdure, deren Reinheit nicht
allen Anforderungen entspricht. Man erhilt dabei zwar
Priparate, deren Schmelzpunkt und deren Molekular-
gewicht verhéltnisméfiig gut aut die Werte der reinen
Sidure passen, deren Jodzahlen aber bis zu einigen Ein-

% Ztschr. angew. Chem. 35, 105, 187, 289 [1922].

4) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 15 [1916].
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heiten unter dem theoretischen Wert von 75,05 liegen
ktnnen. Es gelang, aus den nach diesem Verfahren ge-
wonnenen Produkten noch feste gesittigte Fettsiiuren
abzuscheiden. Als gangbaren Weg zur Gewinnung der
reinen Saure geben schlieBllich D. Holdeund C. Wilke
an, eine durch fraktionierte Kristallisation aus der
alkoholischen L&sung der Riibolfettsduren dargestellte
Erucasiiure durch fraktionierte Fillung mit Lithium-
acetat in der vou H. Meyer und R. Beer?®) ange-
gebenen Art weiter zu reinigen; auf diese Weise wurde
eine Erucasidure von der fast theoretischen Jodzahl 74,3
erhalten, auch Schmelzpunkt und Molekulargewicht
stimmten sehr befriedigend. Da jedoch dieses Verfahren
relativ langwierig ist und die Ausbeuten in bezug auf
die im Riubol enthaltene Menge Erucasiure verhiltnis-
miiBig gering sind, wurde versucht, auf einem anderen
Wege zum Ziele zu kommen,

Die Schwierigkeit der fillungsanalytischen Ab-
trennung der Erucasiiure sowohl von den festen ge-
siittigten als auch von den ungesittigten flilssigen Fett-
siuren des Riibdls liegt vor allein darin, dal erstere als
eine bei Zimmertemperatur feste ungesittigte Fettsiure
hinsichtlich der Loslichkeit ihrer Salze eine Mittel-
stellung zwischen diesen beiden Stoffklassen einnimmt.
Eine quantitative Abscheidung der Erucasiure auf
Grund der verschiedenen Loslichkeiten, z. B, der Magne-
sium- oder der Bleisalze, diirfte daher nach den bis-
herigen Erfahrungen nicht moglich sein. Dies lehren
insbesondere die ton A. W. Thomas und Chai Lan
Ju®) sowie von A. W. Thomasund M. Mattikow?)
angestellten Loslichkeitsversuche. Hierzu kommt, dail

die Fillung der Erucasiiure aus alkoholischer Losung’

mittels Magnesiumacetat durch die Gegenwart f{liissiger
ungesiittigter Siuren beeintriichtigt wird. Unter Inne-
haltung gleicher Versuchsbedingungen wurden bei Un-
tersuchungen in dieser Richtung z. B. bei einem
Mischungsverhiltnis von Olsiure : Erucasiure gleich
19,6 : 80,4 insgesamt 27% Erucasiure, bei einem solchen
von 65,3 : 34,7 aber etwa 50% in Ldsung gehalten.

Im einzelnen unterrichtet iiber das Verhalten der
Riibolfettsduren auch der nachstehend beschriebene Ver-
such. 40,89 g der in iiblicher Weise aus 45 g Riibdl ab-
geschiedenen Gesamifeitsiiuren wurden in 200 ccm
96%igem Alkohol gelést. Die Abscheidung der Blei-
seifen erfolgte in siedend heifier Losung mit einer
heiBen Auflgsung von 0,255 g Bleiacetat in ebenfalls
200 cem Alkohol. Die angewandte Menge Blei-
acetat, die zur Fallung von 1% der Gesamt-
fettsiuren hinreichen sollte, wurde aus deren mittlerem
Molekulargewicht von 304,86 berechnet. Der liber Nacht
bei etwa 5° C ausgefallene Niederschlag von Bleisalzen
wurde abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und mit
verdiinnter Salpetersiure zerlegt. Nach dem Trocknen
der Fettsiuren in #therischer Losung mit geschmolze-
nem Natriumsulfat wurden sie aus Ather umkristallisiert.
In gleicher Weise wurde die Fillung der alkoholischen
Lésung der Gesamtfettsduren nacheinander mit je 0,255 g
Bleiacetat dreimal wiederholt. Mengen und Schmelzpunkte
der auf diese Art erhaltenen vier Fraktionen sind in der
nachstehenden Zusammenstellung aufgetiihrt.

Es geht daraus hervor, daB in der ersten Féllung fast
ausschlieBlich die Bleisalze hochschmelzender Fett-
sauren abgeschieden worden sind, in der zweiten aber
schon erhebliche Mengen einer niedriger schmelzendean
Fettsdure mit ausfallen, die nach dem Schmelzpunkt der

3) Monatsh. Chem. 33, 311, 32¢ [1912].
&) Journ. Amer. Chem, Soc. 48, 113 [1823].
7) Ebenda 48, 968 [1926].

Kristalle aus der Mutterlauge zu schlieSen Erucasfure
sein diirfte. Dies zeigt insbesondere die Jodzahl der
Fettsituren der IV. Fallung, die zu 73,4 gefunden wurde.

Fil- M:nge : L(‘jsungs- | Tempe;;tur Schmelzpunkt ‘Schmelzpunkt
lun d F‘etlseﬂ:x ren M ittel beim beim _ der der Kristalle
I's n U . Umkristall, Kristalle ausderMutter-
3 mkristall. °C °C lauge °C
1 2 . 3 4 5 T8
i H

I | 0438  Ather 10 | 70 | 695

11 0,45 " ' 5 63,5 33,0

11T 0,45 " 0 34,0 33,0

v 0,50 " —10 335 33,5

Auf der Grundlage dieser Feststellungen war der
Weg zur priparativen Abscheidung der Erucasiiure vor-
gezeichnet. Die Riibblfettsiiuren werden zuniichst in der
von E. Twitchell?) angegebenen Weise mit soviel
Bleiacetat versetzt, als zur Fallung von etwa 4% der Ge-
samtfettsiiuren®) notwendig ist. Dabei fallen die ge-
samten festen gesiittigten Fettsiuren einschlieflich
geringer Mengen Erucasdure als Bleisalze aus. Aus der
hinterbleibenden alkoholischen L&sung, deren Alkohol-
gehalt zur Vermeidung der Mitfililung von Salzen
anderer ungesittigter Fettsiuren nicht zu niedrig sein
darf, wird durch Zugabe von Magnesiumacetat in Uber-
schufl die Erucasidure ausgefillt. Im Filtrat hinterbleibt
neben den anderen ungesiittigten Fettsiiuren noch etwas
Erucaséure,

Bei der Anwendung dieses Verfahrens wurden jeweils
aus 25 g Riibdl etwa 13 bis 14 g rohes, schwach gelb ge-
firbtes Magnesiumerucat gewonnen. Durch Umkristalli-
sieren der daraus in Freiheit gesetzten Erucasiure aus
gesiittigter alkoholischer L8sung fiel die SHure in rein
weiflen, seidenglinzenden Nadeln aus. Die Menge der
nach diesem Verfahren aus Riibbl gewonnenen reinen
Erucasiiure betrug etwa 7 bis 8 g, entsprechend rund
30% des angewandten Riibdls.

Experimenteller Teil.

1. Abscheidung der gesittigten festen
Fettsdiuren des Riibdls.

25 g kalt gepreftes, nicht raffiniertes Riib&l
deutscher Herkunft (Verseifungszahl 176,9; Jodzahl 100,3)
werden, wie {iblich, in der Hitze verseift. Nach der Ver-
seifung treibt man unter Durchleiten von Kohlendioxyd
den Alkohol ab. Die Alkaliseifen werden mit verdiinnter
Salzsdure zerlegt und die abgeschiedenen Fettsiiuren mit
Ather aufgenommen. Die Fettsiiureljsung wird mit
Wasser gewaschen und dann mit geschmolzenem Na-
triumsulfat getrocknet. Man destilliert den Ather unter
Durchleiten von Kohlendioxyd ab.

Die aut diese Weise gewonnenen trockenen Fett-
siiuren (23 bis 24 g) 18st man in 200 ccm 96%igem
Alkohol und fillt heil mit einer Li&sung von 0,4
bis 0,5 g Bleiacetat und 200 ccm 96%igem Alkohol.
Der freie Raum des QGlases wird mit Kohlen-
dioxyd gefiillt. Man laBt bei 10* bis 15°C gut ver-
schlossen iiber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen Kri-
stalle, deren Jodzahl zwischen 61 und 65 schwankt,
werden abgesaugt; das Filtrat dient zur Gewinnung der
Erucasiure.

2. Abscheidung der Erucaséure.

Das von den gesittigten Fettsiuren befreite alkoho-
lische Filtrat der Riibolfeitsiiuren wird unter Ver-
wendung von Phenolphthalein als Indikator mit 4 nor-

8) Journ. Ind, and. Eng. Chem. 13, 808 [1921].

%) Mehr als 4% feste gesiittigte Fettsduren diirften iw all-
gemeinen nicht in den Rib&lettsfuren enthalten sein; andern-
falls wire die Menge Bleiacetat entsprechend zu erh&hen.
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maler wifiriger Kalilauge bis zur schwachen Rotfirbung
versetzt. Hierzu sind etwa 150 ccm Lauge erforderlich.
Man setzt zur Seifenlésung weiterhin soviel warmes
destilliertes Wasser zu, bis insgesamt einschliefilich des
Wassers vom Laugenzusatz 200 ccm Wasse} zugegeben
sind. Die Fallung erfolgt bei gewohnlicher Temperatur
mit einer klaren Lésung von 65 g Magnesiumacetat in
100 ccm Wasser und 200 cem 96%igem Alkohol. Man
vereinigt die beiden Lodsungen, indem man die
Magnesiumacetatlosung aus einem Scheidetrichter in
diinnem Strahl innerhalb 15 bis 20 Minuten zufliefen
1aBt. Wihrend der Filllung ist dauernd zu rithren, damit
sich das ausfallende Magnesiumerucat nicht an den
Wandungen des Glases ansetzt. Der Niederschlag soll in
Flocken frei schweben; es darf nicht zur Klumpen- oder
Schmierenbildung kommen. Die Reaktionsfliissigkeit
1iBt man nach dfterem Umriihren bei etwa 15°C iiber
Nacht gut verschlossen stehen. Der Niederschlag wird
abgenutscht und drei- bis viermal mit je 50 ccm 80%igem
Alkohol gewaschen. 25 g Riibdl ergaben etwa 13 bis 14 g
rohes, schwach gelbliches Magnesiumerucat. Die daraus

in Freiheit gesetzte, mit fliissigen Fettshuren verun-
reinigte Erucaséiure wurde bei mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus alkoholischer Lésung in rein weiflen, seiden-
glinzenden Kristallen erhalten; Ausbeute etwa 7 bis 8 g.

Schmelzpunkt: 338 bis 34,10 C.
Molekulargewicht: Gefunden 337,8; berechnet 338,3.
0,6026 g Erucasidure verbrauchen 0,1002 g Kalilauge.
Molekulargewicht 337,4.
1,3950 g Erucasdure verbrauchen 0,2315 g Kalilauge.
Molekulargewicht 338,2.

Jodzahl): Gefunden 74,9; berechnet 75,05.
0,2550 g Erucasiiure verbrauchen 0,1917 g Jod.
Jodzahl 75,2.
0,4735 g Erucas#iure verbrauchen 0,3528 g Jod.
Jodzahl 74,5.
[A. 152.]

10) Ausgefithrt nach der von S. Schmidt-Nielsen
und A. W. Owe verfeinerten A. v. H il blschen Methode der
Jodzahlbestimmung. Vgl. S. Schmidt-Nielsen und
A.W.0Owe, Die Bestimmung der Jodzahl. Verlag J. Dybwad,
Christiania 1923.

Uiber den Stil in den deutschen chemiséhen Zeitschriften.
Von Prof. Dr. EpmMunp O. voN LippMANN, Halle a. d. S.

VI. Fortsetzung.
(Eingeg. 3. Januar 1928.)

0y

Seit Niederschrift von Nr. V, genau vor Jahresfrist,
hat sich die allgemeine Aufmerksamkeit dem behan-
delten Gegenstande in sichtlich erhohtem Mafle zu-
gewandt, was als sehr erfreulich zu bezeichnen ist, denn
nur hierdurch wird allmihlich ein Fortschritt herbeizu-
filhren sein; von den verschiedensten Seiten empfing ich
eine grofle Zahl von Beitrigen, deren bezeichnendste
nachstehend in gewohnter Weise wiedergegeben seien,
ohne Nennung von Namen und Zeitschriften, da auch
die Einsender durchweg keine Blofistellung von Per-
sonen wiinschen, sondern eine Bekidmpfung der
Sache. Die Abteilung II hiitte mit Leichtigkeit ver-
viellacht werden kdnnen, denn, so bedauerlich es klingt,
diese Art von Fehlern ist die am weitesten ver-
breitete!

. Unleserliche Wortungeheuer (,Ersparnis”

von Bindestrichen).

Photostromelektronengeschwindigkeitskurve.
. Eiseneinkristallanfangspermeabilitit.

. Sauresahnebakterienmilchséduregiirung. .

. Spektrumstermhyperfeinstruktur.

. Melalltridgerkatalysatorenaktivitit.

. Quantenzahlunganzzahligkeit.
Wassermannantigenenherstellung.

. Arsenelektrogutzeitapparat.

. NaBwegkohlenstoffbestimmung.

10. Acidomischsalze.

11. Diesterreaktion (= des Di-Esters).

12. Hochtontone (= viel Tonerde enthaltende).
13. Einsatzreferat (= in einem Satze).

14. Schauschadbild (= Abbildung des Schadens).

DN W

II. Falsche Verbindungen von Ein- und Mehr-
zahl; grobe grammatische Fehler.

1. Eine Energieabnahme, die eine Massenabnahme zur Folge

haben.

Der freien Sdure sind Formel I gegeben.

Diese Abscheidung findet seine Erklérung darin, . . .

Die Verbindung wird jetzt auf seine Wirksamkeit gepriiit.

Produkte, die beim Erhitzen und Destillation entstehen.

Die Ausbeuten waren mi#ig, das Verfahren zu verlustreich.

. Reinigung des lipatischen und des diastatischen Enzyme
waren schwierig.

N@ o0

8. Es wird geeicht und die Werte uingerechnet.

9. Hier kann die Stidrke und einige Cellulosen zugefiigt werden.

10. Die N.sche Formel hat noch immer seine Gilltigkeit.

11. Erwiihnt sei noch die beiden Umsetzungen.

12. Die Bliitter werden extrahiert und die Lbsung geprilft.

13. Indem sich 2 Atome Cl addiert und zugleich Br durch Cl
verdringt wird . . .

14. Die Réhren werden eingeschaltet und zwei Stunden Wasser-
damp! durchgeleitet.

IIl. FalscheundabsonderlicheWortbildungen.

1. Ein Abfithrmittel fiir die Ldsung erilbrigt sich, das vor-
handene Rohr genfigt.

2. Der nascierte Wasserstoff und das sauerbasische Gleich-
gewicht sind zu beachten.

3. Wir fanden einen milchgerinnenden Bazillus (= der ge-
rinnen macht).

4. Diese Brechungsindexen beweisen . . .

5. Wir priiften auch inkohlte Pflanzenreste.

6. Die Vorrichtung kann auch zur Salzekaltlosung dienen.

7. Zur Dichtung nahmen wir frisches Hahnenfett (sic!).

-8. Es handelt sich um offenbar reverse Korper, um Revers-
stoffe (= durch Reversion entstanden).

9. Bei der sauren Zuendedestillation erh#lt man . . .

10. Es tritt saure Totenstarre des Muskels ein.

11. Diese Mikroben bilden Reagine, . in den Organen
Nierengesunder fehlen sie.

12. Unsere Versuche waren nicht versauert, die pii-Zahl richtig.

13. Das Kolloid wurde in der sauren Seite ausgeflockt.

14. Dies geniigt zur Kenntnis des adsorbierten Aggregal-
zustandes.

15. Der Lichtstrahl wird in der AuBenschicht abgequetscht.

18. Dem Atom wird durch einen Boxhieb sein Elektron ab-
gehauen.

17. Unter saurer Hydratation veriindern sich die hochgliedrigen
Ringe (= vielgliedrigen).

18. Eine lebende Schleimglirung von Leuconostoc.

19. Der Olgehalt der Frucht ist stark #therisch (— sie enthilt
viel &therisches Ol).

20. Die beiden bei den Zerkniillen verunfallten (1) Chemiker ..

21. Rdhmlich ist die gute Vertriiglichkeit des Mittels.

22. Anders aber wirkt es bei perosiger (sicll) Zufithrung.

23. Der hochkomolierte Zustand, ... hls Ursache der Ad-
massierung.





