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Analytisch-technische Untersuchungen.

Die rhodanometrische Bestimmung linolensdurenhaltiger Fette, Analyse des Leindls.”
(Studien aut dem Fettgebiet, 10. Mitteilung?.)
Von Professor Dr. H. P, KaurMANN und Dr. M. KELLER.

Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitét Jena.

(Eingeg. 20. Oktober 1928.)

" Der ‘Gedanke, die verschiedene Aktivitiit ungesit-
tigter Verbindungen im Verhalten gegeniiber Halogenen
zu . einer  quantitativen Analyse von Gemischen der-
artiger Stoffe auf titrimetrischem Wege auszuwerten
(1. Mitt.), hat in der Rhodanometrieder Fette
seinen ersten Erfolg zu verzeichnen (2. Mitt.).  Hier war
es die Erkenntnis der partiellen Anlagerung des ha-
logenihnlichen Rhodans an mehrfach ungesittigte Fett-
siuren, dio zu der charakteristischen Rhodanzahl
fithrte. Wer das gegen Wasser hochst empfindliche und
sich leicht - polymerisierende Rhodan kennt, wird zu-
geben, dafl es ein gewagtes Unternehmen war, diesen
Stoff in die Titrieranalyse einzufithren und ihn bei der
Fetfanalyse auch dem Ungeiibteren in die Hand zu geben.
Die Herstellung der Rhodanlésung hat mittlerweile noch
Vereinfachungen . erfahren [Gerber?), siehe auch
meine 8. Mitt.]; sie ist mit den einfachsten Hilfsmitteln
durchzufithren. Die Genauigkeit der Methode ist der-
jenigen der Jodzahlbestimmung ebenbiirtig, teils sogar
iiberlegen. Co -

Die Rhodanzahl ist nicht nur als Fettkonstante
wichtig, sondern vor allem deshalb, weil sie eine Mog-
lichkeit des Einblicks in die quantitative Zusammen-
setzung der Fette gestattet, die bisher nur auf umstind-
lichem priaparativen Wege moglich war. Zunadchst wur-
den Fette analysiert, die neben Olsiure-die doppelt un-
gesiittigte Linolsdure enthalten; dies ist bei der
Mehrzahl der Fette der Fall. Ein schones Beispiel der
partiellen Anlagerung des Rhodans bot weiterhin die
Elaeo-stearinsédure, bei der nur eine von drei
Doppelbindungen quantitativ abgesittigt wird; infolge-
dessen gelang. -es, Holzdle, die neben gesittigten Be-
standteilen nur Olsdure und Elaeo-stearinsiure ent-
halten, in einfachster Weise zu analysieren (4. Mitt.).
Ein Beispiel, wie man die Rhodanometrie bei der
Analyse eines Gemisches von drei ingesittigten
Bestandteilen auswerten kann, brachten vor kurzem
Steger und van Loon*). Das Epheusamendl
und das Petersiliensamendl enthalten als un-
gesittigte Siuren die Olsdure, Linolsdure und Petroselin-
sdure (6:7-Olsdure).  Fiir letztere fanden die holldn-
dischen Forscher. die Jodzahl (nach Wijs 89,8) und die

. 1) 2. Teil des Vortrages des einen von-uns in der Fach-
gruppe {iir Fettchemie, gelegentlich der Tagung des Vereins
déutscher. Chemiker in Dresden, 1928. Vgl. Zischr. angew.
Chem. S. 829 u. 104%.

?2) Zur Erleichterung des Hinweises auf friihere Arbeiten
habe ich diese nachtriglich numeriert. 1. Mitt.: Arch. Pharmaz.
u, Ber. Disch. pharmaz. Ges. 265, 32 [1925]; 2. Mitt.: ebenda
675 [1925]; 3. Mitt.: Ztschr. Unters. Lebensmittel 51, 17 [1926];
4, Mitt.: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1390 [1926]; 5. Mitt.: Apoth.-
Ztg. 41, 938 [1926]; 6. Mitt.: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 50
[1927]; 7. Mitt.: Ztschr. angew. Chem. 41, 19 [1928]; 8. Mitt.:
Seifensieder-Zig. 55, Nr. 35 [1928]; 9. Mitt.: Ztschr. angew.
Chem. 41, 1046 [1928]. H. P. Kaufmann.

_. 9) Seifensieder-Ztg. 55,27 [1928].
" 4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 471 [1928].

_gegeniiberstand®).

Rhodanzahl (89,5) iibereinstimmend. Der Gehalt an
Linolsiure konnte also aus den Gleichungen
100W =90P + 900+ 180 L
100K =90P + 900+ 9L
L — 1,11 (W—K)
leicht errechnet werden.

W bedeutet Jodzahl nach Wi js, K ist die Rhodanzahl nach
Kaufmann, O Olsiure, P Petroselinsidure, L Linolsdure. Die
Jodzahlen sind abgerundet (Olsdure und Petroselinsiure 89,93,
Linolsaure 181,14).

Weit schwieriger liegen die Verhiltnisse bei der
Gruppe vonFetten,die Linolensiaur e enthalten. Dar-
unter befindet sich das schlechtweg wichtigste Ol, das
Leindl. Die in der Firnis- und Lackindustrie, zur
Herstellung von Schmierseifen, von Linoleum, in der
Fetthdartung, an manchen Orten auch als Speisedl ver-
brauchten Mengen Leindl sind sehr betrachtlich. Im
Jahre 1924 betrug die Weltproduktion etwa 2 740 000 t3).
1923 fithrte Deutschland etwa 560 000 t Leinsaat (Welt-
produktion 2,2 Millionen Tonnen) im Werte von
130 Millionen Mark ein. Die Vereinigten Staaten pro-
duzierten 1927 etwa 238 Millionen Ibs. Leindl, denen
im gleichen Jahr eine Einfuhr von 0,95 Millionen lbs.
Die Analyse dieses Oles ist also,
zumal es infolge klimatischer Verschiedenheiten
(Ivanow) und leichter Verédnderung durch Oxydation
und Polymerisation in seiner Beschaffenheit erheblich
wechselt, ein technisch wichtiges Problem. Ehe wir die
Frage der rhodanometrischen Priifung des Leindls be-
handeln, erscheint es nbtig, die bisher bekannte Lite-
ratur kurz zu streifen.

Nachdem iltere Arbeiten?) in den ungesittigten Bestand-
teilen des Leindls noch eine einheitliche S#ure — ,Leindl-
siure®) — angenommen hatten, bewies Hazura®) durch
seine klassisch gewordene Oxydationsmethode (die sich an Ar-
Leiten von Saytzeff19) anschlieBt), dal neben gesittigien
Sduren ungesittigte der Reihe C,3 im Leindl vorliegen: Ol-
giure, Linolsiure und Linolensiure. Bei der Oxydation ent-
standen aber neben der Dioxystearinsiure und der Tetraoxy-
stearinsiiure zwei Hexaoxystearinsiiuren, die Linusinsiure
vom Schmp. 203° und die Isolinusinsdure vom Schmp. 173°. Da
auch bei der Bromierung neben einem festen Hexabromid
(Schmp. 180°) ein fliissiges Hexabromid zu beobachten war,
schlof Hazura auf die Gegenwart von zwei isomeren Linolen-
sduren: der Linolensiure (Linusinsiure bzw. Hexabromid vom

%) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 109 [1927].

¢) Ebenda 85, 453 [1928].

7) Sacc, LiEBiGs Ann. 51,213 [1844]. Schiller,ebenda 101,
252 [1857]. Siflenguth, Krit. Ztschr. f. Chem. 1865, 563;
zit. nach Hazura, Monatsh. Chem. 9, 193 [1888]. Peters,
Monatsh. Chem. 7, 552 [1886]. Mulder, Chemie der austrock-
nenden Ole, Berlin 1867. Dieff u. Reformatzky, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 20, 1211 [1887].

8) Die Bezeichnung ,Leindlsdure” findet sich im Beil-
steinschen Handbuch (4. Aufl, Bd. 2, 406 [1920]) als gleich-
bedeutend mit Linolsiure. Sie hat nur historisches Interesse.

%) Monatsh. Chem. 7, 216, 637 [1886]; 8, 147, 260 [1887];
9, 180 [1888].

10) Journ. prakt. Chem. 31, 541 [1885]; 33, 300 [1886]; 34,
304 [1887]; 39, 334 [1889].
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Sehmp, 1800 liefernd) und der Isolinolensiure (Isolinusinsdure
bzw. Iliissiges Hexabromid liefernd). Auf Grund der Menge
der Oxydations- und Bromierungsprodukte schitzte Hazura
die Zusammensetzung der fliissigen Sauren auf 5% Olsiure,
159% Linolsdure una 65% Linolensaure. Dafl diese Werte sehr
ungenau sein miissen, erkennt man schon daran, dafl sie eine
viel zu groue Jodzahl ergeben. Darauf wies Fahrion?!)
hin, der den Anteil der- gesattigten Séuren genauer bestimmte
(rechnerisch aus der Jodzahl des Oles, der fliissigen Sauren
und der Menge der letzteren, weiterhin durch ihre Abirennung
nach Varrentrapp, schlieBlich durch Beseitigung der un-
gesiltigten Sduren durch Oxydation); er fand ihn zu 8—9%.
Aus Oxydationsversuchen folgerte er einen Prozentgehalt von
15—209% Olsaure. Diese Werte liefern unter Zuhillenahme der
Jodzahl schatzungsweise 25-—-35% Linolsiure und 35—45%
Linolensdure. Von letzterer lielen sich als Hexabromid nur
11% erhalten, der Rest wurde als Isolinolensiure angesprochen.
Spiter hat sich Fahrion3?) der Ansicht Rollets (siehe
unten) angeschlossen, wonach nur eine Linolenséure existiert,
die bei der Bromierung isomere Derivate liefert. Hehner
und Mitchell?3) studierten die Bromderivate des Leinols
und fanden 20—30% der Leinilfettséiuren als festes Hexa-
bromid vom Schmp. 180—181°, Sie entbromten das Hexabromid
mit alkoholischem Alkali sowie (gleich Hazura) mit Zink
und Salzsiure. Die erhaliene Linolensiure war unrein und
zeigte die Jodzahl 241,8. Bei nochmaliger Bromierung bildete
sich nur eine geringe Menge festes Hexabromid zuriiek.
Fokin) widerlegt die Ansicht von Reformatzky, da8
die Bromprodukte durch Substitution von Brom und Anlage-
rung von Bromwasserstoff entstanden sind. Er nimmt im
Leinol 22—25% Linolensdure und 5% feste Fettsduren an.

Es folgen nun die wichtigen Arbeiten von Erdmann,
Bedford und Raspe’), die Auiklirung iiber die Struktur
der Linolensdure brachten. Aus den Ergebnissen der Ozon-
spaltung wurde die Forme] einer Octodekatrien-(9,12,15)-séure (1)
CH;.CH,;.CH:CH.CH,.CH : CH.CH,;.CH : CH. (CH,), . COOH
geschlossen. Dieses Ergebnis erfuhr von anderer Seiteis) eine
Bestitigung; bei der Reduktion entsteht Stearinsduret?)., Um
die Linolensdure zu isolieren, fillte Er d m a nn das feste Hexa-
bromid und entbromte dieses mit Zink in Alkohol. Das Reak-
tiousprodukt lieferte jedoch bei erneuter Bromierung nur knapp
ein Viertel des Hexabromids zuriick, daneben entstand ein
fliissiges Tetrabromid. Da eingehende Versuche bewiesen, da83
die entbromte Siure die Zusammensetzung der Linolensdure
hatte, schlof Erdmann auf die Bildung einer isomeren
Linolenséure bei der Entbromung. Die das feste Hexabromid
liefernde Sdure, die also in natiirlichem Leinol vertreten ist,
nannte er a-Linolenséure, die kiinstlich (durch Isomeri-
sation bei der Entbromung) entstandene f-Linolens#ure.
Diese Isomerieverhiltnisse sind Gegenstand einer scharfen Aus-
einandersetzung zwischen Erdmann) und Rollet %) ge-
wesen. Letzterer bestreitet den Nachweis jeder Isomerie, in-
dem er sowohl verschiedene Bromierungsprodukte als auch
Oxydationsprodukte als bei der Gewinnung erst entstanden be-
zeichnet. Diese Auffassung glaubt Erd m ann?2°) spiter da-
durch endgiiltig widerlegt zu haben, daB er reine a-Linolen-
siure durch fraktionierte Kristallisation der Zinksalze der
flissigen Séuren des Leindls aus Alkohol herstellt und aus

11) Ztschr. angew. Chem. 16, 1193 [1903]; 23, 722, 1106
[1910].

12y Chemie der trocknenden Ole, Berlin 1911, 103 u. 105.

13) Analyst 23, 310 [1898]; Chem. Ztrbl. 1899, I, 381; Chem.
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 6, 54 [1899].

_ 13) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 34, 501 [1902];
I'tihrer durch die Fettindustrie 1902, Nr. 5; Chem. Umschau
Felle, Ole, Wachse, Harze 9, 190 [1902].
© 1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1324, 1334 [1809].

1ty Goldsobel, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 42,
53 1910]. Eckert, Monatsh. Chem. 38, 1 [1917].

17y Paal u. Roth erzielten das gleiche Resultat mit
kolloidem Palladium und Wasserstoff; Ber. Dtsch. chem. Ges.
42, 1541 [1903].

14) Ztschr. physiol. Chem. 62, 422 [1909];
1909, 11 1985.

v} Zischr. physiol. Chem. 69, 76; 70, 404 [1910].

*) Ebenda 74, 179 [1911].

Chem. Ztrbl.

letzterer bei der Bromierung fast die theoretische Ausbeute an
festem Hexabromid erhilt.

Um einen Einblick in die Mengenverhiltnisse zu erhalteun,
trennte Erdmann die gesattigten Siuren und die Olsiiure
nach Farnsteiner mit Hilie der Bariumsalzmethode ab,
fiihrte die Linolsiure und Linolensiure in die Athylester iiber
und bestimmte die Menge des bei der Reduktion verbrauchten
Wasserstoffs. Aus der so erhaltenen-, Wasserstoffzahl* wird
auf ein Verhiltnis von Linolséiure zu Linolensidure wie 2,88 :1
geschlossen, entsprechend 22% Linolensdure im Leindl. Da
aus den gesamtien Leinéliettsduren direkt 16,7% Linolensiure
als festes Hexabromid fillbar sind, so schlieft Erdmann,
daB im Leindl im wesentlichen, wenn nicht ausschlieflich, die
a-Linolensédure vorhanden ist. Nun setzten zwar neuere
Verfahren zur Hexabromid-Bestimmung den Prozentsatz an
a-Linolensidure fast gleich dem von Erd mann auf Grund der
Wasserstoffzahl angenommenen (etwa 18—22%), aber trotzdemn
ist der Riiekschluf Erd manns nicht beweisend. Denn nach
seiner Arbeitsweise 1483t sich die Olsdure nicht quantitativ ent-
fernen und auch die gesittigten Bestandteile waren ohne
Zweifel noch in geringen Mengen vorhanden. Der angegebenen
Wasserstoffzahl von 1,4561 wiirde eine Jodzahl von etwa 200
der freien Sduren (Linolsdure -+ Linolensidure) entsprechen;
dieser Wert ist zu klein, werden doch fiir das Gemisch der.ge-
samten fliissigen Sduren schon héhere Jodzahlen gefunden.
Aus der zu kleinen Wasserstoffzahl errechnel sich naturgemaifs
ein zu geringer Gehalt an Linolensidure. Nehmen wir in dem
Erdmannschen Produkt nur einige Prozent gesittigte Siauren
und Olsdéure an, so verschiebt sich der Wert schon betréchilich.

In neuerer Zeit befassen sich wichtige Arbeiten vou
S.Coffey?) einerseils und von Eibner und seinen Schiilern
andererseils mit der Frage der Zusammensetzung des Leindls.
S. Coffey legt seinen Versichen die Einwirkung von Sauer-
stoff auf die ungesittigten Siauren des Leinéls zugrunde. Eine
von Genthe??) angegebene Versuchsanordnung wurde in
sinnreicher Weise dadurch abgeindert, daf§i die Absorption des
Sauerstoffs von Leindl in feinster Verteilung bei 100° statt-
findet; den Verbrauch an Sauerstoff kann mman messen und
die Oxydationsprodukte quantitativ bestimmen. Zahlreiche
Versuche mit Lein6l und den freien S#uren ergaben konstante
Werte des Sauerstoffverbrauches. Oxydationsprodukte waren
Wasser, Kohlendioxyd und fliichtige Siduren (in der Hauptsache
Essigsaure). Die fliichtigen Bestandteile wurden in titriertem
Barytwasser aufgefangen, das gebildete Bariumcarbonat wurde
gravimetrisch, die Sduren durch Zuriicktitrieren bestimmt. Um
Linolensdure darzustellen, versuchte Coffey die Fraktionie-
rung der Zinksalze, konnte aber Erdmanns Angaben nicht
bestétigen. Er benutzte infolgedessen das durch Entbromen des
festen Hexabromids (dessen Schmp. Coffey durch h#ufiges
Umkristallisieren aus Benzol oder Eisessig auf 1853° hinauf-
brachte) erzeugte Gemisch von a- und g-Linolensiure, dessen
Gehalt an a-Sdure aus der Hexabromidzahl zu schlieSen war-.
Von Bedeutung ist uun, daf das bei der Oxydation der flilssigen
Fettsduren des Leindls entstehende Kohlendioxyd allein von
der a-Linolensdure stammt, und zwar liefert ein Mol Linolen-
sdure ein Mol CO,. In dem Gemisch von Olsdure, Linolsdure
und Linolenséure (die festen Séuren waren nach Erdmann
durch Ausfrieren in Petrolither bei —18° abgetrennt worden)
war also aus der Menge des bei der Oxydation gebildeten
Kohlendioxyds die Menge der Linolensiure zu berechnen.
Weiter zeigte es sich, dafl Olsdure bei den gegebenen Verhalt-
nissen keinen Sauerstoff aufnahm. Der Gesamtverbrauch kam
also nur auf Rechnung von Linolsiure und Linolensdure. Nach-
dem die von ersterer benttigte Sauerstoffmenge ermittelt und
die auf Rechnung der Linolensiure kommende aus dem ge-
bildeten Kohlendioxyd sich errechnen lief}, blieb nur die Menge
der Olsiiure zu bestimmen; sie ergab sich leicht aus der Jod-
zahl, die ja alle ungesittigten Bestandteile erfafit. Auf Grund
dieser Versuche findet S. Coffey:

8,1 % gesittigte Sauren + Unverseifbares,
4,5 % Glycerinrest,

5,0 % Olsiure,

48,5 % Linolsaure,
34,1 % Linolensiure.

21) Journ. chem. Soc. London 119, 1152, 1306, 1408 [1921]
22) Ztschr. angew. Chemie 19, 208 [1906].
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Dieses Ergebnis betrachtet Coffey als durch die Angaben
von J. H. rriend?) gestitzt, der rechnerisch auf Grund
iriiherer Arbeiten zu den gleichen Werten kam. Der Gehalt
an Linolensdure ist also hier mit 34,1% gefunden. S. Coffey
glaubt wie Erdmann, dafl a-Linolensiure beim Bromieren
nur ein festes Hexabromid gibt. Der sich aus den obigen
Analysenwerten ergebende Schlufl ist aber nicht gezogen wor-
den: da die Hexabromidzahl des Leindls maximal 62 ist, also
letzteres hochstens 229 a-Linolensidure enthilt, so mufl die
Differenz bis 34,1% durch eine isomere Linolensiure gegeben
sein. Diese ist, fulls die Versuche Coffeys richtig sind, in
der ein {liissiges Hexabromid liefernden Isolinolensdure zu
suchen.

Die jiingsten Untersuchungen von Eibner und Schmi-
dinger#) entnalten eine yuantitative Analyse des Leinols,
die sich bei der Trennung der ungesittigten Bestandteile im
wesendichen auf Bromierungs- und Enibromierungsprozesse
stiltzt. Nach Bestimmung und Ablrennung der gesiittigten
Séduren werden a-Linolsdure und a-Linolensidure als feste Bro-
mide gefillt (Hexa-Tetrabromid-Zahl). Das Filtrat, die fliissi-
gen Bromide enthaltend, wird wieder entbromi und erneut
bromiert. Dabei zeigte sich wiederum Bildung eines Hexa-
bromids neben {lilssigen Bromiden. Aus der Menge des ersteren
wird auf eine isomere Linolensdure geschlossen, die urspriing-
lich ein fliissiyes Hexabromid gab und ber Enlbromung sich
sterisch umlagerte. Aus dem Gesamtbild der Versuche Eib -
ners und Schmidingers ergibt sich folgende Zusammen-
setzung des analysierten hollindischen Leindls:

a-Linolensdure . 20,1 %
Isolinolensdure . . . 2,7%
a-Linolsdure 170 %
f-Linolsiure . . . 41,8 %
Olsidure . 45 %
Gesittigte Siuren . 83%
Glycerinrest . 41%
Phytosterin . . 1,0 %

100,0 %

Eibner bemerkt zu dieser quantitativen Bestimmung:
wVon diesen werten sind die tiir a-Linoleusdure und a-Linol-
sdure durch quantitauve Abscheldung dieser Sduren wittels des
Hexaorouildveriaorens bestiuuut, uas jelzt als quantitatives Ver-
fauren zu bezeichnen ist. Diese werte sind also innerhalb
kiewner rehleryrencen zuverldssig. Im Gegensalz dazu ist der
Wwert fir lsounolensdure zurzeit noch ein Teilwert, weil er
durch ein Veriahren erhalten ist, das einen Umrechnungsfaktor
notig wucht, der zurzeit noch nicht feststebt. Durch diese Un-
sicllerueit sind auch die Zahlen fiir f-Linolsdure und Olséure
beeinllust.”

Diesem Vorbehalt muff man zustimmen. Die Menge der
Isolinolensdure. geschlossen aus der Hexabromidiitlung des
enbroaiten flissigen Hexabromids, ist unsicher. Es ist leicht
wmoglich, daid (wie bei srdmanns Versuchen) nur ein Teil
sicu zu einer ein festes Hexabromid liefernden lsosdure um-
lagert, der Rest losliche Bromide (sei es Tetra-, sei es Hexa-
bromid) gibt.

Vor kurzem verbffentlichten Eibner und Brosel®)
die quantitalive Analyse eines Kalkutta-Leindles, aus der zd
ersehen isl, dall wesentliche Unterschiede im Kalkutta- und
hollandischen Leinél vorhanden sind. Bej dieser Analyse wur-
den a-Linolensiiure, a-Linolsiure, gesittigte Sduren, Unverseif-
bares und Glycerinrest experimentell bestimmt; im i{ibrigen
wurde die Zusammensetzung unter Anwendung des rechne-
rischen Verfahrens von Hehner und Mitchell ermittelt.
Bemerkenswert (siche Tabelle 6) ist einmal der erhebliche
Unterschied im Prozentsatz der Olsdure (5 bzw. 17,6%), zum
anderea der hohe Prozentsatz an. isomerer Linolensiure (2.8
bzw. 22,8%). Daf erhebliche Unierschiede in der Zusammen-
setzung des Leindls vorhanden sind, beweisen Uniersuchungen
von S. Ivapow?2¥). Dieser stellte den Einflufl des Klimas
auf die Zusammensetzung von Olen fest. So hatten z. B. Lein-

13) The Chemistry of Linseed Oil, London 1917.

28) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 293 [1923].
28) Ebenda 35, 157 [1928].

26) Abhandlung Qber pflanzliche Ole, Moskau 1925.

Chcmie, 42. J. 1920

ole einer Saat von Moskau Jodzahlen vop 176—184 im Durch-
schnitt, verpflanzte man sie aber nach Taschkent, so sank die Jod-
zahl der aus dem dortigen Anbau erzielten Saat auf 154 bis 164, um
nach neuerlicher Verpflanzung nach Moskau wiederum auf 179
bis 184 zu steigen. Es steht also fest, daB die in mittleren
Breiten vorkommenden Ole hohere Jodzahlen haben als die aus
stidlicheren Breiten stammenden. In bezug auf Olsiure er-
mittelte I vanow bei Kalkutta-Leinélen einen Unterschied von
etwa 12% bei einem Gehalt von 17% gegenilber den sonst be-
kannten Leindlen?®). Diese Abhiingigkeit der Zusammensetzung
der Ole vom Klima erscheint uns librigens auch fiir das tierische
und menschliche Fett von Wichtigkeit. Ohne Kenntnis der
Ergebnisse von S. Ivanow hat der eine von uns bereits vor
mehreren Jahren die Analyse des Menschentettes in Angriff
genommen, geleitet von den gleichen Erwigungen. Nachdem
in der Rhodanometrie der Fette ein sicheres Mittel zur Er-
keunung mehrfach ungesittigter Siuren gegeben ist, wird man
in der Lage sein, auch geringere Schwankungen im Linolsiure-
gehalt zu erkennen. Das war bisher nicht méglich, da die Jod-
zahlen bei Gegenwart wechselnder Mengen von Olsiure und
gesiittigten Sdurep unzureichend sind.

Auch in bezug auf die Zusammensetzung der Glyceride
erweiterten sich in jilngster Zeit unsere Kenntnisse. Nachdem
Hehner und Mitchell bereits ein gebromtes Glycerid des
Leinéls isolieren konnten, erkannte D avidsohn3??) dieses als
Bromid des Di-u-linolen-mono-e-linolsiure-glycerids. Zu #hn-
lichen Ergebnissen gelangten Eibners Mitarbeiter Schmi-
dinger und Widenmayer?), welch letzterer auch ein
Di-e-linolen-mono-dlsdure-glyceridbromid auffand. Endlich wurde
von Eibner und Brosel ein Bromid des Di-a-linolen-mono-
B-linolsiure-glycerids (Schmp. 143—144°) angenommen. Ein-
gehende Versuche tiber die bromierten Glyceride des Lein-
6ls und einer ganzen Reihe anderer Ole stellte weiterhin
H. Toms?) an. Was das Leinsl anbetrifit, so schreibt er in
Ubereinstimmung mit Davidsohn, Eibner und Schmi-
dinger dem ,unléslichen Broniid des Leinols* die Zusammen-
setzung eines Di-a-linolenséure-mono-a-linolsiure-glycerid-bro-
mids vom Sechmp. 135° zu; des weiteren isolierte er ein Produkt
vom Schmp. 117°, dessen Bromgebalt auf ein Tri-o-linolsiiure-
glycerid-bromid oder ein a-Linolen-a-linolsiure-élsdure-glycerid-
bromid schlieBen IiSt.

Zusammenfassend lafit sich aus dem Gesagten er-
kennen, da8 in der Analyse des Leindls in jlingster Zeit
erhebliche Fortschritte gemacht worden sind, daff aber
die erhaltenen Ergebnisse noch nicht véllig sichergestellt
sind; auch ist die Arbeitsmethode auferordentlich um-
stindlich und zeitraubend. Erschwert wird die Erfor-
schung der Leindle dadurch, dafl die Eigenschaften der
isomeren Linolsduren und Linolensduren bisher noch
nicht bekannt sind, da diese Sduren nicht in unverinderter
Form dargestellt wurden. Obwohl das Verhalten der na-
tiirlichen Siuren gegeniiber Brom und bei der Oxydation
den Hinweis auf die Existenz der Isomeren in den Natur-
produkien gibt, erscheint trotzdem eine absolut sichere
Bestatigung dieser Tatsache erwiinscht. Die Angabe von
Erdmann, dal seine g¢-Linolenséiure rein ist und
quantitativ ein einheitliches Hexabromid liefert, konnte
leider, wie weiter unien beschrieben, nicht bestitigt
werden,

Die Rhodanometrie des Leinls.
Bei der Anwendung der Rhodanometrie auf linolen-
siiurehaltige Fetie waren zwei Schwierigkeiten zu iiber-
winden:

1. Es stand eine zuverlissig reine natiirliche Linolen-
siure zur Priifung des Verhaltens gegeniitber Rhodan
nicht zur Verfligung.

26a) Zitat nach Eibner, Chem. Umschau Fette,
Wachse, Harze 30, 293 [1923].

7) Journ. Ind. engin. Chem. 13, 801 [1821].

) Eibner, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze
80, 203 [1923]; 84, 312 [1927]: 35, 157 [1928].

) Analyst 1924, 77; 1926, 387; 1928, 69.

Ole,
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2. Es handelt sich bei der Analyse linolensiurehaltiger
Fette um die Auswertung einer Gleichung mit vier un-
bekannten Grofien, von denen nur drei auf titrimetri-
schem Wege ermittelt werden kénnen.

Bestimmungdergesittigten Anteile.

Die letztgenannte Schwierigkeit sei zuerst behandelt.
Wenn wir soeben von einer Gleichung mit vier Un-
bekannten sprachen, so sind damit neben der Summe der
gesittigten Sauren Olséure, Linolsdure und Linolensdure
gemeint. Es ist abgesehen von je zwei Isomeren der
Linolens#ure und Linolsiure. Fiir die Linolsture ist
diese Annahme berechtigt, da das Verhalten von linol-
siurehalticen Fetten gegenilber Rhodan aul Grund zahl-
reicher friiherer Versuche Werte gab, die der Summe
der durch Bromierung gefundenen - und g-Séure ent-
sprechen. Hier ist also eine Differenz auf Grund der
titrimetrisch festgelegten Rhodananlagerung nicht zu er-
kennen. Bei der Linolensiiure ist diese Feststellung
noch nicht erbracht, und wenn wir auch bei den spii-
teren Versuchen ein verschiedenes Verhalten der
Linolenstiure und Isolinolensiure gegeniiber Rhodan in
Betracht gezogen haben, so gingen wir doch von der
Annahme aus, daB bei Linolensiiure die Verhiltnisse
analog wie bei der Linolsdure liegen; denn auch bei der
bromometrischen Bestimmung zeigen sich in der Grdfie
des Bromverbrouches keine Unterschiede.

Jodzahl, Rhodanzahl und Einwage liefern drei
Gleichungen. Es mufite also einer der vier Bestand-
teile auf andere Weise ermiitelt werden. Eine dazu
geeignete Titrationsmethode stand bisher nicht zur Ver-
fiigung. Wir muften uns daher wohl oder fibel ent-
schlieflen, das titrimetrische Verfahren mit einer pri-
parativen Methode zu vereinigen. Wir wihlten die Be-
stimmung der gesittigten Siuren im Gemisch der von

dem Unverseifbaren befreiten Gesamtséuren des Lein-
o's. Die dafiir zur Verfiigung stehenden Methoden sind
verhiltnismiBig genau und einfach durchzufiihren. Wir
verweisen auf eine frilhere Verdffentlichung des einen
von uns®). Anfangs benutzten wir die Bleisalz-Alkohol-
Methode von Twitchell, die von verschiedenen Sei-
ten als geniigend genau bezeichnet wurde (siehe bei-
spielsweise Amberger), und die auch wir bei der
Kontrolle mit Hilfe der Rhodanzahl (bei Fetten, die
keine Linolenséure enthielten) als brauchbar fanden.
Nachdem inzwischen jedoch Bertram?) eine neue
Bestimmung auf anderem Wege angegeben hatte, zozen
wir diese heran, Nach Bertram wird das Gemisch
der gesittioten und ungesittigten S#uren vorsichtig
oxydiert. Dann werden die gebildeten Oxysiuren von
den unveriindert gebliebenen ges#ttisten Sauren durch
Behandlung mit Petrolither ahgetrennt und {iber die
Magnesiumseifen gereinigt. Nach Bertrams Angaben
erhilt man so vdllig reine gesiittigte Ssuren. Bei der
vergleichsweisen Anwendung der Rleisalz-Alkohol-
Methode und der Bertramschen Methode beobachte-
ten wir Differenzen in Hohe von etwa 2%. Wiahrend
wir unter Benutzung der Bleisalz-Alkohol-Methode bei
normalen Leindlen einen Prozenteehalt von 7—9% ge-
sitticter Sauren fanden, ergaben die Werte der Ber-
tramschen Methode 9—11%. Bertram selbst hat
im Mittel bei Leindl 11% ges#tticte Sfuren gefunden.
Der EinfluB der Linolens3ure auf die Bleisalztrennung
mufl noch genauer untersucht werden.

20) H. P. Kaufmann, Ztschr. angew. Chem. 41,
1048 [1978).

1) Z7tsehr. Unters. Lehensmittel 54, 431 [1927].

3?) Ebenda 55, 179 [1928].

(Fortsetzung folgt) [A.195.]
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Internationale Tacoung filr phvsikalische Chemie.
Paris, 8. bis 12. Oktober 1928,

Die franzdsische QGesellschaft fiir physikalische Chemie
(Société de Chimie physique) hat auf Initiative von Prof.
Damianovich eine Internationale Tagung filr phvsikalische
Chemie nach Paris einberufen. In den schonen R#umen des
neuen Laboratoriums fiir physikalische Chemie erdffnete Prof.
Jean Perrin die Tagung mit einer herzlichen BegriiSung
aller Teilnehmer. besonders der aus dem Auslande. Der Vor-
sitz der ersten Sitzung wurde Prof. Bodenstein, Berlin,
iibertragen.

Prof. Horacio Damianovich, Buenos Aires: ,Befrach-
fungen fiber die physikalisch-chemische Dynamik und die
chemische Inaklivil@l.“

Vortr. versucht als Ergéinzung zum rein statistischen Ver-
gleich allgemeine Richtlinien filr einen dynamischen Vergleich
physikalisch-chemischer Systeme aufzustellen, die es gestatten,
eine Einteilung der Reaktionen vorzunehmen, und die ein Mittel
geben, um die chemische Inaktivitit zu ermitteln, vielleicht zu
messen und zu einer zahlenmifligen Festlegung der Aktivitit
der Katalysatoren und ihrer Anderung mit der Zeit zu kommen.
Fiir den dynamischen Vergleich ist es zweckmiflig, Tempera-
turen zu wiahlen, die den Werten der Geschwindigkeitskon-
stanten entsprechen. Vortr. betrachtet die beiden Fille, in
denen die Inaktivitit oder Widerstandsfihigkeit in Frage
kommt oder nicht, und fiihrt den Begriff der variablen oder
Parameter der Evolution an. Er stellt Diagramme auf, als
deren Achsen er Affinitit. Zeit und Temperatur wihlt. Fiir
die svstematische Untersuchung hat Vortr. die Thermochemie
einiger langsam verlaufender Reaktionen und die chemische
Kinetik. einiger rasch verlaufender Reaktionen gewihlt. die
Inaktivitit der Edelgase. die Aktivititsabnahme mikro-hetero-
gener- -Eatalysatoren, ‘Aktivieruny ~passiver Metalle und die

spektroskopische Untersuchung der Zwischenstufen. Vortr. be-
richtet insbesondere fiber Versuche {iber die Einwirkung von
Helium auf Platin. Er setzte Platin in Entladungsréhrchen bei
tiefen Drucken der Einwirkung von Helium aus und erhielt ein
Produkt mit ganz anderen Eigenschaften, alz Platin sie aufweist,
das Produkt enthielt ziemlich viel Helium in ziemlich stabilem
Zustand. wahrzcheinlich den Hauptteil als Adsorptionsverbin-
dung oder Gemisch dieser mit definierten Verbindungen. —

Dr. Nicola. Buenos Aires: .Versurhe ilher die Jkainly-
tische Zerselzung von Wassersioffsuperozyd durch Elekiro-
kolloide.*

Vortr. berichtet {iber Versuche {iber die katalvtirche Zer-
setzung von Wasserstoffsuperoxvd. um die Anderungen der
Aktivitit der elektrokolloidalen Metalle festzustellen und diese
Anderungen in Einklang mit den SchluBfolgeruncen aus der
chemischen Kinetik zu berechnen. Bei den verschiedenen Ver-
suchen {iber die Kinetik katalvtischer Reaktionen. besonders der
Zersetzuna von Wasserstoffsineroxvd durch Katalvse.z B metal-
lische Kolloide. wurden bei Berechnune der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten nach der logarithmischen Formel betrcht-
liche Abweichungen festgestellt. und dies gab Anlafl zu einem
ndheren Studium dieser phvsikalisch-chemischen Svsteme. Bei
fast allen Versuchen wurden wachsende Mengen von Elektro-
kolloiden (Auro<ol, Platinosol, ein bestimmtes Volumen von
29,igem Perhvdrol) zugesetzt. Sobald die ganze Wasserstoff-
superoxvdmenge zersetzt war. wurden die Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd und Elektrokolloid berechnet, die verschwunden
waren. dann wurde stirker konzentriertes Wasserstoffsuper-
oxvd (20 ecm einer 10 % igen Losung) zugesetzt und so viel destil-
liertes Wasser. um das urspriingliche physikalisch-chemische
System wiederherzustellen. Zuoleich wurde eine Menge Elektro-
kolloid zugesetzt. entsprechend der Menge, die bei den ver-
schiedenen Bestimmuncen verschwunden war. Jedesmal, wenn
das -urspriingliche System wiederhergestellt war. wurde die
kinetische Untersuchung fortgesetzt. Die Abnahme der Werte
der ~Geschwindigkeitskonstanten beim -Obergang vom erstém



