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Analylisch-technische Untersuchungen. 

Die rhodanometrische Bestimmung linolensaurenhaltiger Fetfe, Analyse des LeinZils. ') 
(Studien auf dem Fettgebiet, 10. Mitteilungz).) 

Von Professor Dr. H. P. KAUFMANN und Dr. M. KELLER. 
Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Jena. 

(Elngeg. 20. Oklobcr 1928.) 

Der %edanke, die  verschiedene Aktiviat ungesat- 
tigter Verbindungen im Verhalten gegeniiber Halagenen 
zu einer quantitativen Analyse von Gemischen der- 
artiger Stoffe auf titrimetrischem Wege auszuwerten 
(1. Mitt.), hat in der R h o d a n o m e t r i e  d e r  F e t t e  
seinen ersten Erfolg zu verzeichhen (2. Mitt.). Hier war 
es die Erkenntnis der partiellen Anlagerung des ha- 
logenahnlichen Rhodans an mehrfach ungesiittigte Fett- 
duren ,  dio zu der cbarakteristischen R h o d a n z a h 1 
liihrte. Wer das gegen Wasser hochst empfindliche und 
sich leicht polymerisierende Rhodan kennt, wird 'zu- 
geben, dai3 es ein gewagtes Unternehmen war, diesen 
Stoff in die Titrieranalyse einzufiihren und ihn bei der 
Fettanalyse auch dem Ungeubteren in die Hand zu geben. 
Die Herstellung der Rhodanlosung hat mittlerweile noch 
Vereinfachungen erfahren [G e r b e r a), siehe auch 
meine 8. Mitt.]; sie ist mit den einfachsten Hilfsmitteln 
durchzufuhren. Die Genauigkeit der Methode ist der- 
jenigen der Jodzahlbestimmung ebenbiirtig, teils sogar 
iiberlegen. 

Die Rhodanzahl ist nicht nur als Fettkonstante 
wichtig, sondern vor allem deshalb, weil sie eine M6g- 
lichkeit des Einblicks in die quantitative Zusammen- 
setzung der Fette gestattet, die bisher nur auI umMnrl- 
lichem praparativen Wege moglich war. Zunachst wur- 
den Fette analysiert, die neben Ulsaure die doppelt un- 
geslttigte L i n o l s a u r  e enthalten; dies ist bei der 
Mehrzahl der Fette der Fall. Ein schones Beispiel der 
partiellen Anlagerung des Rhodans bot weiterhin die 
E l a e o - s t s a r i n s a u r - e ,  bei der nur eine von drei 
Doppelbindungen quantitativ abgesattigt wird; infolge- 
dessen gelang es, Holzole, die neben gesattigten Be- 
standteilen nur Ulsaure und Elaeo-stearinsaure ent- 
halten, in einfachster Weise z u  analysieren (4. Mitt.). 
Ein Beispiel, wie man die Rhodanometrie bei der 
Analyse eines Gemisches von d r e i u n g e s a t t i g t e n 
Bestandteilen auswerten kann, brachten vor kurzeni 
S t e g s r  und v a n  L o o n 4 ) .  Das E p h e u s a m e n o l  
und das P e t e r s i . l i e n s a m e n o 1  enthalten als un- 
geszttigte Sluren die (ilsaure, Linolsaure und Petroselin- 
saure (6.7-81siiure). Fur letztere fanden die hollan- 
dischen Forscher. die Jodzahl (nach W i j s 89,s) und die 

1) 2. Teil des Vortrages des einen von urn in der  Faeh- 
gruppe far Fettchemie, gelegentlich der Tagung des Vereins 
deutscher- Cheiniker i n  Dresden, 1928. Vgl. Ztschr. angew. 
Chem. S. 629 u. 1046. 

2) Zur Erleichterung des Hinweises auf friihere Arbeiten 
Gabe ich diese naehtriiglich nurqeriert. 1. Mitt.: Arch. Pharmaz. 
I& Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 266, 32 [1925]; 2. Mitt.: ehenda 
&'5 [1925]; 3. Mitt.: Ztschr. Unters. Lebensolittel 51, 17 [1926]; 
4, Mitt.: Ber. Dtsch. chem. aes. 59, 1390 [1926]; 5. Mitt.: Apoth.- 
Zfg. 41, 938 719261; 6. Mitt.: Ber. Dtseh. chem. Ges. 60, 50 
[1927]; 7. Mitt.: Ztschr. angew. Chem. 41, 19 [1928]; 8. Mitt.: 
Seifensi6ddr-Ztg. 55, Nr. 35 [1928]; 9. Mitt.: .Ztschr. angew. 
Chem. 41, 1046 119281. H. P. K a u f m a n  n. 
. 
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3) Seifemieder-Ztg. 55, 27 [1928]. 
4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 471 [1928]. 

Rhodanzahl (S9,5) ubereinstimmend. Der Gehalt an 
Linolsaure konnte also aus den Gleichungen 

100 w : 90 P + 90 0 + 180 L 
1 0 0 K = 9 O P + 9 O O +  9 0 L  

L = 1,11 (W-K) 
leicht errechnet werden. 

W bedeutet Jodzahl nach W i j s , K ist die Rhodanzahl nach 
K a u f m a n n , 0 Olslure, P Petroselinsaure, L Linolsiiure. Die 
Jodzahlen sind abgerundet (Olsaure und Petroselinsaure 59,93, 
Linolsiiure 181,14). 

Weit schwieriger liegen die Verhaltnisse bei der 
Gruppe vonFetten, die L i n o 1 e n s a u r e enthalten. Dar- 
unter befindet sich das schlechtweg wichtigste 01, das 
L e i n 01. Die in der Firnis- und Lackindustrie, zur 
Herstellung von Schmierseifen, von Linoleum, in der 
Fetthartung, an  manchen Orten auch als Spe i se l  ver- 
brauchten Mengen Leinol sind sehr betrachtlich. Im 
Jahre 1924 betrug die Weltproduktion etwa 2 740 000 t"). 
1923 fuhrte 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 lbs. Leinol, denen 
im gleichen Jahr eine Einfuhr von 0,95 Millionen lbs. 
gegenuberstandR). Die Analyse dieses Ules ist also, 
zumal 8 s  infolge klimatiecher Verschiedenheiten 
(I v a n o w) und leichter Veranderung durch Oxydation 
und Polymerisation in seiner Beschaffenheit erheblich 
wechselt, ein technisch wichtiges Problem. Ehe wir die 
Frage der rhodanometrischen Priifung des Leinols be- 
handeln, erscheint es notig, die bisher bekannte Lite- 
ratur kurz zu streifen. 

Nachdem altere Arbeiten7) in  den ungeslttigten Bestand- 
teilen des Leinols noch eine einheitliehe Sliure - ,,Leiniil- 
6 a ~ r e " ~ )  - angenominen hatten, bewies H a z u r a 9) durrli 
seine klassisch gewordene Oxydationsmethode (die sich an Ar- 
beiten von S a y t z e f f lo) anschlieot), daB neben gesattigten 
Sauren ungesattigte der Reihe C,, im Leinol vorliegen: 01- 
siure ,  Linolsaure und Linolenslure. Bei der  Oxydation ent- 
standen aber neben der Dioxystearinsaure und der Tetraoxy- 
stearinsaure z w e i Hexaoxystearinsauren, die L i n u s i d u r e  
vom Schmp. 2@J0 und die Isolinusinsaure vom Schmp. 1730. Da 
aueh bei der  Bromierung neben einein festen Hexabroniid 
(Schmp. 180O) ein fliissiges Hexabromid zu beobachten war, 
schlof3 H a z u r a auf die Gegenwart von zwei isomeren Linolen- 
sluren: der Linolensaure (Linusinsaure bzw. Hexabromid voni 

9 Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 109 [1927]. 
") Ebenda 35, 453 [1928]. 
7, Sacc, LIEBIGS Ann. 51,213 [1844]. S c h ii 1 e r, ebenda 101, 

252 [1857]. S ti a e n g u t h , Krit. Ztsehr. f. Chem. 1865, 563; 
zit. nach H a z u r a ,  Monatsh. Chem. 9, 193 [1888]. P e t e r s ,  
Monatsh. Chem. 7, 552 [1886]. Mu 1 d e r , Chemie der  austrock- 
nenden Ole, Berlin 1867. D i e f f u. R e  f o r m  a t  z k y , Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 20, 1211 [1887]. 

8 )  Die Bezeichnung ,,Lein6lsliure" findet sich im B e i l -  
s t e i n when Handbuch (4. Ad., Bd. 2, 496 [1920]) als gleich- 
bedeutend mit Linolsaure. Sie hat nur historisches Interessc. 

9) Monatsh. Chem. 7. 216, 637 [1886]; 8, 147, 360 [1867]; 

10) Journ. prakt. Chem. 31, 541 [1885]; 33, 300 [1866]; 34, 

__ _- 

9, 180 [188&]. 

304 [1887]; 39, 334 [1889]. 
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Sehnip. 1800 liefernd) und der Isolinolensaure (Isolinusinsaure 
Law. lliissiges Hexabromid liefernd). Auf Grund der Menge 
der Oxydations- und Bromierungsprodukte schiitzte H a z u r a 
die Xwammensetzung der fliissigen Sauren auf 5% Olsiiure, 
15% Linolsdure und ti5% Linolensaure. Da5 diese Werte sehr 
ungenau sein niiissen, erkennt- man schon daran, daf3 sie eine 
vie1 zu grolJe Jodzahl ergeben. Darauf wies F a h r i o n " )  
hin, der den Anteil der gesattigten Sauren genauer bestimnite 
(rechnerisch a u  der Jodzahl des Oles, der flussigen Sauren 
und der Menge der letzteren, weiterhin durch ihre Abtrennuny 
nach V a r r e n t r a p p , schlieDlich durch Beseitigung der un- 
gesattigten Sauren durch Oxydation); er fand ihn zu 8-9%. 
Aus Oxydationsversuchen iolgerte er einen Yrozentgehalt von 
15-20% Olsaure. Diese Werte liefern unter Zuhilfenahme der 
Jodzahl schalzungsweise 2545% LinoMure und %-6% 
Linolensaure. Von letzterer lieljen sich als Hexabromid nur 
11% erhalten, der Rest wurde als Isolinolensaure angesprochen. 
Spiiter hat sich F a  h r  i o niz) der Ansicht R o 11 e t s (siehe 
unten) angeschlossen, wonach nur eine Linolensaure existiert, 
die bei der Broniierung isomere Derivate liefert. H e h n e r 
und M i  t c h e 1 1 1:') studierten die Bromderivate des Leinols 
und fanden 20-30% der LeinolfetWuren als festes Hexa- 
brouiid vom Schmp. 180-1810. Sie entbromten das Hexabromid 
mit alkoholischem Alkali sowie (gleich H a z  u r a) mit Zink 
und Salzsaure. Die erhaltene Linolensiiure war unrein und 
zeigte die Jodzahl 241,8. Bei nochmaliger Bromierung bildete 
sich nur eine geringe Menge festes Hexabromid zuriick. 
F o k i n 14) widerlegt die Ansicht voli R e f o r m a t z k y , daD 
die Bromprodukte durch Substitution von Brom und Anlage- 
rung von Bromwasserstoff entstanden sind. Er nimmt im 
Leinol 22-25% Linolensaure und 5% feste Fettsauren an. 

Es folgen nun die wichtigen Arbeiten von E r d m a n n ,  
B e d f o r d und R a s p e 19, die Aufklarung iiber die Struktur 
der Linolensaure brachten. Aus den Ergebnissen der Ozon- 
spaltung wurde die Formel einer Octodekatrien-(9,12,15)-silure (I) 
CH, . CH, . CH : CH . CHz , CH : CH . CHI. CH : CH . (CH,), . COOH 
geschlossen. Dieses Ergebnis erfuhr von anderer &itel') eine 
Bestatigung; bei der Reduktion entsteht Stearinsaurel7). Um 
die Linolensiiure zu isolieren, fallte E r d m a n  n das feste Hexa- 
bromid und entbromte dieses mit Zink in Alkohol. Das Reak- 
tiorisprodukt lieferte jedoch bei erneuter Bromierung nur knapp 
ein Viertel des Hexabromids zuriick, daneben entstand ein 
flussiges Tetrabromid. Da eingehende Versuche bewiesen, da5 
die entbromte Siiure die Zusammensetzung der Linolensaure 
hatte, schlo5 E r  d m a n n  auf die Bildung einer isomeren 
Linolensiiure bei der Entbromung. Die das feste Hexabromid 
liefernde Saure, die also in natiirlichem Leinol vertreten ist, 
nannte er a - L i n o 1 e n s a u r e , die kiinstlich (durch Isomeri- 
sation bei der Entbromung) entstandene /3 - L i n o 1 e n s 1 u r e. 
Diese Isomerieverhaltnisse sind Gegenstand einer scharfen Aus- 
einandersetzung zwischen E r d m a n n 18) und R o 11 e t 10)  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 E r d m a n n 20)  spater da- 
durch endgtiltig widerlegt zu haben, dal3 er reine a-Linolen- 
saure durch fraktionierte Kristallisation der Zinksalze der 
fliissigen Sauren des Lein6ls aus Alkohol herstellt und aus 

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

Chernje der trocknenden Ole, Berlin 1911, 103 u. 105. 
1,'') Analyst 23, 310 [1898]; Cheni. Ztrbl. 1899, I, 381; Chem. 

Uiiiscliau Fette, Ole, Wachse, Harze 6, 54 [1889]. 
In) Journ. RUM. phys.-chem. Ges. Eruss.1 34, 501 119021; 

17ulirer durch die Fettindustrie 1902, Nr. 5; Chem. Umschau 
Fctte, Ole, Wachse, Hane  9, 190 [1902]. 

[ 19101. 

I . , )  Uer. Dtsch. chem. Ges. 42, 1324, 1334 [1909]. 
' ( 8 )  G o 1 d s o b  e 1,  Journ. Russ. phys.chem. Ges. [russ.] 43, 

.'ii [l!jlO]. E c. k c r 1, Monatsh. Chem. 38, 1 [1917]. 
17)  P a  a 1 u. R o t  h erzielten das gleiche Resultat mit 

Itolloidein Palhdiuin und Wasserstoff; Ber. Dtsch. chem. Ges. 
4-3, 1521 [1903]. 

J q )  Ztsclir. physiol. Chem. 62, 422 [1909]; Chem. Ztrbl. 
1909, 11 1985. 

Ztschr. physiol. Chem. 69, 76; 70, 404 [1910]. 
"') Ebcnda 74, 179 [1911]. 

letzterer bei der Broniierung fast die theoretische Ausbeute an 
Iestem Hexabromid erhalt. 

Um einen Einblick in die Mengenverhaltnisse zu erhalteii, 
trennte E r d ni a n n die gesattigten Siiuren und die Olsiiure 
nach F a r n s t e i n e r riiit Hilfe der Bariuxpsahnethode ab, 
fiihrte die Linolsaure und Linolensaure in die Athylester iiber 
und bestinimte die Rleiige des bei der Reduktion verbrauchten 
Wasserstoffs. Aus der so erhaltenen ,,Wasserstoffzahl" wird 
auf ein Verhaltnis von Linolsiiure zu Linolensaure wie 2,W : 1 
geschlossen, entsprechend 22% Linolensaure in1 Leinol. Da 
aus den gesaniten Leinolfetbiiuren direkt 16,7% LinolensPure 
als festes Hexabroiiiid fallbar sind, so schlie5t E r d ni a n  n , 
daD im Leinol im wesentlichen, wenn nicht ausschlieBlich, die 
a-Linolensaure vorhanden ist. Nun setzten zwar neuere 
Verfahren zur Hexabramid-Bestimmung den Prozentsatz an 
a-Linolensaure fast gleich dem von E r d m a n  n auf Grund der 
Wasserstoffzahl angenorniiienen (etwa 18-22%), aber trotzdern 
ist der Riickschlull E r d m a n  n s nicht beweisend. Denn nach 
seiner Arbeitsweise la5t sich die Olsaure mcht quantitativ ent- 
fernen und auch die gesattigten Bestandteile waren ohne 
Zweifel noch in geringen Mengen vorhanden. Der angegebeneii 
Wasserstoffzahl. von 1,4561 wiirde eine Jodzahl von etwa 200 
der freien Sauren (Linolsaure + Linolensaure) entsprechen; 
dieser Wert ist zu klein, werden doch fi i r  das Gemisch der ge- 
samten fliissigen Sauren schon hohere Jodzahlen gefunden. 
Aus der zu kleinen Wasserstoffzahl errechnet sich naturgeniau 
ein zu geringer Gehalt an Linolensaure. Nehmen wir in deni 
E r d m a n n schen Produkt nur einige Prozent gesattigte Sauren 
und Olsiiure an, so verschiebt sich der Wert schon betrachflich. 

In neuerer Zeit befassen sich wichtige Arbeiten von 
S. C o f f e y 21) einerseits und von E i b n e r und seinen Schiilern 
andererseits mit der Frage der Zusammensetzung des Leinols. 
S. C o f f e y legt seinen Versuchen die Einwirkung von Sauer- 
stoff auf die ungesattigten Sauren des Leinols zugrunde. Eine 
von G e n t h e 2,) angegebene Versuchsanordnung wurde in 
sinnreicher Weise dadurch abgeandert, da5 die Absorption des 
Sauerstoffs von Leinol in feinster Verteilung bei loo0 statt- 
findet; den Verbrauch an Sauerstoff kann iiian messen und 
die Oxydationsprodukte quantitativ bestimnien. Zahlreiche 
Versuche mit Leinol und den freien Siiuren ergaben konstante 
Werte des Sauerstoffverbrauches. Oxydationsprodukte waren 
Wasser, Kohlendioxyd und fliichtige Sauren (in der Hauptsache 
Essigslure). Die fliichtigen Bestandteile wurden in titrierteni 
Barytwasser aufgefangen, das gebildete Bariumcarbonat wurde 
gravimetrisch, die Sauren durch Zuriicktitrieren bestimmt. Uni 
Linolensiiure darzustellen, versuchte C o f f e y die Fraktionie- 
rung der Zinksalze, konnte aber E r d m a n  n s Angaben nicht 
bestiitigen. Er benutzte infolgedessen das durch Entbromen des 
festen Hexabromids (dessen Schmp. C of f e y durch haufiges 
Umkristallisieren aus Benzol oder Eisessig auf 1850 hinauf- 
brachte) erzeugte Gemisch von a- und ,!?-Linolensaure, dessen 
Gehalt an a-Saure aus der Hexabromidzahl zu schliel3eq war. 
Von Bedeutung ist nun, da5 das bei der Oxydation der fliiksigen 
Fettshren des Leinols entstehende Kohlendioxyd allein von 
der a-Linolensaure stanimt, und zwar liefert ein Mol Linolen- 
saure ein Mol CO,. In dem Gemisch von Ulsaure, Linolsaure 
und Linolensaure (die festen Sauren waren nach E r d m a n  n 
{urch Ausfrieren in Petrolather bei -180 abgetrennt worden) 
war also aus der Menge des bei der Oxydation gebildeten 
Kohlendioxyds die Menge der Linolensaure zu berechnen. 
Weiter zeigte es sich, daB Olsaure bei den gegebenen Verhalt- 
nissen keinen Sauerstoff aufnahm. Der Gesamtverbrauch lram 
also nur auf Rechnung von Linomure und Linolensaure. Nach- 
dem die von ersterer benotigte Sauerstoffmenge ermittelt und 
die auf Rechnung der Linolensiiure kommende aus dem ge- 
bildeten Kohlendioxyd sich errechnen lie8, blieb nur die Menge 
der 6lsiiure zu bestimmen; sie ergab sich leicht aus der Jod- 
zahl, die ja alle ungesattigten Bestandteile erfai3t. Auf Grund 
dieser Versuche findet S. C of f e y : 

8,1 % ge&tigte Sauren -I- Unverseifbares, 
4 5  % Glycerinrest, 
5,0 % Okiiure, 
48,5 % Linolsaure, 
34.1 % Linolensaure. 

01) Journ. chem. SOC. London 119, 1152, 1306, 1408 [la11 
2,) Ztschr. angew. Chemie 19, 208 [1906]. 
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Dieses Ergebnis betrachtet C o f f e y als durch die Angaben 
von J. H. I r ' r i end23)  gestiitzt, der rechnerisch auf Grund 
iriiherer Arbeiten zu den gleichen Werten kam. Der Gehalt 
an Linolensiiure ist also hier mit *34,1% gefunden. S. C o f f e y 
glaubt wie E r d m a n n , dai3 a-Linolensiiure beim Bromieren 
nur ein festes Hexabromid gibt. Der sich aus den obigen 
Analysenwerten ergebende Schlulj ist aber nicht gezogen wor- 
den; da die Hexabromidzahl des Leinola maximal 62 ist, aIso 
letzteres hochstens 22% a-Linolensaure enthalt, so mu0 die 
Differenz bis 34.1% durch eine isomere Linolensiiure gegeben 
sein. Diese ist, falls die Venuche C o f  I e y s  richtig sind, in  
der  ein fliissiges Hexabromid liefernden Isolinoleusiiure zu 
suchen. 

Die jiingsten Untersuchungen von E i b n e r und S c h m i - 
d i n g e r 2') entnalten eine yuantitative Analyse dee Leinols, 
die sich bei der Trennung der ungesiittigten Bestandteile in1 
wesent lichen a d  Bromierun,s- und Entbroluierungsprozesse 
stillzt. Nach Bestinmurig und Abtrennung der  gesiittigten 
Sauren werden a-Linolsaure und a-Linolensaure als fesle Bro- 
mide gefallt (Hexa-Tetrabrornid-Zahl). Das Yiltrat, die fliissi- 
gen Bromide enthaltend, wird wieder entbroml und erneut 
bromiert. Dabei zeigte sich wiederum BiIdung eines Hexa- 
broiiiids neben fliissigen Bromiden. Aus der Menge des ersteren 
H ird auf eine isomere Linolensiiure geschlossen, die ursprting- 
Uch ein fliissi,es Hexabromid gab und be1 Enlbromung sich 
sterisch umlagerie. Aus dem Gesamlbild der Versuche E i b - 
n e r s und S c h in i d i n g e r s ergibt sich folgende Zusammen- 
setzung des analysierten holbdischen  Leinols: 

a-Linolensaure . . . . 20,l % 
Isolinolentxiure . . . 2,7 % 
a-Linolsaure . . . . 17,O % 
B-Linolsiure . . . . 41.8% 
Olsaure . . . . . . 4,5 % 
Gesiittigte Stiuren . , 8,3% 
Glycerinrest . . . . . 41 % 
Phytoslerin . . . . . 1.0 % 

100,o % 

E i b n e r bemerkt zu dieser quanlitativen Bestimmung: 
,,Vou diesan h e r l e n  sind die iur  a-Liuoleudure und a-Linol- 
silure durch quanlilarive Abecheidung dieser a u r e n  mittels des 
heuoroui idvar iameu bwlimut, uria: j ch l  als quantitalives Ver- 
faureu zu bereletmen ist. Diese Werte sind also iiinerhalb 
lrleiner r ehlergreruen zuverliissiy. Iru Gegensatz dazu ist der 
L% eri fiir lsoiiuolensaure zurreit noch ein 'Teilwerl, weil er 
durch ein Verlahren erhalten is4 das einen Umrechnungsfaktor 
notig mucht, der zurzeil uoch nicht feslsteht. Durch diese Un- 
siclierileit sind auch die Zahlen Iiir @-Linols&ure und OMure  
heeinfludt." 

Diesem Vorbehalt muD man zuetimmen. Die Menge der 
Isolinolensiiure. geschlosseu aus der Hexabromidlallung des 
entbrouilen fllissiyen Hexabromids, is1 unsicher. Es ist leicht 
uioglich, dad (wie bei H. r d III a n n s Versuchen) nur ein Teil 
sicb zu eiiier ain festes Hexabroruid liefernden lsosaure um- 
layert, der Rest losliche Bromide (sei es Tetra-, sci es Hexa- 
brouid) gibt. 

Vor kurzem veroffentlichten E i b n e r und B r o s e 1 Is) 
die quantitative Analyse eines Kalkutta-Leinoles, aus der zd 
ersehen ist, daU wesentliche Untemhiede im Kalkutta- und 
holldndischen Leinol vorhanden sind. Bei dieser Analyse wur- 
den a-Linolensaure, a-Linolaaure, gedttigte Sauren, Unverseif- 
bares und Glycerinrest experinlentell bestininit; im iibrigen 
wurde die Zusaiiiuiensetzung u t e r  Anwendung des rechne- 
rischen Verfahrens von H e h n e r und M i t c h e 11 erniittelt. 
Benierkenswert (siebe Tabelle 6) ist einmal der erhebliche 
Unterschied iiii Prozentsatz der 6lsBure (5 bzw. 17,6%), zum 
nndereo der  hohe Prozentsatz an. isonierer Linolenslure (2.8 
bzw. 'L'L,8%). Dalj erhebliche Unterechiede in der Zusammen- 
setzung des Leinols vorhanden sind, beweisen Untersuchungen 
von S. I v a  D o w  28). Die8er stellte den Einfluil des Klinias 
nuf die Zusammensetzung von &en fest So hatten z. B. Lein- 

=a) The Chemistry of Linseed Oil, London 1917. 
24) Chem. Uinschau Fette, Ole, Wachse, H a n e  30, 293 [1923]. 
26) Ebenda 3S, 157 [11)28]. 
20)  Abhandlung tlber p f l u l i c h e  Ole, Moekau 1925. 

ole einer Saat von Moskau Jodzahlen VOD 176-184 im Durch- 
schnitt, verpflanzte man sie aber nach Taschkent, 80 sank die Jod- 
zahl der aus dem dortigen Anbau erzielten Saat auf 154 bie 164, um 
nach neuerlicher Verpflanzung nach Moskau wiederum auf 179 
bie 184 zu steigen. Es steht also fest, dafa die in mittleren 
Breiten vorkommenden Ole hbhere Jodzahlen haben ale die aus 
sUdlicheren Brciten Rtammenden. In bezug auf Olsaure er- 
uiittelte I v a n o  w k i  Kalkutta-Lein6len einen Untersehied von 
etwa 12% bei einem Gehalt von 17% gegenuber den sonst be- 
kannten Leinolen2e.). Diese Abhiingigkeit der  Zusammensebung 
der Ole vom Klima erscheint u118 tibrigens auch fur das tierische 
und menschliche Fett von Wichtigkeit. Ohne Kenntnis der  
Ergebnisse von S. I v a n o w  hat der eine von uns bereits vor 
nlehreren Jahren die Analyse des Menschenfettes in Angriff 
genommen, geleitet von den gleichen Erwagungen. Nachdeni 
in der  Rhodanouietrie der Fette ein sicheres Mittel zur Er- 
kennung mehrfach ungesattigter Sauren gegeben iet, wird man 
in der Lage sein, auch geringere Schwankungen im Lino1s;iure- 
gehalt zu erkennen. Das war bisher nicht moglich, da die Jod- 
zahlen bei Gegenwart wechselnder Mengen von Olsaure und 
gessttigten Siiuren unzureichend sind. 

Auch in bezug auf die Zusammensetzung der Glyceride 
erweiterten sich i n  j b g s t e r  Zeit unsere Kenntnisse. Nachdern 
H e h n e r und M i 1 c h e 1 1 bereits ein gebromtes Qlycerid des 
Leinols isoliereo konnten, erkannte D a v i d s o h n 27) dieses als 
Bromid des Di-u-linolen-mono-a-linolsbure-glyceride. Zu iihn- 
lichen Ergebnissen gelangten E i b n e r s Mitarbeiter S c h m i - 
d i n g e r und W i d e n q a y e r 28), welch letzterer auch ein 
Di-a-linolen-mono-iilsaure-glyceridbroniid auffand. Endlich wurde 
von E i b n e r und B r o s e  1 ein Bromid des Di-a-linolen-mono- 
b-linolsdure-glycerids (Schmp. 1 4 3 - 1 4 4 O )  angenommen. Ein- 
gehende Versuche ifber die bromierten Glyceride des Lein- 
ols und einer ganzen Reihe anderer Ole stellte weiterhin 
H. T o  ni s 20) an. Was das Leinol anbetrifft, so schreibt er in 
Ubereinstinimung mit D a v i d e o h n ,  E i  h n e r  und S c h m i -  
d i n g e r dem ,,unloslichen Broniid des Leinols" die Zusammen- 
setzung eines Di-a-linolensaure-mono-a-linolsiiure-glycerid-hm- 
nlids vom Schmp. 13j0 zu; des weiteren isolierte er ein Produkt 
voiii Schmp. 1170, dessen Bromgehalt au l  ein Tri-a-linolsliure- 
glyrerid-bromid oder ein a-Linolen-a-1inolsaureBls;iure-glycerid- 
bromid sch l iekn  IiiSt. 

Zusammenfassend lai3t sich aus dem Gesagten er- 
kennen, dab in der Analyse des Leinols in jiingster Zeit 
erhebliche Fortschritte gemacht worden sind, dab aber 
die erhaltenen Ergebnisse noch nicht vollig sichergestellt 
sind; auch ist die Ar beitsniethode aui3erordentlich um- 
standlich und zeitraubend. Erschwert wird die Erfor- 
schung der Leinole dadurch, dai3 die Eigenschaften der 
isomeren Linolsauren und Linolensauren bisher noch 
nicht bekannt sind, da diese Sauren nicht in unvergnderter 
Form dnrgestellt wurden. Obwohl das Verhalten der na- 
tiirlichen Shuren gegeniiber Brom und bei der  Oxydation 
den Hinweis auf die Existenz der lsomeren in den Natur- 
produkten gibt, erscheint trotzdem eine absolut sichere 
Bestatigung dieser Tatsache erwunscht. Die Angabe von 
E r d m a n n ,  dai3 seine a-Linolensaure rein ist und 
quantitativ ein einheitliches Hexabromid liefert, komte  
leider, wie weiter unten beschrieben, nicht bestiitigt 
werden. 

Die Rhodanometrie des Leinole. 
Bei der Anwendung der Hhodanometrie auf linolen- 

siiurehaltige Fette waren zwei Schwierigkeiten zu uber- 
winden: 

1. Es stand eine zuverlassig reine natiirliche Linolen- 
saure zur Priifung des Verhaltens gegeniiber Rhodan 
nicht zur Verfiigung. 

Zitat niich E i  b n e r ,  Chem. Umschau Fette, Ole, 
Wachse, H a n e  30, 293 [1923]. 

1') Journ. Ind. engin. Chem. 13, 801 119211. 
28) E i b n e r ,  Chem. Umschau Fette, OJe, Wachse, H a m  

S@) Analyst 1924, 77; 1926, 387; ISSS, 69. 
80, 293 [1923]; 34, 312 [1927]: 35, 157 [1928]. 
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2. Es handelt sich bei der Analyse linolensiiurehaltiger 
Fette um die Auswertung einer Gleichung rnit vier un- 
bekannten GroBen, von denen nur drei auf titrimetri- 
schem Wege ermittelt werden kbnnen. 

B e s  t i m m u n g  d e r  g e s a  t t i g t e n  A n  t e i l e .  
Die letztgenannte Schwierigkeit sei zuerst behandelt. 

Wenn wir soeben von einer Gleichung mit vier Un- 
bekannten sprachen, so sind damit neben der Summe der 
gesattigten Siiuren Olsaure, LinoMure und Linolensaure 
gemeint. Es ist abpesehen von ie zwei Isomeren der 
Linolensiiure und Linolsaure. Fur die LinolsPurf? ist 
diese Annahme herechtipt, da das Verhalten von linol- 
saurehaltieen Fetten gegenilber Rhodan auf Grunrl zahl- 
reicher friiherer Versuche Werte gab, die der Summe 
der durch Bromierung gefundenen a- und 8-Sjiure ent- 
sprechen. Hier ist also eine Differenz auf Orund der 
titrimetrisch festgelepten Rhodananlagerung nicht zu er- 
kennen. Bei der Linolenslure ist diese Feststellung 
noch nicht erhracht, und wenn wir auch bei den spS- 
teren Versuchen ein verschiedenes Vsrhalten der 
Linolensaure und Isolinolensaure gegenuber Rhodan in 
Betracht gezogen haben, so ~ n e e n  wir doch von der 
Annahme aus, daf3 bei LinolenGure d i e  Verhsltnisse 
analog wie bei der Linolsjiure liegen; denn auch bei dcr 
bromometrischen Bestimmune zeieen sich in der Grebe 
des Bromverbrwches keine Unterschide. 

Jodzahl, Rhodanzahl und Einwage liefern drei 
Gleichungen. Es muf3te also einer der vier Bestand- 
teile auf andere Weise ermittelt werden. Eine dam 
geeifmete Titrationsmethode stand bisher nicht zur Ver- 
ftimnfz. Wir mufiten uns daher wohl oder Dbel ent- 
schlieflen. das titrimetrische Verfahrpn mit einer prl- 
parativen Methode zu vereinieen. Wir wiihlten die Be- 
stimmung der gMttigten SBuren im Gemisch der von 

dem Unverseifbaren befreiten Gesamtsauren des Lein- 
61s. Die daffir zur Verfiiwng stehenden Methoden s i n d  
verhaltnismafiig penau und einfach durchzufiihren. Wir 
verweisen auf eine friihere Vertiffentlichung des einen 
von unsso). Anfangs benutzten wir die Meisalz-Alkohol- 
Methode von T w i t c h e 11, die von verschiedenen Sei- 
ten als gentigend genau bezeichnet wurde (siehe bei- 
spielsweise A m h e r g  e r '1)). und die auch wir bei der 
Kontrolle mit Hilfe der Rhodanzahl (bei Fetten, die 
keine LinolensHure enthielten) als brauchbar fanden. 
Nachdem inzwischen jedorh B e r t r a m '*) eine neue 
Bestimmung auf anderem Wege angegeben hatte, zoeen 
wir diese heran, Nach B e r t r a m  wird das Gemhch 
der pesattieten und unpeslttipten Sjiuren vorsichtig 
oxgdiert. Dann werden die gebildeten Oxysiiuren von 
den unverindert eebliebenen gesBttik?ten S5uren durch 
Behandlung mit Petroliither abeetrennt und Dber die 
Maenesiumseifen gereinigt. Nach B e r t r a m s Anpaben 
erhiilt man so v6llig reine gesilttigte SBuren. Bai der 
vereleichsweisen Anwendung der Rleisalz-Alkohol- 
Methode und der B e r t r a m when Methode beobnchte- 
ten wir Differenzen in H6he von etwa 2%. WIhtend 
wir unter Benutzunp der Bleigalz-Alkohol-Methode bei 
normalen LeinGlen einen Prozentpehalt von 7-9% ge- 
Gttider Siiuren fanden, erpaben die Werte der €3 e r - 
t r a m w h e n  Methode 9-11'%. B e r t r a m  Relhst hat 
im Mitt4 hei Lein6l 71% pesgttiete SFuren cefundm. 
D w  E M u b  der Linolmstiure nuf die Bleisalztrennung 
muf3 noch genauer untersucht werden. 

*O) H. P. K a u f m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 
1048 riwq. 

Ztschr. Unters. Lehensmittel bl, 431 [1927]. 
a*) Ebenda 56, 179 [19'28]. 

( F o r t s  e t z u n g f o 1 g t.) [A. 195.1 

Internationalp Tavunq fClr Dhvsikalische Chemie. 
Park, 8. bis 12. Oktnber 19%. 

Die franztisische Gesellschaft fur  physikalische Chernie 
(SoeiBtB de Chimie physique) hat auf Initiative von Prof. 
D a m i a n o v i c h eine Internationale Tagung far phvsikalische 
Chemie nach P a n s  einberufen. I n  den schSnen Rilumen des 
neuen Laboratoriums far physikalische Chemie eraffnete Prof. 
Jean P e r r i n die T a p n g  mit einer herzlichen BeerUBung 
aller Teilnehmer. besonders der  aus dem Auslande. Der Vor- 
sitz der ersten Sitzung wurde Prof. B o d e n s t e i n ,  Berlin, 
iibertragen. 

Prof. Horacio D a m i a n o v i c h , Buenoa Aires: ,,Betruth- 
lungen fiber die phyeikalirch-chemische Dynamik und die 
ehemi$che Inakfiuif~1." 

Vortr. versucht als ErglInzung zum rein statistischen Ver- 
gleich allqemeine Richtlinien filr einen dynamischen Vewleich 
physikalisch-chemischer Systeme aufzustellen, die es gedntten, 
eine Einteilung der Reaktionen vorzunehmen, und die ein Mittel 
peben. um die chemische lnaktivititt m ermitteln, vielleicht zu 
messen und zu einer zRhlenmiil3igen Festlegung der  Aktivitgt 
der  Ratalpatoren und ihrer Anderung rnit der  Zeit zu kommeo. 
Fur den dynamischen Vergleich ist es zweckmuig, Tempera- 
turen zu wlhlen. die den Werten der Oeschwindigkeikkon- 
stanten entsprechen. Vortr. betrachtet die  belden Fille. in  
denen die Inaktivitgt oder Widerstandsfahigkeit in Frage 
kommt oder nicht. und fiihrt den Bewiff der  variablen oder 
Parameter der Evolution an. Er  Rtellt Diagramme auf, ala 
deren Achsen er Affinitst. Zeit und Temperatur wilhlt. Fur 
die svstematische Untersurhunq hat Vortr. die Thermnrhemie 
einiger Iangsam verlaulender Reaktionen und die chemische 
Kinetik. einiger rasch verlaufender Reaktionen Rewiihlt: die 
Inaktivitlt der Edelgase. die Aktivitltsabnahme mikro-hetero- 
gener. -Ifatalysatorexr, Akttoierung passivei Metallo -und die 

spektroskonische Untemuchunq der  Zwischenstufen. Vortr. be- 
rirhtet inqbmondere iiber Versuche fiber die Einwirkung voo 
Helium auf Platin. Er setzte Platin in Entladunosr6hihrchPn bei 
tielen Drucken der Einwirkung von Helium nus und erhielt ein 
Produkt mit eant  anderen Eipenschnften. ah  Platin sie aufwpist, 
das Produkt enthielt ziemlich vfpl Helium in ziemlieh stabilem 
Zustand. wahrwheinlich den Hauptteil als Adsorptionnverbin- 
dung oder Gemisch dieser rnit definierten Verbindungen. - 

Dr. N i c o 1 a .  Buenns Aires: ..Vrr.eurhe il.her f l i p  knlnl#- 
f i P c i P  Zprselzung von Wasrersloffsuperosyd durch Eleklro- 
kollnide." 

Vortr. berirhtet Uber Versuche Uber die kntalvtische Zer- 
wtzunq von Wasserstoffsuperoxvd, urn die Anderungen der  
Aktivitiit der elektrnkolloidalen Metalle fe~tmstellen und diwe 
Anderunpen in Einklane rnit den Srhlu0folnrerunnen am der  
chemischen Kinetik zu berechnen. Bei d m  verschiedpnen Ver- 
niichen Ober die Kinetik kntalytiorher Reaktionen. benondem der 
Zerset7irn.r von Waanerstoffsiinerox~,d diirch Kn+nlwe.  z R metal- 
lisrhe Rolloide. wurden bei Rerechnune dPr Reaktionqeeschain- 
diqkeitskonetanten nach der  loaarithmischen Formel betrecht- 
lirhe Abweichiing~n festeestellt. und dies eab Anlnf3 zu einem 
niiheren Studium dieser phvsikaliwh-ehernischen Svsteme. Rei 
fast allen Versuchen wurden wachsende Meneen von Elrktro- 
kolloiden fAurmol. Platinnsol. rin bestimmtes Volnmen van 
2a/,ieem Perhvdrol) zueesetzt. Sabald die game Wawwmtoff- 
superoxvdmenee zersetzt war. wurden die Menoen von Wnsser- 
stofkuperoxyd und Elektrokolloid berechnet. die  vemhwunden 
waren. dann wurde starker konzentriertes Wassemtnffwper- 
oxvd (20 rem einer 10 % igen L h n e )  zugesetzt und no vie1 destil- 
liertes Wasser. um das ursprtlngliche phmikalisch-chemixhe 
System wiederherzudellen. Zueleirh wiirde eine Menee Elektro- 
kolloid zupesetzt. entsprechend der Menge, die bei den ver- 
schiedenen Resfirnrnunnen versrhwunden war. dedesmal, Venn 
dao wsprlineliche System wiederhergwtellt war. wurde dle 
kinetische Untersuchung fortgesetzt. Die Abnahme der Werte 
der  ~esehan~igke i t sko i tanten  .beim .Obergang vom &mti?ll 


