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des asymmnicfrischen C-Atoms zu verdanken ist. Es geniigt ja
eine geringe Verschiebung der 4 Liganden des Kupfers aus ihrer
planen Lagerung, um Asymmetrie zu erzeugen.

Diese Versuche iiber den Cottoneffekt haben zu einer
neuen Methode zur relativen Kcnfigurationsbestimmung der
natiirlichen o-Aminosiuren gefiihrt. Bei der optischen Unter-
suchung der komplexen Kupfersalze dieser Sauren, denen die
allgemeine Formel
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zukommt, fanden wir, daB sie alle, ganz unabliingig davon,
ob die freien «-Aminosiuren nach rechts oder nach links
drehen, den gleichen Sinn des Cottoneffektes zeigen, wihrend
die Cu-Salze der Antipodenformen Cottonkurven geben,
die zu denen der Cu-Salze der natiirlichen o-Aminosduren antibat
verlaufen. Da nun der Cottoneffekt unserer Verbindungen
direkt oder indirekt durch ibhre asymmetrischen C-Atome bedingt
wird, so miissen diese in allen natiirlichen o-Aminosiuren
gleichartige Konfiguration besitzen, denn sonst wire der
{ibereinstimmende Verlauf der Cottonkurven ganz unerklarlich.
Zum gleichen Frgebnis sind auf ganz anderem Wege bekannt-
lich vor allem E. Fischer u. P. Karrer gekommen. Fiir die
Konfiguration der natiirlichen a-Aminosiuren ist das Zeichen 1
eingefiihrt worden, das also mit dem Drehungssinn der Ver-
bindungen nichts zu tun hat.

Zu den , nativlichen” o-Aminosiuren gehért nun auch
die Glucosaminsiure, das Oxydationsprodukt des natiir-

lichen Glucosamins:
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Von dieser Saure leitet sich das komplexe Kupfersalz:
00—0 0—00
Nou
OH,0H(OHOH),HO-N- “N—CH(0HOH),0H,0H
E

3 H,

ab, dessen Cottoneffekt in allen wesentlichen Ziigen dem des
d-Valinkupfers und nicht etwa dem der Kupfersalze der
natiirlichen «-Aminosiuren entspricht. Seine Cottonkurve ist
antibat zu der des Kupfersalzes des natiirlichen 1-Valins.
Daraus folgt also, daB die Glucosaminsiure nicht zur
1-Reihe der Eiweillbausteine gehort, vielmehr die Antipoden-
konfiguration besitzt. Das gleiche gilt natiirlich auch fir das
natiirliche Glucosamin®). Zwischen den Aminosduren der
Proteine und dem Glucosamin kénnen also keine einfachen
physiologischen Beziehungen bestehen, wie man frither vielfach
geglaubt hat. Eingeg. 18, Oktober 1939, (A. 93.]

#7) Siehe hierzu P. Karrer, Helv. chim. Acta 20, 407 [1937]; P. Pfeiffer u. W. Christeleit,
Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 247, 262 {19371
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dsorptionswirkungen werden in der Fettchemie seit langer
Zeit bei der iiblichen Entfarbung mit Hilfe von Bleich-
erden, Aktivkohlen usw. benutzt. Die seit mehreren Jahren
in meinem Institut auf breiter Basis durchgefithrten Unter-
suchungen, die sich mit Fettsiuren, Glyceriden in natiirlichem
und veriandertem Zustand, dem Unverseifbaren sowie auch
mit Wachsen und Harzen beschiftigen, zeigen gegeniiber dieser
altbekannten Adsorption zwei grundsitzliche Unterschiede.
Der erste ist in dem Mengenverhaltnis von Fett zu Adsorbens
zu erblicken. Wihrend man bisher grofle Mengen Fett mit
einer kleinen Menge, meist nur wenigen Prozenten, Adsorptions-
mittel behandelte, werden bei der Adsorptionstrennung in der
nunmehr durchgefiihrten Art weit grolere Quantititen benutzt.
Auch wird dabei z. T. das Fett in geléstem Zustand zur
Anwendung gebracht. Der zweite grundsatzliche Unterschied
besteht darin, dafl das Adsorptionsmittel nicht wie bisher
gleichmalig in dem Fett verteilt wird, sondern daf3 es — analog
der chromatographischen Arbeitsweise — in bestimmter Art,
z. B. in Form einer Siule, gelagert ist, so daf} sich einzelne
Zonen der Adsorption unterscheiden lassen. Ich spreche in
diesem Fall von einer , gerichteten Adsorption*. Je
nach den Erfordernissen koémnnen die einzelnen Abschnitte in
bestinimter Weise getrennt werden.

Dje bisher verdffentlichten Versuche bezogen sich auf die
Trennung von Gemischen gesittigter und ungeséttigter Sduren. Da-
bei wurden iiberraschende Ergebnmisse erzielt. Fine Benzollésung
gleicher Teile von Stearinsdure und Myristinsiure lie sich mit
Hilfe von Alumininmoxyd in Fraktionen trennen, die beide Siuren
in reinem Zustand enthielten. Die Stearinsiure befand sich in der
Saule, die Myristinsidnre im Filtrat. Verwandte man dagegen Silica-
gel als Adsorbens, so erhielt man bei einmaliger Durchfiithrung des
Versuchs zwar nicht die reinen Sduren, bemerkenswerterweise trat
aber dieses Mal im Filtrat die Anreicherung der héhermolekularen
Sdure auf. Bej einem Gemisch von (lsdure und Linolsiure war
die Trennung in die reinen Komponenten bisher nicht méglich, wohl
aber stieg im Filtrat die Jodzahl betrichtlich an, wihrend sie bei dem
Adsorbat in gleicher Weise sank. Die ungesittigtere Fettsiure wurde
also bei diesen Versuchsbedingungen schlechter adsorbiert. Lag ein
Gemisch gleicher Mengen Qlsdure und Erukasiure vor, so
zeigte sich im Filtrat die erstere auf 909, angereichert, ein Hinweis
darauf, daBl die héhermolekulare FErukasdure stirker adsorbiert
wird. Durch die Wiederholung der Adsorptionstrennung unter Ver-
wendung des Filtrats ist die Moglichkeit gegeben, die Olsdure véllig
von Erukasidure zu befreien. Als Beispiel eines Gemisches von ge-
sittigten und ungesidttigten Siuren wurden zuniichst Palmitin-

) L. Mitt, Fette n. Seifen 48, 268 [1989).
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und Olsidure benutzt. Gleiche Mengen der Siuren lieBen sich in
Benzol iiber Aluminiumoxyd trennen; im Filtrat trat reine Olsdure
auf. Verwandte man gleiche Mengen Erukasdure und Stearin-
sdure, so konnte aus dem Filtrat reine Erukasdure isoliert werden.
Dies zeigt, dal die Erukasdure trotz gréferen Molekiils als ungeséttigte
Sdure unter den gewidhlten Bedingungen weniger stark adsorbiert
wurde als Stearinsiure; bei Palmitinsjure und Olsiure lagen die
Verhiltnisse umgekehrt. In bezug auf die Amnalysierung von Ge-
mischen aus drei Sduren und von Fettsiuren natiirlicher Fette mul
anf die eingangs genannte Verdffentlichung verwiesen werden.

Von den mannigfaltigen Auswertungsmoéglichkeiten der
Adsorptionstrennung auf dem Fettgebiet soll nachstehend iiber
die Reinheitspriifung von Fettsduren und die Analyse
von Oleinen berichtet werden. Wie jedem Fettchemiker
bekannt, ist die Gewinnung analysenreiner Fettsiuren aus
natiirlichem Ausgangsmaterial sehr schwierig. Meist sind sie
durch kleine Mengen der hoheren oder niedrigeren Homologen
verunreinigt. Dadurch, da3 die Kennzahlen sich kompensieren,
entsteht bei Kennzahlbestimmungen, etwa der Jod- und Saure-
zahlen, haufig ein falsches Bild. Auch die Schmelzpunkt-
bestimmungen sind meist nicht ausreichend, um kleine Bei-
mischungen zu erkennen. Hier erdffnet die Adsorptions-
trennung die Moglichkeit einer scharferen Reinheitspriifung,
wofiir nachstehend einige Beispiele angefiihrt werden.

Eine aus dem Handel bezogene, als ,,reinst’* bezeichnete
Myristinsdure zeigte den in der Literatur angegebenen
Schmelzpunkt von 589, und auch die Saurezahl entsprach mit
245,8 nahezu der Theorie (245,6). Wenn es sich tatsachlich
um eine reine Saure handelte, mufite bei der Adsorptions-
trennung die Saurezahl des im Filtrat und im Eluat befind-
lichen Anteiles gleich sein. Da fiir eine etfolgreiche Adsorptions-
trennung auch die Natur des Adsorptionsmittels und seine
PorengroBe von Wichtigkeit sind, wurden verschiedene
Sorten von Silicagel (der Firma Herrmann, Kéln) ange-
wandt.

2,5 g der Sdure 13ste man in 10 g Benzol und filtrierte durch
verschiedene Arten Silicagel, anfangs unter gelindem, dann unter
kriftigerem Saugen und Nachspiilen mit 5 g Benzol. In dem Filtrat
wurden nach Verjagen des Losungsmittels die Sidnrezahlen er-
mittelt. Darauf eluierte man die Siule mit 10 g Aceton und priifte

den herausgelosten Anteil in gleicher Weise.
Saurezahlen

Filtrat Eluat
Biltcagel A ...ttt e i e, 236,7 260,3
Bilicagel B @ngporg ... .ccviiiiiiiiiiiiiiinaan 247,2 248.8
Silicagel B mittelporig . . ...........o0viev i, 243,8 248,5
Silicagel E Weltporlg .. .ovveneesinnoninnins 23,1 258,4
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Aus diesem Versuch ist zu ersehen, dafl Silicagel E eng-
porig keine wesentliche Zerlegung bewirkt, das mittelporige
eine deutliche, das weitporige Silicagel und die Sorte A da-
gegen eine erhebliche Diskrepanz in bezug auf adsorbierte
und nichtadsorbierte Saure aufweisen. Die untersuchte
Myristinsiure enthielt also kleine Mengen von hdher moleku-
laren (z. B. Palmitinsanre) und niedriger molekularen Sduren
(z. B. Laurinsiure). Erst durch wiederholtes Destillieren im
Vakuum oder haufiges Umkristallisieren lief} sich ein Priparat
gewinnen, das im Filtrat und Eluat die gleichen Kentizahlen
aufwies. Hat man einmal derartige ,,adsorptionsreine*
Sauren, so kann man sie wahrscheinlich umgekehrt zur Eichung
des Adsorptionsmittels benutzen, indem man unter bestimmten
Versuchsbedingungen die Zerlegung von Gemischen in Frak-
tionen vornimmt.

Palmitinsdure, als Acid. palmitinic. purissimum aus
dem Handel bezogen, zeigte, in der bei der Myristinsiure be-
schriebenen Weise untersucht, folgendes Bild:

Baurezahlen
Filtrat Hluat
Biticagel A ....ooiiii 223,9 218,2
Silicazel B engporig .... 215,68 214,9
Bilicazel B mittelporig .. 215,6 29,9
Bilicagel F weitporig 224,5 214,1

Die Adsorptionswirkung ist wieder bei ¥ weitporig und
A die giinstigste. Das Filtrat von Silicagel E weitporig hat die
Saurezahl der Palmitinsiure, mniedriger molekulare Sauren
sind im Adsorbat geblieben. Weitere Versuche mit Stearin-
sidure, Laurinsdure und Capronsiure zeigten gleichfalls,
dal} die als ,,reinst" im Handel gefiihrten Sanren sich durch
Adsorption fraktionieren lassen.

Besonderes Interesse muBiten Olsiure und Qlein finden,
da letzteres ein w1cht1ges Handelsprodukt ist— Dall die Her-
stellung reiner Olsiure eine schwierige Aufgabe ist, beweisen
umfassende Versuche, die in friitheren Jahren von verschiedenen
Forschern und auch in meinem Laboratorium durchgefithrt
wurden. Am besten bewahrte sich noch die Arbeitsweise von
Bertram?), der das Additionsprodukt von Olsiure und Mer-
curiacetat verwandte. Bei der Schwierigkeit der Reindar-
stellung war es nicht zu verwundern, daf aus dem Handel be-
zogene ,reine’” Olsdure bei der Adsorptionsanalyse zu Be-
denken Anlal gab. Fin Priparat der JZ 90,0 konnte im
ersten Aungenblick als rein erscheinen, wurde aber durch Ver-
wendung von Silicagel E mittelporig in Fraktionen der JZ 92,7
(Filtrat) und 87,7 (Eluat) zerlegt. Es war Linolsdure als
héher ungesittigte Sdure vorhanden, wahrend gesattigte
Sauren die Jodzahl herunterdriickten. Die gleichen Ergebnisse
lieBen sich bei Untersuchung von technischem Olein er-
warten. Auller der Jodzahl wurde die Rhodanzahl bestimmt,
wm, einen RiickschlufB auf die Mengen der vorhandenen Siuren
ziehen zu Lkomnen. Das zunichst gepriifte Saponifikat-
olein hatte eine Jodzahl von 83,8 und eine Rhodanzahl von
81,7, woraus sich die folgende Zusammensetzung errechnet:
88,59 Olsiure, 2,2% Linolsdure, 9,59, gesattigte Sauren.
Nach Filtration tiber Aluminiumoxyd ergab sich: JZ 88,6
und RhZ 84,8, entsprechend 90,2%, Olsiure, 4,0% Linolsaure
und 69, gesattigte Sauren. Es fand also eine wesentliche An-
reicherung der Linolsiure im Filtrat statt, ein Ergebnis, das
durch die Beschaffenheit des Eluates (das Adsorbat des oberen
Teiles der Sdule hatte eine Jodzahl von 80,1) bestatigt wurde.
Der gleiche Erfolg wurde bei Silicagel E mittelporig erzielt;
hier war die Jodzahl des im oberen Teile adsorbierten Oleins
sogar auf 68,0 gesunken.

Die praktische Anwendung dieses Verfahrens zur Be-
urteilung der Qualitit von Oleinen geht aus folgenden
Tabellen hervor, die Untersuchungsergebnisse einiger aus dem
Handel bezogener bzw. aus Italien zur Priifung iibersandter
Oleine enthalten, wobei Aluminiumoxyd als Adsorptionsmittel
verwendet wurde. Gepriift wurden die Fettsauren nach Ent-
fernung des Unverseifbaren.

JzZ RhZ

I. Oleina saponificazions 82,7 78,3
Mira-Lanza, Genova 83,3 77,8

JZ 82,1; RhZ 78,1; Unv. 0,8%, 80,9 7

‘11, Oleina bidistillata 82,3 77,8
Mira-Lanza, (ienova 83,3 76,7
JZ 83,4; RhZ 74,2; Unv. 0,4%y 78,8 70,4
IOII. Olein biond dest. 80,8 72,8
Jucoby & Meyer, Magdeburg 81,7 72,0
JZ 8L,6; RhZ 73,5: Unv. 3,3% 76,0 73,4

1) Diss, Deltt 1928; Reo, Trav. chim. Pays-Bas 48, 307 [1827)
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Jz RhZ

IV. Olein blond Fetteiaren ..... 82,1 744
Overteck & Sohn, Neull Filtrat ......... 84,4 76,2

JZ 83,4, RhZ 76,1; Unv. 4,5%, Eluat .......... 80,5 74,9

V. Olein weil Fettsguren ..... 84,2 70,0
Overheck & Sohn, Neul Filtrat ......0.. 86,7 68,9

JZ 83,3; RhZ 69,7; Unv 1,8%,. Elat .......... 81,1 706

VI. Pfau-Nlein Fettaiiuren ..... 88,4 81,0
Biegert & Ole. G. m. b. H., Neawied Filtrat ......... 89,8 80,5

J7% 85.,5; RhZ 81,4; Unv. 3,9/, Eluat .......... 82,3 75,8
VII.Hammonia Destillat Olein Fettaduren ..... 85,1 80,3
Hammonia Stearin Fabrik, Hamburg Filtrat ....... 86,7 79,6

JZ 85,3; RbZ 81,8; Unv. 5,2, Eluat .......... 80,8 76,0

Aus diesen Kennzahlen errechnet sich folgende prozentuale
Zusammensetzung der reinen Fettsiuren:

Olséiure Linol- Gesitt.
siure Sduren
I. Ursprilnglich . 82,1 4,8 13,8

Olsaure Linol- Gesatt.
siure Siuren
V. Urspriinglich . 60,9 15,7 225

Filtrat ...... 794 6,4 144 Filteat ... ... 568 19,7 230
827 86 139 Eluat ....... 66,9 11,5 21,8
80,3 55 144 VI. Umpmngmh 81.8 82 103
780 72 150 = Filtrat ...... 79,3 10,2 108
83,2 2,0 14,9 mm ....... 769 7.2 16,1
7.1 92 20,0 VILUmspriinglich . 860 4,9 94
60,2 10,7 21,1 Filtrat ...... 80,6 7.7 11,9
787 29 188 Eloat ....... 791 52 158
4.1 88 17,6
755 91 15,6
769 62 17,1

Man sieht durchweg eine Anreicherung der Linolsaure
im Filtrat, der Erhéhung der Jodzahlen entsprechend. Mit
Riicksicht auf die starke Abhangigkeit der Ergebnisse von
dem verwandten Ldsungsmittel, den Adsorptionsmitteln und
der gesamten Versuchsanordnung ist die Reproduzierbarkeit
der Adsorptionstrennung nicht einfach. Fiir eine konven-
tionelle Oleinpriiffung erscheint folgende sehr einfache Ar-
beitsweise geeignet:

Man 16st 5g Olein in 50 g Petrolidther (Sdp. 35—509) und filtriert
durch ein Adsorptionsrohr von 16 cm Léinge und 1,5 cm Dmr., ge-
fiillt mit 10 g Aluminjumoxyd (Merck, standardisiert nach Brock-
mann). Man kann hierzu ein einfaches Reagensglas nehmen, in
dessen Boden man ein kleines Loch anbringt, das mit einem Watte-
bausch bedeckt wird. Das Rohr wird mit Hilfe eines Gummistopfens
auf eine Saugflasche gesetzt, in der sich innen ein Reagensglas zum
Auffangen des Filtrates befindet. Die Lésung des Oleins wird durch.
sehr schwaches Saugen (Wasserstrahlpumpe) langsam (Dauer etwa
1Y/, h) hindurchgesangt, worauf man aus dem Filtrat das Losungs-
mittel verjagt und in dem Riickstand die JZ, RhZ und SZ bestimmt.
Darauf zieht man das adsorbierte Olein mit 40 cm® Aceton aus und
verdampft wiederum das Lésungsmittel zur Bestimmung der Kenn-

‘zahlen des Adsorbates. Man kann sich notfalls auf die Bestimmung

der Jodzahlen beschrinken. Da das Bild der chromatographischen
Trennung durch die Anwesenheit des Unverseifbaren getriibt wird,
ist es notwendig, die reinen Fettsiuren zu untersuchen.

‘Welche Jodzahlen oder besser welche Grenzwerte der
Diskrepanz von Jodzahl und Rhodanzahl bei derartig ge-
wonnenen Oleinfraktionen gegebenenfalls zugelassen werden
sollen, miissen umfassende Versuche mit zahlreichen Handels-
priaparaten lehren. Die friiher von mir fiir Oleine als Hoéchst-
wert angegebene Diskrepanz von 10 Einheiten muf natur-
gemil nach Durchfithrung der Adsorptionstrennung bei dem
nicht adsorbierten Teil eine Erhohung, bei dem adsorbierten
Teil eine Erniedrigung erfahren. .

Die analytische Priifung von Oleinen ist deshalb wvon
grofter Wichtigkeit, wejl ungeeignete Produkte zur Selbst-
entziindung des damit gefetteten Fasermaterials fithren kénnen.
Die Ursache legt in erster Linie in der Gegenwart zu grofler
Mengen mehrfach ungesattigter Fettsiuren, besonders der
Linolsaure. Spuren von Metallen beschleunigen die Oxydation,
wie umgekehrt Antioxydantien verzégernd wirken. Da der-
artige Stoffe bei der Kennzahlbestimmung nicht erfallt werden
und ihre Erkennung umstindlich und zeitraubend ist, muf} der
Machey-Test herangezogen werden, bei dem die Temperatur-
erthdhung von mit Olein getrinkter Watte unter ganz be-
stimmten Verhiltnissen festgestellt wird. Zu der Charakteri-
sierung eines Oleins durch die Diskrepanz von Jodzahl und
Rhodanzahl sowie durch den Mackey-Test tritt nun die Ad-
sorptionsanalyse verfeinernd hinzu. Sie ist berufen, auch bei
der Analyse anderer Schmalzmittel, z. B. der unter Zuhilfe-
nahme von Mineralélen hergestellten, eine wichtige Rolle zu
spielen. Uber Mackey-Test und Adsorptionstrennung von
Oleinen wird spater berichtet werden.

Bei der Durchfithrung vorstehender Untersuchungen
wurde ich von Frl. Lieselotte Theiling in verstindpisvoller
Weise unterstiitzt. Eingeg. 12, Januer 1940. [A, 14.]
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