
206. E. Erdmann und F. Bedford: tfber die im Leinol 
enthaltene Linolensaure. 

[XIitreilung aus dciii Universit~tslabornt~~rii i i~~ fiir aiigew. Clieniie zu Halle a. S.] 
(Eingegangen am '25. hliix 1909.) 

Weuu ninn 1,eiuol I )  niit nlkolioliscl~er Kalilnuge verseift, die Fett- 
siuren diirch Salzsiiure nlmheidet, sie vollstiiutlig nuswiischt und dann 
durch Abkiihlen nuf Oo uucl Filtratiou diirch Planell ron der IIaupt- 
inenge tlrr gesiittigten Siiureu befreit, so erhiilt i m n  ein dl, welclies 
im wesentlichen nus uugesiittigten, fliissigen Fettsiiuren besteht. 

Sie Inssen sich ini hohen Vakoum riillig uuzersetzt destillieren, 
aber auf diese Weise uicht vou einander t.rennen. Denn nls die 
1)estIllntion 'mit 230 g der fliissigeli Fettsiiuren bei einem Druch., der 
weuiger als 1 / 2 ~ ~ o  mm betrug (Steighiihe der Diimpfe CR. 130 mm), 
ausgefuhrt wurde, stieg das Thermometer schnell bis nuf 1 SSo irud 
blieb bei dieser Teniperatur wiihrend der ganzen 1)estillntiou kotistnut. 
Die abdestillierendeu , in niehrereii Fraktionen nufgefnngeneu , farb- 
losen Ole ergalwn Jotlznhlen, die niclit wesentlich roil einnuder ab- 
&hen. 

Zs liifit sich iudessen niiF antl?re JVeise zeigen, clall hier niclit 
etwn eine eiuheitliche Substanz rorliegt, sonderu eiue Mischung ver- 
schiedener uuges5ttigter Siiuren, deren eine tntsiichlich die Zusammen- 
setzung C l ~ H ~ o O z  besitzt, d. 11. die Zusanimensetzung der L i n  olei i  - 
s ii u r e  , wie sie Yon Ha z II r n ?) nngenonimen, von nnderen wieder be- 
stritten wordeu ist :)>. 

Zunachst mu8 festgestellt werden, v i e  schon XI 1 1  1 d e  r ') richtig 
vermutete, d a ~  iu clen fliissigeii IieiniiKiuren dlsii l i re  vorhnnden ist. 
F a r n s t e  i u e r 5 )  hat  ein 1-erfnhreu zur teilweiseii Abscheidring dieser 
Ols3ure angegeben: welches clnr:cuf beruht, dn8 olsaures Bariuin sicli 
in knlteiu, wnsserhaltigeni Reuzol-Alkohol seLr schwer, die Bnrium- 
salze der ungesattigteu Sii1irc.n C11H211-402 uncl CaIT2n-cO; nber 
leiciit h e n .  b'ir 1i:il)eii diehes Terfnhren 1)enutzt. 

1) Als Ausgaiigainaterial iiil. iriiaere Uutersuchungcn tlicnte eiu YTJU tier 
vugiischen Firn~a Si in 11 s o  11, I\- i 1 I i n  in s h C 0. in Seafold geliefertes IAein61, 
welclies nnter Kontrolle des eineu von nns (Bcdf o ~ t l )  tcils niis iwsisclier, 
teils aus iudischel. Leinsaat sorgfiiltig geprellt v a r .  

?) I Iazura  ~unil F r i e d r i c h ,  hfonntsli. fiir Cliem. 8, 156 [18S7]; Hazi i rn ,  
dnr. 260 [1887]: I l n z n r n  und GriifJiicr. (Ins. 9, "04 [lSSSj. 

:j \-ergl. A. R c f o r m a t z k y ,  .Tourn. iiir prakt. Clienr. [2] 41, 539 :1890]. 
41, Jahresbericlite 1865, 323. 
.,) Ztscln.. fiir Unters. (1. Sdri~ung~- untl C~ennCnrittel 1899, 1 : 1903, IGI. 
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Die so gereinigteu, in wenig Ather ohre  deli gerinpsten Riicli- 
stand loslichen Bariurnsalze wurden tlann durch Kochen mit Schwefel- 
siiare und Athylalkohol in .i t h y l e s t e  r der ungesiittigten Leiniil- 
siiuren iibergefiihrt. Diese j thyiester  destillieren ini hohen Ynkuurn 
hei 133O (Steighijhe der IXinipfe 75 mm) als rollkommen farblose 
Fliissigkeiten Toni spez. Gewicht cli’ = 0.8854. Der  Erechungsindex 
ergab sich fiir Satriumlicht und die Wasserstofflinien u und 3 zu 

11;; = 1.46155 
,,20 - - 1.45890 

/P = 1.46872. 7 

Durch (lie Elenientarnnalyse 1BBt sicli iiber die Fornirl tles Tor- 
liegenden Lxthylesters bezw. des Geiiiisches yon -xthylestern kein Aof- 
schluB erhalten, denn die Prozentgehalte an Kohlenstoff und Wnsser- 
stoff liegen Iiir (lie liier in Betracht koniiuenden hochmolekulnreu 
SBuren der Reihen CnH~11--40Z unrl C n H ~ n - 6 0 ?  zii nnhe bei eir.ander. 

Wir haben daher zur Erreichung unseres Zwecks nacb eiiieni 
anderen Jlittel gesucht unct dieses auch tlarin gefiinden, daIi es gelang, 
den W n s s e r s  toff quantitativ z u  bestininien, welchen jeiie I<.trr hei 
\-ollkoniiiiener Keduktion aufzunehnien verniiigen. 

R e d  11 k t i c+ n s ni e t,h otl e. 
Die hlethode, nacli welcher eiiie glatte iind rollstiindige IVnsser- 

stoffaddition an die Leinolsiiureester oder auch nil die freien Leinol- 
siiuren sich leicht erreichen lafit, besteht in einer llodifikntion des 
von S a b a t i e r  untl S e n d e r e n s l )  angegebenen VerInhrens. Dieses 
beruht bekanntlich dnrauf, da13 die zu reduzirrenden organischen Sub- 
stanzen in Darnpf- oder Gasforni zusammen init Wasserstoff iiber fein 
verteiltes, frisch reduziertes Nickel geleitet wertteu. 

Fiir nicht unzersetzt fliichtige oder schwrr fliichtige Fliissiglieiteii 
sich uun das Verfahreii so niodifizieren, daB inan letztere auf 

Bimssteinstucke, welche niit met&ischeni Nickel priipariert sind untl 
sich in einern vertikalen, nuf 170-20O0 erhitzten Glasrohr befinden, 
auftropft und gleichzeitig Wasserstoff iiberleitet. Die quantitative Be- 
stimmung wird d a d u r c h  moglich, daB nian einerseits die in den 
Apparat eintropfende Substanz wagt, andererseits voii einem genau 
gernesseneu Volumen Wasserstoff ausgeht. Hat  dieser (Ids katalytisch 
wirkende Nickel passiert, so wird der iiberschiissige Wasserstoff, 
welcher zur Reduktion der ungesiittigten Substanz nicht verbraucht 
worden ist, durch Uberfiihrung in Wasser wie bei einer Elementar- 

I) Ann. chin). phys. [S] 4, 319 [19G5]. 



an:>.lyae 1)estimmt. Die Differenz ~ l r s  i i i  den Apparat eintretenden i i n t l  

des ihii verlassentlen, in Fori i i  voii Wasser gewogenen Wasserstoffs 
l& sicli auf solclie \\'eise reclit gennti eriiiitteln. Diese Differenz ent- 
spriclit tler Menge Wassrratoff, welche sich an die ungesiittigte Yer- 
binclung :uigelagert lint. 

1:s ist Iiieriiiit nnr (Ins Prinzip nirgege'ben, ohne nuf nlle erfor- 
clerliclien 1Cautele:i und die ISinzelhriten des \erwendeten Apparats 
e i n L uge h en I). 

Als Beleg fiir die JJrauchbarkeit der !dethode sei die Reduktion 
\-on reiner ijlsiiure xu St.earinsiinre ,.;ii(i yon ~rotousiiiireiitIirIeater Z I I  

Huttersiiurelitlirlester nngel'iihrt. Reinerkt sei, daIJ z u  jedem Versnch 
5-10 g der ungesiittigten Substanz und ein festes, ein f i r  ollenial 
ausgemesseiies Volumen von lS.4SO 1 Wasverstoff tlienteu, dessen Ge- 
\vicht nntiirlich infolge \.'erscliiedeLheit der Teniperatiir- i i n t l  Druck- 
ver3iiltiiisse innerlialb gewisser Grenzen scli\vankt,. 

1. OIsii7,ire. 

])as 1'Gp:irat war  Y O I I  1). . \ Ie rck  bezogerr i i n d  von iins im hohrn 
~'ak~iii iri  destillierc worden. J>ie Jotlzahl ergali sich z u  87.5 (Theorie 
!)O.CI). Kach Redilktion mit Waserstoff hxtte dns Renktioiisprodul;t, 
w t ~ l c l i r ~  tleiri Xickrl-Biiiisstriir niit k t t e r  entzogrii wiirtle, bei Yersiich I 
den h h n p .  64.5" i i i r d  tlir Jodzahl 1.1, bei Yer5ucli I1 die . I~~dza l i l  
lJ.0 i i n d  ( k i i  Sclinip. C i ! J o .  I t i i  letzteren 1:nll war reine S t e a r i n  s i i i i re  
eiitstantlrn, ini ersteren eiithielt tlas l~eakt,ionsprotiukt noch eine ge- 
ringr JIenge von Olssure, \velche : i i i s  tler .lotlzahl 1)erechnet uiid r u n  
tler nngew:iiitlten Sii1)stanz in Abzrig gebrncht, wnrde. 

I ):id ciu:iiitit:itive 1.:rgel)iiis tler Atlilition yon TVasserhtoff : I N  0 1 -  
siiu:.r x i r  t1:iiin fulg,rcnde~: 

1 

11 

I)en Au~dri ick ~ ~ ~ ~ a s s e r a t o C P z n h l u  gelirauchen lvir i u  gleicheiii 
Sinre, tlrn I-. 11 ii  b l  tler ~,lodz:ilil.c iinterlegt; t l .  h. v i r  \erstehe?i tlar- 



tinter clie Geuichtsnrexige Waserstoff, v elche durch 100 Genichtsteile 
cler ungesiittigten Substanz aufgenoirimen werden kann. 

Die Gennuigkeit der 13estimmungsmethode ist f u r  die Olsaure 
\\egen ihre, hohen Molekulargen ichts bei n u r  einmal vorhandener 
1)oppelbintlung bebonders u t igi inst ig .  Die Genauigkeit w5chst natiir- 
lich mit cler hnzahl  der Doppelbindringen und andererseits mit dem 
Fallen des ~Iolekrilargewichts. 

2. C r o t o n s ii u r e  - ii t h p 1 e s t e r .  
Das von K a h l b a u n i  bezogene Pr ipara t  hatte den Sdp. 136 bis 

137O. Denselben Siedepunkt fanden wir, als Crotonsaure durch Kochen 
iiiit absolutem hlkohol und S c h w e f e l s G u r e ' )  (25 g Crotonsiure, 
5 cciii Schi\rfelsB.ire, 100 ccm absoluter Alkohol werden 3 Stunden 
am RiickfliilXihler gekocht) vereatert wurde. 

I lnb Recluktionsprodukt hatte den ausgesprochenen Geruch des 
Bu t t e r sy iu re -a thy le s t e r s ,  siedete wie dieser hei 120° und addierte 
keine Spur Ilrom. Die Bestimmung der Wasserstoffzahl des Croton- 
saureathylesters hatte folgendes Resultat: 

x J 5 4 Y  

Wsserstoff I -  -- __ I O i o  der 
Wasserstoffzabl 

angelagcrt pfunden Lerechnct Theorie 

O.OS90 I 1.7607 ' , 1.7667 I 99.7 

3.  Ket l i ik t io i l  d e r  A t l i y l e a t e r  d e r  g e r e i n i g t e n  u n g e s i i t t i g t e n  
L e i  n 6 1 s 5 i i  r e  n cl n r c 11 W ass e r s t o f f .  

M'ir ltabeu nunniehr nnsere Reduktionsmethode angewandt auf 
clie von gesiittigteii Siiuren, sowie von d ls iure  miiglichst hefreiten, 
im hohen Yakuurii frisch destiilierten Athylester der Leinolsauren. 
I n  qiialitativer Hinsicht v x r  zunachst von Interesse, daIJ hierbei glatt 
r e i n  e r S t e n  rill s % u r e a  tli y l e s t e r  vom Schmp. 33.2O erhalten werden 
kann, wclcher tlurcli Verseifung reine Stearinsiure liefert. Es w i d  
durcli diese l'atsache der positive Beweis - unseres Wissens zum ersten 
Ma1 - erbracht, daI3 die yoriiegenden Leiuolsauren samtlich eine 
normale, unverzweigte Kohlenstoffkette enthalten. Zwar hat schon 

1) Sa1zsiui.e darf zur Veresterung nicht genoninien werden, cla sich dann 
Chlorbutterssureester in erheblicher Menge dem Keaktionsprodukt beimengt. 
Hicrher riihren viellcicht die etwas schwankenden Iiteratnrangaben uber den 
Siedepunkt des Crotonsiureesters. 
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K a r l  P e t e r s ' )  und auch R e f o r m a t z k y q  angegeben, dal3 Leinolsiure, 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure und Phosphor im zugeschmolzenen 
Rohre erhitzt, Stearinsaure liefere. W i e v i e l  Stearinsaure aber auf 
diese Weise zu gewinnen ist, wird von jenen Forschern nicht an- 
gegeben, und man kann irn ZweiEel sein, ob dabei nicht nur die in  
der Leinoldure vorhandene 0 1 sa u r e  zu Stearinsaure reduziert wurde. 

Uns ist es wenigstens nicht gelungen, aus reiner Linolensaure durch 
10-stundiges Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure uod Phosphor 
auf 200--210° die geringste Spur  yon Stenrinsiiure zii gewinneo. 
WHhrend diese Reduktionsrnethode also versngt, gelingt es spielenci 
leicht, gasfiirrnigen Wasserstoff mit Hilfe von frisch reduziertem Nickel 
an Linolensaure, oder an das Gemiscli der ungesattigten Leinolsaureo 
oder an die Ester dieser Sauren anzulagern u n d  diese dadurcb 
qnantitativ in Stearinsaure bezw. Stearinsaureester iiberzufiihren. 

Die folgenden beiden Versuche geben Aufschluf3 iiber die Menge 
des Wasserstoffs, welcher sich a n  die Athylester der yon 6 lsaure  
befreiten ungesiittigten Leiniilsauren anlagert. 

Da die Wasserstoffzahl des Linolensaiureathylesters Cto Had 00 
(M = 304) 1.9737, die des Linolsaureathylesters C,o H36 02 (M = 306) 
1.3072 ist, die gefundene Wasserstoffzahl 1.4561 aber dazwischen 
liegt, so laBt sich folgern, daf3 in dem untersuchten Leinolsaureester 
ein Gemisch yon Linolsaureester und Linolensaureester vorliegt, dessen 
Gehalt an Linolensaureester sich zu 22.3 O/O berechnet 

L i n ol e n s  a u r e  - h e x a b r o m i d. 
Auf die Existenz einer Linolensaure ClaH300) irn Leinijl h a t  

H a z u r a ' )  zuerst aus dem festen Herabromid CIS H30Br6 01 geschlossen, 
welches durch Bromieren der LeinZilfetts5uren erhalten werden kann. 

I) Monatsh. f .  Chem. 7, 552 [1886]. 
1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 537 [1890]; Dieff und l i e forn ia tzky ,  

diese Berichh 20, 1211 [1887]. 
3) Der Gehalt diirfte in Wirklichkeit noch etwas hiiher sein, (la die Lein- 

6Lsinreester auch ein wenig Olsitureester enthalten. 
3 Monahh. t Chem. 8, 162, 262 [1887]. 



13'29 

Wir haben etwa 1 kg dieses wohlcharaliterisierten Bromides, 
welches iibrigens sclion 0. S i i s s e n g u t h l )  in Hiinden gehabt hat, 
dargestellt. Xach niannigfachen Versuchen hat sich folgendes Her- 
stellungsvertahren am besten beniihrt : 

J e  50 g Leintilfettsauren, mie inan sie durch I'ersciFung ron  Leiiiiil mit 
alkoholisclier Ralilauge, Zersetzung der Yeifc mit Salzsaure und Destillicren 
im hohen Yakuum erhalt, werden in Glaskolben von 500 ccni Inhalt in  75 win 
Eisessig geliist, in einer I<alteniischung abgekiihlt und in lileinen Portionen 
mit Brom versetzt, bis bleibende Rotfiirbung eintritt. Man I i C t  dabci tlie 
Temperatur niclit uber 100 steigcn. Der clurchschnittliclie Verbrauch an Broui 
betrigt 22 ccni. Nach 12-stundigem Ytelien wird der YOU ausgeachiedencn 
Krystalleu breifiirmige Inhalt jedes Kolbcns mit 100 ccm knlteni .%ther durcli- 
geschuttelt und daun durcli 1:lanell filtriert. 1st das 01 abgetroplt, so nird 
der Inhalt des Filters leicht gepreI3t nnd auE Ton gestrichen. Xach 3---k- 
tigigem Verweilcn auf den poruseii Touti.llern verliert die J1:isse ihre iir- 

spriingliche Klebrigkeit. 
Dieses Rohprodukt wird wiederholt init 60O warnieni Esaigiitlier :e- 

waschen, bis cs schoeeweil3 ist und den Schmclzpunkt 179O zeigt?). 
Die Ausbeute aus 2150 g T,eiuolslure betrigt 895 g reines Hes:t- 

bromid. Das entspricht einein A f i n d e s t g e h a l t  roil 15.3°'o Linolen- 
saure in clem rohen Gemisch der IAeinolslureu. I)iea steht mit den] 
oben fur die von hlsaure befreiten mid reresterten LeindsYburen gv- 
fundenen Gehnlt roil Iinolensaureester (22.3 O / O )  i n  geniigender I h e r -  
einstimmung, wenn man beriicksichtigt, dafi durch den Reinigungs- 
prozef3 ein erheblicher Teil des Hesabromids rerloren geht, und da13 
dieses jedeufalls auch yon vornherein nicht ganz vollstiindig ausfalieii, 
sondern zu eineni gewissen l'ril in tler iiligen .\liit,terlauge gel6st 
bleiben w i d .  

Die Analyse des Hesabromids ergnb die fiir tlie Formel C,aHsoBrd)2 
erforderten Zahlen. 

AgBr. 
0.2038 g Sbst.: 0.2137 g Con, 0.0733 g HzO. - 0.1950 g Sbbt.: 0.2680 g 

ClaH30Brg 02. Ber. C: 2Y.49, I1 4.07, Hr 63.'29. 
Gef. 28.60, x 4.02, 62.86. 

J)a sich beim Bromieren der Leinolsauren nnch gegebeiier Vor- 
schrik keine aesentlichen AIengen Bromwasserstoff bilden, so ist das 
Hexabromid diirch Addition ron  ci Broinatornen an eine Linolensaure 
Cle H3,,02 hervorgegangen . Wir bezeichnen diese in  Leinol rorhandene 
LinolensSure, welche das feste IIesabrornid liefert, zuni Unterschied 
yon einer spi ter  zu erwahnenden Isorneren als cc-1, i n o I e 11 s ii iir e. 

I) Zeitschr. f. Cliem. 1865, 563. 
n, Der Schrnelzpunkt dieses Hexahomids wirtl , wenn bei cter Bestim- 

mung nicht sehr vorsichtig erhitzt wird, leiclit zu hoch gefunden. 
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7?eriv:cte, welt~lie das  ITesal)rc,niitl de r  r!-Linoleiibiiiire als Siiure 
,.lin:.ukterihieren, sintl hislier iiiclit annlysiert worden. Xiir t i c r i e r t  
wtirde die Substatiz einni:il \on F a r t n s t e i n e r ' ) .  \Vir haben t lahr r  
ttiehrere krystnllisierte S a l z e  rind E:? t e  r dieses Bromides dargestellt,  
(lurch \vrlche tlns 1 i e s : i b r o m i t l  t l e r  a - L i n o l e n s 5 u r e  als rille 
\Y oh 1 ch n rak teri si e I' t e Sli ti re  (Hex n 1) ro 111 s tea rin sa are) e r \Y iese ii w i rtl . 

I Iexabroni -s f  c a r i  n s : i n r e s  Knlii ini  scheidet sic11 ans IieiBem Benzol. 
alkoiiol nla  krystallinischcs, xcilkx Pulwr nus, velchcs Lei 1 0 5 0  getrocknet 
\\'ll?,.L<'. 

0.6114 F Sbst.: 0.0649 6 I<zSO,. 
C . 2 ~ 1 1 ~ ~ B r , , 0 ? 1 < .  Bcr. I< 4.92. Gef. I< 4.77. 

I1 c x ali r o  1 1 1  - s t e a r i  u s a11 i 'cs 13 n r i u  n i  wurtlc diirch Scliiittcln dcs l i c ~ a -  
broniic1t.s i i i i t  i i l ~ e r ~ c l i i i s ~ i ~ ~ ~ i i i  1 :;ii,yt\vasscr, Aawaschcn niit Wasscr uud Trocknen 
h i  10.-1* tlnrgebtcll t .  

O.Rlr 'T g Sliht.: 0.043s 3 IlaSO,. - O.?OOi p Sbbt.: 0.?715 g IigBi.. 
(C18 l 1 2 ~ l < r ~ (  )2)213a. B.x. I h  S.32, BI. 5S.10. 

( h f .  )) 8.24, )) 57.57.  

% u r  Ilerstrlltiiig tles d t h y l e s t  c r s  tl e r  1 I  e x  a b r o n i  - s  t e a r  i t i -  

sii I; r e  iviirde tlie-;e zuiiiiclist rlurcii l<rw5rxiiyti mit Thionylchlorid i n  
ilrr Sittrecliloriil ii1)ergefiiIirt. Ails den1 fein piilverisierten S i u r e -  
rhlc.ritl ivurde t l i ir , , l i  Iiochrii init Alkoliol der  Atliylester erhalten. Aus 
Essigiitlier iiiiikrystnllisiert, sclimilzt e r  I)ei 151.5-15'2.5 O. I':r ist i n  
i t ~ : + r  et\\-ns Iricliter IiisIicIi ais (lie freie S u r e .  

0.1958g Sllat . :  0.??05 g COY, 0.07C1 R 1 1 2 0 .  - 0.2337g SLst.: 0.:%9OgAgBr. 
c~ol1311~l~,;o?. Hcr. c 30.53, I I  4.33, 111 61.03. 

G<>I .  x :30.?2. x 4.32, x 60.14. 
I ' e iv lLe  L t e r  \\irtl ri,linltcn, wciiii iii:iii (lie i.olien Leiniilsauien ziierst 

tiuicli Koclicn niit iilkoliol ..iud ,Scli\\-efelsiurc csterifiziert, die Ester durch 
Deatillatioii iin ho l i~n  \ .akuuii i  i,ciiiigt niidl sit: danu eutbpreclientl (ley !cir (Ins 
1Jexnl~i.oiiiitl tlci. n-I.iuol~wsiinrc gegcht.iien \.oi.sclirift 1)roniiert. 

I n  :tn:dogcr \Veise wie r l t ~  \thylc.-ter IiWt sich der  Mc t I iy l e? ; t e r  &r 
1 lex nl, 1'0 i ii -h t mri us1 u i'c I1 ci's t e l  Icn, \vel cli CL' be i 1 57 - 1 5s ' aclini ilz t . 

1, i n o 1 e I I  s ii it  r e. 
I )el11 1lrs:tl)rnniitl der t!-IAiiio1m.-iiiire IiiIit hicli  ( lurch l iocheu i l l i t  

A l k ~ ~ l i o l  i i i i ~ l  # e r a  h l i e l  t e n i  %ink tlns 13roni leiclit un t l  vollstiintlig ent- 
ziei-en. 

50 g iein geliiilvertes Hesabr rmi t l  wertleii iiiit 600 ccnl 95-pro- 
zen i igm :\lkoliol uncl 100 g gcrnspelteni %ink :mi KiicltfluBkiihler 
gekocht. Laugstens nach dreistiindigeni Kochen ist alles Hexabromid  
iu Liisung gegangeii. €Ii+rl)ei rerestert  sich ein 'lei1 d e r  Linoleii- 
s5uYe: tler Rest bildet %inks:lz. lbie I~osung v i r d  T o r n  %ink abgr- 
__ .. ~ ~ .~ 

Zcitaclli.. f. Unters. (1. ISahiwqs- unit1 GcnuWniittel 1899, 1, 20. 
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gosseii i i n ( l  mi: \\-asser geKilit. Dns nusgefiillte Gemenge von 
JSster i i i i t l  Z i n k d z  wirtl ziir Zersetziiiig des letzteren mit  warmer 
Schwefelsiiiire tliircligeschiittelt, tins nbgeschiedene ijl yon der sauren  
Flussigkeit getrennt uiid init nlkoholischer I<nlilauge yerseift. 1)ie 
Knliseife zerlegt innii wieder diircli verdiinnte Scbwefelsiiure, niniiiit 
die Linoleiisiure nach Abtrennuug in Scheidetricliter mit  i t h e r  nuf 
und  trocknet d ie  iitberische Losung niit Natriumsulfat. Nach  Abde- 
stilliereii tles i thers  wird d:is z u r ~ c k b l e i b e u d e  <)I im hohen Vakiiurn 
destilliert.  Bei 0.001-0.002 niin Drrick ui i t l  75 niin Steighijhe d e r  
DiimpTe gebt  die T,inolensjiure zwischen 157-158O nls Fast farldoses 01 
vou schwacheiii, nicht ~inniigeiielimem Geruch iiller. 

0.1767 p Sbst.: 0.5004 g C o t ,  0.1773 g HzO. 
C I ~ I ~ ~ O O ? .  Bw. C 77.70, H 10.79. 

Gef. b 7723, )) 11.22. 

I, i n 0 1 e ii  s i u r e - ii t 11 y 1 e s t e r. 
Der Heaabrom-stcarinsiiureiith!.lester liil3t sich in derselben l\'eise ent- 

bronien \vie die Ireie Siure. Nur wurde Iiicr nbsoluter Alkohol henutzt, urn  
jede ctivn niiigliche 13iltluu~ \'on Zinksalz zii  rerliindern. Dor Ester siedet 
in1 hoheu Yakuuni (0.001 nini, Stcigh;ihc der Dlinipfe 75 mni) bei 132-133O 
aIs farbloses 01. 

0.1934 g Sbst.: 0.5536 R CO?, 0.1902 TJzO.. 
C ? o H ~ ~ O r .  l h , .  C 78.43, €1 11.1 1. 

Gef. )) 78.06, )) 10.93. 
Uiircli Ycrseifuiig erliiilt inan glatt Linolensiiure YOU dcni oben ange- 

gebenen Siedepunkt. Audererscits IiiWt sicli der ICster niit gleichen Eigen- 
schalten erhalten durch 3-stiintliges Kocheu der frcien, aus Hesabromid re- 
duziertcn 1.iuolensiiurc (2.5 Yol,) mit Alkohol (100 Yd) nnd Schwefelsliure 

Z u r  Hestinimimg dcs li cl u i \- : \ I  e n  t p e w  ich t e s  der I.inolcns8urc wnrde 
der Athplester mit alkoliolischer Kdilnuge von bcstiniintem Gchalt verseit't 
und tler Gbersc'nuW dcs hlkalis zoriicktitriert. Uas .\quira%ntgewiclit ergab 
sich 31s Mittel zweier Versuche zu 278 (ber. 276). 

Dns Xlo le l tu ln rge \ \~ i c l i t  des Liuolens6ureRthylesters wurde durcli Ge- 
f i ie rpunkt~ern iedr ig t in~  untcr Henutzung von Benzol als 1,6snngsrnittel zu 
275.9 bestininit (Mittel BUS tlrei Versucheo). Dies ist ctwas niedriger als die 
berechnetc Znhl (304), beweist aber mit Entschiedenheit, dn13 der Ester nicht 
etwa polpmerisiert ist. 

Die D i c h t e  ist die= 0.8919 (auf leercn Knum bezogen); der B r e -  

c b u u g s i n d c s  Fur Natriumlicht n g  = 1.16i.53, fiir die rote Wasserstoff- 

linie (L: n:'= 1.4645$, fiir die g i i n e  l\.asscrstofflioie ,9: n F - 7  1.47189. Hier- 
aus ergibt aich fiir tlas Molekulargeviclit 301 (lie X I o l e l i u l a ~ ~ e f r a k t i o n  

%R1) .- 94.67. 
= 94.15. 

(7 1/3 Yol.). 
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Jodzah, Angewandte 

des Stearin- nachJodzahl skureesters 
Substanz 

korrigiert I Linolen- 
sh-ekthyl- Wasserstoff 
ester ange- angelagert 

wandt 

Unter Zugrundelegung der gebrduchlichen Werte I) fur die Atomrefrak- 
tionen und die Doppelbindung berechnet sich fiir die Formel CzoHa(02 bei 
Annahnie von 3 Doppelbindungen : 

%XD. . . 94.67. 
m,, . . . 94.2'2. 

Die gefundenen und die aus den Atomrefraktionen berechneten 
Werte zeigen gute Ubereinstimmung, was zugunsten des Vorhanden- 
seins von 3 Doppelbindungen spricht. Bei Annahnie einer dreifacherm 
und einer Doppelbindung wiirde z. B. 9Ra=!32.63 sein. 

Der  reine Linolensaureathylester 1iiRt sich, ebenso \vie dies oben 
von dem Gemisch der l thy les te r  nngesattigter Leinolsiiuren gezeigt 
wurde, mit Hilfe yon Nickel und Wasserstoff glatt z u , S t e a r i n s a u r e -  
a t h y l e s t e r  reduzieren. Das so gewonnene Rohprodukt zeigte bei einem 
Versuch den Schmp. 32.8O und die Jodzahl 3.6, bei einem zweiten 
Versuch den Schmp. 33.5O und die Jodzahl 0.0. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren a m  Alkohol zeigt das Produkt den Schmelzpunkt 
des reinen Stearinsaureathylesters 33.7 O. Durch Verseifuug erhalt 
man Stear indure vom Schmp. 69O. 

Die theoretische Wasserstolfzahl des Linolensaureithylesters be- 
tragt 1.9737. Esperimentell wurden folgende Zahlen ermittelt : 

''asserstoff- O/O der 
Theorie zahl ge- 

funden 

Die Anlagerung entspricht also 6 Atomen Wasserstoff. 

V e r h a l t e n  d e r  L i n o l e n s i u r e  iind i h r e s  A t h y l e s t e r s  
g e g e n  B r o m .  

Wahrend die Wasserstoffaddition glatt zu 6 Atomeii erfolgt, ist 
dies nicht der Fall mit der Anlagerung von Brom. 

V e n n  man die aus Hesabromid durch Entbromung gewonnene 
Linolensaure von neuem bromiert, so erhalt man, wie bereits H e h n e r  
und M i t c h e l l  beobachtet haben, verhaltnismaflig wenig festes Hexa- 
bromid. Es ist dabei gleichgultig, ob (lie Einwirkung im Dunkeln 
oder im Lichte eriolgt. 

I) C o n r a d ,  Zeitschr. f.  physik. Cheni. 3, 245; Bri ih l ,  Ann. d. Chem. 

The Analyst 28, 310 [1S9S]; Chem. Zentralbl. 1899, I, 361 (Refer.). 
236, 35. 
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Eine Beetiniinung nacli P a r k e r  JIc. I l h i n e y ' )  ergab, da13 
,0.2719 g Linolensiure 0.3748 g Brom absorbierten, entsprechend 79.9 O/O 

der  fur 6 Bromatome erforderten Nenge. 
Ferner wurden durch Bromieren voii 3.025 g Linolensaure in 

Eisessig bei O o  nur 1.9 g festes Hexabromid erhalten, entsprechend 
23 a-Linolensiiure. I n  Lijsung bleibt eiu fliissiges Bromprodukt. 
dessen Bronngehalt annahernd auf die Formel CIS H30Br( O? stimrnt. 

0.'znOi g Sbst. : 0.2554 g AgBr. 

Uit Zink a d  -4lkohol laat  sich dieses T e t r a b r o m i d  nicht voll- 
stgndig entbromen , v o h l  aber, wenn Essigsaure zugesetzt wird. Die 
so reduzierte Saure gibt bei erneuter Behnndlung niit Brom keine 
S p u r  mehr von festem Brornid. 

Gnnz 5hnlicli wie Linolendure \-erhZlt sich der L i n o l e n s a u r e -  
i i t h y l e s t e r .  Auch aus diesem konnten durch Einwirkung von uber- 
schussigern I3rom nur 21 O/O der theoretisch miiglichen Menge Hexa- 
bromstearinszureester voni Schmp. 151 gewonnen werden , wahrend 
dnneben ein bromarmeres, iiliges Produkt entsteht. 

Aus tliesen T'ersucben ist ersichtlich, daI3 die durch Reduktion 
aus Hexabromid entstehende Linoleuadure, fiir welche die Formel 
CIST-I,OO~ durcli Analyse uucl Wasserstoffzahl sicher festgestellt ist, 
weniger Broni addiert, nls 6 Broinatomen entspricht, und daB sie da- 
bei nur zum kleineren Teil da: Hexabromid regeneriert, nus velchern 
sie hergestellt worden ist. 

C1.;IJ30BrIO?, Ber. Br 52.48. GeE. Br 54.88. 

FGr tlieses Verhalten hnben wir nur folgende E r k l h i n g :  
Die durch Reduktion gewonnene I,inolensiiure stellt eine Mischung 

vou 2 isomeren Sauren dar ,  namlich von n-Linolensaure, welche irn 
Leiniil vorhanden ist und das feste Ilesabromid vom Schrnp. 179O 
liefert, und von einer p - J l i n o l e n s i i u r e ,  welche nur 4 Brornatome 
glatt addiert und ein fliissiges Tetrabroinid C1~IISOBr,O~ bildet. 

I) Journ.  Amer. SOC. 21, 1057 [18991; cf. €I. Meyer,  Anleit. zur  quan- 
titat. Best. der org. htomgruppen [1904], S. 194. 




