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Jodmethylat C¢H,;0,N'CH;J; aus Wasser farblosc Krystalle vom Schmp. 1400

Verhalten des Racemats vom Schmp. 56° beim Erhitzen in verd. Essig-
siure: Nach Erhitzen von 1.3 g mit 1.2 g Eisessig und 20 ccm Wasser unter Riickflul
im O)lbad auf ctwa 100° wihrend 96 Stdn. wurde der Stoff unverindert zuriickgewonnen.

Ketonspaltung des Jodmethylats vom Schmp. 140°: Abweichend von dem
Hydramin wird sein Jodmethylat, wenn auch sehr langsam, gespalten. Erhitzt wurden
1 g Jodmethylat, 2 g Eisessig, 2 g Natronlauge (1 : 3) und 20 ccm Wasser auf etwa 190°
withrend 72 Stdn. Der erkalteten Reaktionsfliissigkeit entzog Ather eine ganz geringe
Menge Propionylbenzol, das anseinem charakteristischen Geruch erkannt wurde. Die
ausgeidtherte Lésung wurde mit starker Natronlauge versetzt; ihr entzog Chloroform
0.85 g unverindertes Jodmethylat vom Schmp. 140°.

Ketonspaltung des 1-Oxy-1-[6-methoxy - chinolyl-(4)]-2-piperidino-
dthans*) (IF.): 1.2 g wurden mit 4 g 25-proz. Essigsiure im geschlossenen Rohr 96 Stdn.
auf 98° crhitzt. Der mit Wasser verdiinnten Reaktionsfliissigkeit entzog Ather neben
Essigsiiure 0.4 g fast reines 6-Methoxy-chinolyl-(4)-methyl-keton vom Schmp.
86—89°17). Aus der essigsauren, ausgeitherten Losung wurde nach dem Ubersittigen
mit Alkali das andere Bruchstiick, das Piperidin, mit Wasserdampf iiberdestilliert
und als Hydrobromid (Schmp. 140°) identifiziert.

24. Hans Paul Kaufmann und Martin Keller: Uber das Vorkommen
von Parinarsiiure und Essigséiurein den Samenfetten der Balsaminaceen*).

[Aus dem Institut fiir Pharmazie und chemische Technologie der Universitit Miinster
. in Westfalen.}

(Eingegangen am 25. August 1947.)

Die Samenfette der Balsaminaceen enthalten in erheblicher Menge
die 4-fach konjugiert-ungesiittigte Parinarsidure, daneben Essig-
siure. DieZusammensetzung des Samenfettes von Impatiens Roylel
Walpers wurde eingehend untersucht und das Aceto-diparinin
hergestellt. Die Autoxydation der a-Parinarsiure verlauft bei Licht- °
einwirkung unter Selbstentziindung; ihr Kaliumsalz verglimmt an
der Luft. Die spektrophotometrische Analyse von Gemischen 2- und
mehrfach konjugiert-ungesittigter Fettsiuren wird besprochen.

[m Jahre 1933 herichteten M. Tsujimoto und H. Koyanagi!) iiber das Vorkommen
einer neuartigen Fettsiure im Kernfett der ostasiatischen Rosacee Parinarium laurinum,
der Parinarsidure, die sie als ein neues Isomeres der Elaeostearinsiure ansprachen.
Durch E. H. Farmer und E. Sunderland?) konnte indessen der Nachweis erbracht
werden, daf3 eine Oktadecatetraensiure vorlag. Die Auswertung des Absorptionsspek-
trums dieser Siure durch H. P. Kaufmann, J. Baltes und S. Funke?) erbrachte den
Beweis, daB die vier Doppelbindungen in Konjugation stehen, so dafl der Parinarsiure die
Formel einer Oktadecatetraen-(9.11.13.15)-carbonsiure-(1), CH, - CH, - [CH : CH], - [CH,],
+CO,H, zukommt. Die Schwierigkeiten in der Beschaffung des notwendigen Samenma-
terials mogen der Hauptgrund dafiir gewesen sein, dal weitere Untersuchungen iiber die
in mancherlei Hinsicht interessante Sidure bisher nicht durchgefiihrt worden sind.

*) Studien auf demn Fettgebiet, 116. Mitteil.; zugleich 4. Mitteil. iiber die Bedeutung
konjugiert-ungesittigler Fettsiuren in der Fettchemie.

1} Journ. Soc. chem. Ind. Japan suppl. Bind. 36, 110 B, 673 B {1933]; 39, 116 B
[1936]; C. 19341, 1578; 1937 [, 1590. ’

2} Journ. chem. Soc. London 1933, 759. 3) Fette u. Seifen 45, 302 [1938].
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Wihrend wir in einer friiheren Arbeit?) die Wege aufzeigen konnten, auf
denen sich Fettsiuren mit isolierten Doppelbindungen in solche mit konjugier-
ten Doppelbindungen tiberfithren lassen, auf denen auch die kiinstliche Dar-
stellung isomerer Parinarsiuren grundsiitzlich méoglich ist, berichten wir nach-
stehend iiber das natiirliche Vorkommen der Parinarsiure in den Samenfetten
verschiedener Balsaminaceen-Arten, die eine leicht zugingliche und er-
giebige Quelle fiir die Gewinnung nativer Parinarsiure darstellen. Dariiber
hinaus scheinen die Balsaminaceen-Ole in pflanzenphysiologischer Hinsicht
ganz besonderes Interesse zu beanspruchen. Wir beschiftigten uns besenders
mit dem Samenfett von Impatiens Roylei Walpers®).

Diese in Deutschland nur vereinzelt vorkommende Pflanze erreicht bei geniigender
Feuchtigkeit des Bodens eine Hghe von mehreren Metern. Auf saftreichen Stengeln trigt
sie reichlich violette, wohlriechende Bliiten, die zu einer Springfrucht reifcn. Die Pflanze
ist durch besondere Anspruchslosigkeit in Bezug auf die Bodenqualitit und eine aufer-
ordentliche Keimfihigkeit der Samen ausgezeichnet. Diese vertragen starke Winterkilte
und keimen auch aus tiefen Erdschichten, indem sie einen spiraligen langen Sprof8 an die
Oberfliache treiben.

Die Samsn enthalten rund 50% Ol, dessen Aussehen, Kennzahlen usw. im
Versuchsteil peschrieben sind. Bei Verseifung mit alkoholischer Kalilauge
scheidet sich das Kaliumsalz der «-Parinarsdure ab. Diese lieB sich durch
Schmelzpunkt (83—84°), Kennzahlen, Absorptionsspektrum, Reduktion zu
Stearinsiure und Umlagerung in die 8-Parinarddure (Schmp. 94—969) cin-
wandfrei identifizieren. Die Glyceride des Samenéls enthalten auBerdem
Palmitinsdure, Stearinsiaure, Olsdure, Linolsdure, Linolensiure
und — ein seltener Fall — Essigsdure. Aus dem Glycerid-Gemisch konnte
das Aceto-diparinin isoliert werden.

Die a-Parinarsdure und ihre Salze sind hochst luftempfindlich. Die
Autoxydation wird bei Lichteinwirkung von Polymerisationsvorgéingen bz-
gleﬁtet Bei trocknen oder dtherfeuchten Priparaten trat wiederholt Selbst-
entziindung und Verpuffung unter Feuererscheinung ein. Dag im Vakuum
gotrocknete Kaliumsalz verglimmte nach kurzem Stehen an der Luft im zer-
streuten Tageslicht unter Verkohlung.

AuBler von Impatiens Roylet wurden die Samen von weiteren 8 Impa-
tiens-Arten untersueht. Die Samen der als Unkraut allgemein bekannten
1. parviflora und 1. noli tangere enthalten iiber 50% O}, wihrend die der
Gartenbalsamine (/. hortensis) 6larmer sind. Alle Samendéle enthalten Parinar-
siure und Essigsiure.

Das Vorkommen von Parinarsiure in zahlreichen natiirlichen Olen wirft
eine Anzahl von Fragestellungen auf, von denen die rein analytischer Na-
tur zunichst genannt werden sollen. Da nach unseren neueren Erfahrungen
neben Glyceriden der bereits beschriebenen Art auch solche aus Séuren mit

4) Fette u. Seifen 51, 404 [1944].

5) Auf diese Samen wies uns Herr R. Kuhrke, Hamburg-Bahrenfeld, hin, dem wir
auch fiir wiederholte Uberlassung von Proben zu Dank verpflichtet sind. Die Identifi-
zierung der Saat iibernahm freundlicherweise Herr Prof. Bredemann, Dircktor des
Hamburgischen Instituts fiir angewandte Botanik.
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zwei und drei konjugierten Doppelbindungen vorkommen, ist die qualitative
Erkennung und quantitative Bestimmung derartiger Mehrkomponenten-
Systeme ebenso wichtig wie etwa die von Gemischen der Olsiure, Linolsiure
und Linolensiure. Dem spektrophotometrischen Verfahren kommt auf diesem
Gebiete die gleiche Bedeutung zu, welche die Rhodanzahl und die Jodzahl
fiir die Analyse der isoliert-ungesittigten Fettsduren erlangt haben. Theore-
tisch ergeben sich fiir die spektrophotometrische Ermittlung der einzelnen Be-
standteile in Mehrkomponenten-Systemen konjugiert-ungesittigter Sduren
keine ®chwierigkeiten. Fiir die praktische Anwendung des Verfahrens besteht
die Notwendigkeit, die in Frage stehenden konjugiert-ungesittigten Sduren
in hochster Reinheit darzustellen und ihre Extinktionskurven festzulegen.
Die Fehlergrenze der spektrophotometrischen Gehaltsbestimmung 1iBt sich
durch Anwendung einer planimetrischen Auswertung der Extinktionskurven
auf etwa 1% herabsetzen.

Eine zweite Fragestellung hat die biologische Bedeutung der konju-
giert-ungesittigten Siuren zum Gegenstand. Insbesondere interessiert, welche
Rolle diesen Siuren im Verlauf der Fettbildung aus Kohlenhydraten im rei-
fenden Samen und umgekehrt im Verlauf des Fettabbaus im keimenden Sa-
men zukommt. Das Ergebnis der ersten in dieser Richtung unternommenen
Versuche wird in der nachstehenden Mitteilung®) gebracht.

Der verhiiltnismiaig grofle Hektarertrag und der hohe Fettgehalt der Samen der Bal-
saminaceen bietet fiir einen neuen Olsaatenanbau giinstige Voraussetzungen. Eine Er-
schwerung bedeutet das Springen der Samenkapseln und die sich iiber einen betrichtlichen
Zeitraum erstreckende Reife der Samen. Die erstgenannte Schwierigkeit kiinnte durch
Ziichtung nichtspringender Sorten vielleicht behoben werden, so dafl der Anbau derartiger
Impatiens-Arten auf feuchtem, moorigem Boden, der fiir andere Zwecke schwer nutzbar
zu machen ist, ins Auge gefaBt werden muB. Die Balsaminaceen-Ole sind nach bisherigen
Versuchen in nativem oder gehirtetem Zustand zu Ernihrungszwecken geeignet. Im Hin-
blick auf die Rolle der ,,essential acids*“ verdienen sie ernshrungsphysiologisch besonders

untersucht zu werden. Die auBerordentliche Neigung zur Autoxydation und Polymerisa-
tion legt die Verwendung zu Lacken nahe.

Beschreibung der Versuche?).

Untersuchung des Samenfetts von Impatiens Roylel.

Gewinnung des Ols: Aus den voll entwickelten Samen, 1000-Korn-Gewicht 8.9 g
bei 5.3% Feuchtigkeit, konnten durch Kalt-Extraktion mittels Petrolithers (Sdp. 30 bis
50°) 51.9 9, O, entspr. 54.8%, Ol im Trockenriickstand, gewonnen werden. Das lichtgelbe
bis goldgelbe Ol hatte einen an Holzo) erinnernden Geruch und fiel besonders durch sein
hohes Lichtbrechungsvermégen auf. Nach lingerem Stehenlassen am Licht schieden sich
reichliche Mengen fester Glyceride ab. Bei der hohen Sauerstoff- Empfindlichkeit und der
starken Neigung des (ls zur Polymerisation gelangten jeweils méglichst frisch extrahierte
oder frisch geprefite Ole zur Untersuchung, wobei in den verschiedenen Kennzahlen véllige
Ubereinstimmung zwischen gepreBten und extrhhierten Olen bestand.

§) B. 81, 159 [1948].

7) Die beschriebenen Versuche gehen eine kurze Zusammenstellung der wesentlichen
Ergebnisse von Untersuchungen, die 1941 begonnen, aber in der Folgezeit durch duBere
Umstinde wiederholt unterbrochen wurden. Wir hoffen, sie auf breiter Basis fortsetzen
zu konnen und bitten, uns die weitere Bearbeitung der Balsaminaceen-Ole vorerst zu iiber-
lassen. H. P. Kaufmann.
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Vorpriifung und Kennzahlen des Ols®): Die Tetranitromethan-Reaktion?) ergab
in Chloroform eine stark kirschrote Firbung. SZ 0.5, VZ 245, He-Z 84.4, HJZ 245, HJZ der
wasserunloslichen Fettsiuren 201, n§} 1.5300, Abbésche Zahl v = np,~ I/np —ng = 20.3.
Die Refraktion ist ungewshnlich hoch, auch die starke Dispersion wies auf die Gegenwart
einer Sdure mit mehr als drei konjugierten Doppelbindungen hin. Das Absorptionsspek-
trum desOls in Heptanlésung log € 5.5 my, = 2.07'°) erbrachte den Beweis fiir das Vor-
liegen einer Siure mit vier konjugierten Doppelbindungen vom Typus der Parinarsiure.
Jodzahl und Rhodanzahl zeigten, wie erwartet, keine einwandfreien Haltepunkte der
Addition, vielmehr die Erscheinung der ,,flieBenden‘‘ Kennzahlen, die ein weiterer Hin-
weis auf das Vorliegen konjugierter Systeme sind. Auch die Dienzahl, deren Wert mit
52.5 ermittelt wurde, befriedigte nicht véllig in Bezug auf einen konstanten Haltepunkt.

Analyse des Extraktionsriickstands.

Rohprotein .........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnnn 50.4 %
{davon verdauliches EiweiB .......... 39.19,),
Mineralstoff-freie Rohfaser ..................civuuns 10.0%,
Asche ..o i e e 7.2%,
Stickstoff-freie Extraktstoffe (Differenz) .............. 32,49

Isolierung und Identifizierung der Parinarsiure: Durch kalte Verscifung
i.Vak. erhielt man etwa die Hilfte der vorhandenen Parinarsiure als in methyl- und
athylalkohol. Kalilauge schwer lésliches Kaliumsalz, aus dem die Siure durch Schwefel-
giiure in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen wurde. Nach mehrmaligem Um-
krystallisioren des Ather-Riickstands aus Heptan unter Kohlendioxyd erhielt man die
Siure in blaBgelben, fagt farblosen, seidig glinzenden schiefwinkligen Téfelchen. Ausb.
22% bez. auf die angew. Olmenge, Schmp. 83/84°, HJZ 366.7 (ber. 367.7), NZ 202 (ber.
203.1). Das Hydrierungsprodukt stellte reine Stearinsiure dar. Aus dem nur wenig
miBfarbenen Rohprodukt der Hydrierung vom Mikro-Schmp. 69.5—70.5° erhielt man nach
cinmaligem Umkrystallisieren aus wenig Heptan farblose glinzende Krystallschuppen.
Mikro-Schmp. 69.5-70.5°, Erstp. 69.5%, Misch-Schmp. mit reinster Stearinsiure 69.5—70.5°
ohne Ernjedrigung. Die Absorptionskurve der bei 83—84° schmelzenden Sdure zeigte in
Heptan als Losungsmittel den nach H. P. Kaufmann fiir Parinarséure typischen Ver-
lauf mit drei charakteristischen Absorptionsmaxima, von denen das mittlere am stirksten
ausgeprigt ist: 10g &'5py.5 my = 2.38, log &’36.5 my = 2.45, log €355 my = 2.28. Durch
diese Befunde ist die in dem Ol von Impatiens Roylei enthaltene stark ungesittigte
Siure als die bereits bekannte «- Parinarsiure identifiziert. Ein weiterer Beweis hierfiir
ist die Uberfiihrung der «-Séure in die B-Parinarsiure, die durch Bestrahlung einer3-proz.
Losung der «-Séuro in Ather mit Sonnenlicht oder UV.Licht bei Cigw. einer Spur Jod
erhalton wurde. Aus Heptan nahezu farblose tafelférmige Plittchen vom Mikro-Schmp.
94-96°. HJZ 366.5 (ber. 367.7), NZ 203 (ber. 203.1); Loslichkeit in Heptan bei 09 0.2%.
Mikrd-Schmp. des Hydrierungsprodukts 69.5-~70.5°, Erstp. 69.5% Misch-Schmp. mit reinster

8) Vereinheitlichte Abkiirzungen der Kennzahlen (Fette u. Seifen 44, 399, [1937]):
Siurezahl SZ, Verseifungszahl VZ, Esterzahl EZ, Neutralisationszahl NZ, Jodzahl JZ,
Rhodanzahl RhZ, Hydrierjodzahl (= Hydrierzahl) HJZ, Dienzahl DZ, Polybromidzahl
BrxZ, Hydroxylzahl OHZ, Reichert-Meissl-Zahl R-M-Z, Polenske-Zahl Po-Z, Hchner-
Zahl He-Z, Buchner-Zahl Bu-Z, Unverseifbares Unv.

%) H. P. Kaufmann, Fette u. Seifen 47, 230 [1940]; B. 75, 1201 [1942]; H. P. Kauf-
mann u. P. Kirsch, Fette u. Seifen 50, 314, [1943].

19) Jog ¢ = log B! %
tem.
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Stearinsiure — durch Hydrierung von Linolsiure dargestellt'l) — ohne Erniedrigung.
Das Absorptionsspektrum zeigte den gleichen Verlauf wic das der «-Siure, war jedoch
um etwa 5 my nach kurzen Wellen verschoben. Absorptionsmaxima log &'5,5.5 my = 2.45,
log €'591.5 my = 2.50, log € 444 my = 2.31. Die Umwandlung der «-Sdure in die §-Siure
war auch ohne Lichteinwirkung auf rein thermischem Wege méglich.

Es besteht die Moglichkeit, daB die in den Samen von /mpatiens Royle! urspriinglich
vorkommende stark ungesittigte Siure eine dritte Form der Parinarsiure vom Schmp.
72-73° vorstellt, die dnflerst leicht in die «-Form und aus dieser bei Belichtung in die
B-Form iibergeht. Diese Annahme konnte bisher nur aus Beobachtungen bei der Schmelz-
punktbestimmung im Verlauf der Reindarstellung der Parinarsiure hergeleitet werden.
Wiederholt beobachtete man, daf$ eine bereits mehrfach umkrystallisierte ,,x-Sdure* am
Tage der Herstellung einen Schmp. von 72-73° zeigte, withrend derselbe am folgenden
Tage nach nur noch einmaligem Umkrystallisieren bei 83-85° gefunden wurde. Da eine
nochmalige Uberpriifung dieses Befunds, die bei der Labilitit der zur Untersuchung
stehenden Stoffe besondere Sorgfalt erfordert, aus duleren Griinden bislang nicht maog-
lich war, soll die geiduBerte Vermutung mit allen Vorbehalten wiedergegeben werden.

«-Parinarsiure.-methylester: Der Versuch, diesen Stoff in iiblicher Weise durch
Erhitzen mit Methanol im Uberschuf8 b. Ggw. von 19, konz. Schwefelsiure darzustellen,
fithrte wohl zu einem rohen o-Ester von etwa 609, Reinheit. Im Verlauf der Reinigung
trat jedoch weitgehende Umlagerung in die B-Form ein. Weitere Versuche, diesen lster
mittels Diazomethans oder durch Veresterung mit methanol. Salzsiiure in der Kilte zu
gewinnen, muflten vorerst zuriickgestellt werden.

B-Parinarsiure-methylester: Dic Darstellung dieses Esters gelang ohne Schwie-
rigkeiten durch 214-stdg. Erhitzen von B-Parinarsiure mit etwa der achtfachen Menge
wasserfreiem Methanol, welchem 1 Vol.:%, konz. Schwefelsiure zugesctzt war, unter Riick-
fluBl in einer Wasserstoffatmosphidre. Das anfinglich tlige Reaktionsprodukt erstarrte
bei Zimmertemperatur. Es war in Petrolither ziemlich leicht 18slich und konnte durch
Krystallisation bei —~70 bis —80° aus demselben rein gewonnen werden. Das hellgelbe
Pulver zeigte mikrokrystalline Struktur. Mikro-Schmp. 55—56°, Erstp. 55.59, HJZ 348 (ber.
349.8); Laslichkeit in Petrolather bei —20° 0.3%, , bei —65° 0.08%. Unter Kohlendioxyd
in eine Ampulle eingeschmolzen und unter Lichtabschlu8 aufbewahrt, hielt sich die Ver-
bindung iiber ein halbes Jahr unverindert. Die Extinktionskurve war bis auf eine ge-
ringe Vertikalverschiebung mit derjenigen der 8-Parinamsiure identisch.

Die Priffung der Gesamtsiuren des Samenfetts von Impatiens Roylet lieferte
nach Bertram 6.49 gesittigte Sauren vom Mikro-Schmp. 560, in der Hauptsache
Stearinsiure und Palmitinsaure. Der Glycerin-Gehalt des Ols wurde nach dem
Verfahren von Shukoff und Shestakoff zu 13%, gefunden, das Unverseifbare nach
dem Petrolither-Verfahren zu 1.09,.

Wasserlésliche Sduren: Die Differenz zwischen der VZ des Ols und der NZ der
wasserunlislichen Fettsiuren wies auf die Gegenwart erheblicher Mengen wasserloslicher
Siuren hin. Diese bestehen nach unseren bisherigen Befunden nahezu ausschliefllich aus
Essigssure. Aus dem Ol selbst, wie auch aus dem véllig hydrierten Ol, konnten etwa
10% Essigsiure abgetrennt werden. Nuch der Umrechnung auf molare Verhiltnisse
kommt man zn dem Ergebnis, daB etwa ein Drittel des gcsamten Glycerins mit Essig-
siure verestert ist.

()lsdure, Linolsiure, Linolensiure: Um auf Anwesenheit dieser C,,-Séuren
priifen zu koénnen, war es notwendig, die den Nachweis stérende Parinarsiure maglichst
vollstindig, aber doch auf so schonende Weise zu entfernen, dafl eine Verinderung der
itbrigen ungesiittigten Sduren vermieden wurde. Durch stufenweise Abscheidung der
Parinarsiure iiber das Kaliumsalz und das Bleisalz i.Vak. erhielt man in einer Ausbeute
von 209% des angewandten (s ein Restsiuren-Gemisch mit einem spektrophotometrisch
ermittelten Gehalt von 2.69%, Parinarsiure (SZ 205, JZ 209, Hexabromidzahl 46.5). Wie-

1) H. P. Kaufmann u. W. Schubert, Fette u. Seifen 48, 668 [1941].
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dorholung der Bleisalz-Trennung i.Vak. fithrte zu praktisch dem gleichen Produkt; ebenso
verlief die Abtrennung der Parinarsiure nach Uberfithrung in die B-Form nicht voll-
stindiger. Der Mikro-Schmp. der Hexabromide wurde nach einmaligem Umkrystalli-
sicren bei 180—181° gefunden, ‘der Misch-Schmp. mit Hexabromstearinsiure aus Leindl
zeigte keine Erniedrigung. Die Gegenwart von Linolensdure war damit bewiesen. Die
Oxydation nach Hazura lieferte Dioxystearinsiure vom Schmp. 129-130° (Misch-
Schmp. mit Dioxystearinsiure aus Olivendl ohne Erniedrigung) und Tetraoxystearin-
géure vom Schmp. 1769, so daB auch Olsiure und Linolsiure qualitativ nachgewiesen
sind. Am Aufbau des Glyceridmolekills sind im Samenfett von Impatiens Roylei somit
folgende Siuren beteiligt: Etwa 40 bis 509, Parinarsiure, 109 Essigsiure, je 3%
Palmitinsdure und Stearinsiure, weiterhin Olsiure, Linolsiure und Linolen-
siure. Konjugiert-ungesittigte Siuren vom Typus der Elaeostearinsiure oder der
9.11-Linolsiure kénnen nach dem Verlauf der Extinktionskurve des Ols nur in geringen
Mengen vorhanden sein.

Gemischte Glycéride der Parinarsiure: Der Parinarsiure. und Essigsiure-
Gehalt des Samenfetts von Impatiens Roylel lieB voraussehen, dafl ein Teil der nati-
ven (ilyceride nur diese Sduren und zwar als Aceto-diparinin enthielt. Dieses Glycerid
der Formel C,Hg0q hitte folgende Konstanten bzw. Zusammensetzung: Mol.-Gew.
650.5, EZ 258.8, HJZ 312.2, Parinarsiure 84.939%,, Essigsiure 9.229%,, Glycerin 14.15%,.
Durch Ausfrieren einer 2.5.proz. Losung des Ols in Petrolither bei —70 bis ~80° erhielt
man einen bei dieser Temperatur farblosen Niederschlag, der nach mehrmaligem Um-
15sen aus dem gleichen Losungsmittel bei —40° ein bei Zimmertemperatur blafigelbes,
lockeres Pulver bildete, das unter dem Mikroskop keinerlei Krystallstruktur zeigte, son-
dern vielmehr das Aussehen unterkithlter Oltropfchen hatte. Ausb. 20%, bez. auf die
angew. Olmenge; Mikro-Schmp. 31-33°. Die HJZ des Produkts, die unmittelbar anschlie-
Bend mit 304 (304.9, 302.6, 304.3) bestimmt wurde, lag nahe am ber. Wert 312.2. Der
Stoff erwies sich in der vorliegenden Abscheidungsform als auBerordentlich sauerstoff-
empfindlich. Auf spektrophotometrischem Wege konnte ein Gehalt von nur 609, Pari-
narsiure ermittelt werden. Wahrscheinlich war berocits wihrend des Einwigens der hier-
bei benétigten kleinen Substanzmengen von 1-2 mg teilweise Oxydation eingetreten.

Der Untersuchung leichter zuginglich war ein dem vorigen entsprechendes gemischtes
Glycerid, in welchem die native Parinarsidure gegen 8-Parinarsiure ausgetauscht war.
Man erhielt dieses Glycerid durch Bestrahlung einer 10-proz. Liosung des frisch extra-
hierten Ols in Petrolither mit direktem Sonnenlicht i.Vak. bei 0°u. Ggw. einer Spur Jod
in einer Ausbeute von 25%, als gelblich-weiBe, feinkornige Masse ohne mikroskopisch er-
kennhare Krystallstruktur. Auch dieses Glycerid war in der beschriebenén Abschei-
dungsform sehr sauerstoffempfindlich. Schon wihrend der kurzen, zur Wigung notwen-
digen Zeit wurde eine fortschreitende Gewichtszunahme bei gleichzeitiger Erwarmung
der Substanz beobachtet. An der Luft trat schon bei sehr schwachem Tageslicht in we-
nigen Minuten unter Entwicklung von Acrolein-Dimpfen Zersetzung zu braunen faktis-
shnlichen Massen ein. Daher ist bei der Darstellung des Priparats durch Bestrahlung auf
volligen Ausschlufl von Sauerstoff zu achten. Waren in diesem Stadium auch nur geringe
Mengen Sauerstoff zugegen, so erfolgte eine nahezu vollstindige Umwandlung der Pari-
narsiure cnthaltenden Glyceride in eine blaBgelbe, feinflockige, faktisihnliche Masse,
die in keinem der gebriuchlichen organischen Lisungsmittel zur Losung gebracht werden
konnte. Durch Zusammenschmelzen des frisch dargestellten feinkornigen Produkts
i.Vak. 1iBt sich aber ein Glycerid in weniger sauerstoffempfindlicher Form erhalten,
dessen Zusammensetzung einem Aceto-di-B-parinin vom Schmp. 66—67° entspricht:
HJZ 312.3 (312.1, 312.5), log 39115 my = 2.365, ~ 82% Parinarsiure (ber. 85%). Ein
bis zur JZ 28.6 hydriertes Produkt hatte bei einer SZ 0.2 eine EZ 254 (fiir Aceto-distearin
errechnet 252.5). Etwa die Hilfto der im Ol von Impatiens Roylei enthaltenen Parinar-
sdure liegt als Aceto-diparinin vor.

Autoxydation der Parinarsiure: a-Parinarsiure nahm unter Lichtausschlu
im Verlauf von 40 Stdn. 3.8 Atome Sauerstoff auf. Hierbei konnte das Auftreten von
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Wasserstoffperoxyd beobachtet werden. Bei lingerer Lagerung unter den gleichen
Bedingungen trat ein geringfiigiger Substanzschwund ein, unter Verinderung (Polymeri-
sation) der anfinglich feinpulvrigen trocknen Substanz in eine durchscheinende, gelbe,
klebende, knethare Masse. Die Sauerstoff-Anlagerung an B-Parinarsiure verlief unter
den gleichen Bedingungen wesentlich triger. In den ersten 24 Stdn. konnte iiberhaupt
keine Gewichtszunahme festgestellt werden; nach 14 Tagen waren 0.5, nach 28 Tagen
2.2, nach 76 Tagen 3.0 und nach 205 Tagen 3.2 Atome Sauerstoff angelagert worden.
Das Endprodukt dhnelte in seinen Eigenschaften dem aus «-Parinarsiure gewonnenen.
Auch bei der -Séure wird die primire Sauerstoff-Anlagerung von einer zweiten Reaktion,
vermutlich Wasserabspaltung und Polymerisation, iiberlagert. (ileichzeitige Lichtein-
wirkung beschleunigt die Autoxydation bis zur Selbstentziindung.

Andere Samendédle von Balsaminaceen.

Samtliche Samenfette der nachstehenden Balsaminaceen enthielten Parinarsiure und
Essigsiure.

1. Impatiens glanduligera, ,,Rosa Falter“, Ernte 1941: Das Samend! dieser
Zuchtrasse hat bei gleichem Aussehen, Gewicht und Olgehalt der Samen die gleiche Zu-
sammensetzung wie das von Impatiens Roylei.

2. Der gleiche Befund zeigte sich bei einer verwilderten Form von Impatiens glanduli-
gera, die vergesclischaftet mit I. paroiflora in der Umgebung von Miinster angetroffen
wurde,

3. Impatiens parviflora hat lingliche Samen; 1000-Korn-Gew. 8.45 g bei 5.5%
Feuchtigkeit. Der Fett-Gehalt (Petrolither-Extrakt) wurde mit 50.29, im Trocken-
riickstand ermittelt. Das (] bildete bei Zimmertemperatur eine halbfeste, mit farblosen
Krystallaggregaten durchsetzte Masse. Der Brechungsindex wurde an dem wenig unter-
kiihlten Ol bestimmt; nf 1.5340, v = 19.0, log €56.5 my = 2.11, ~ 46% Parinarsiure.

4. Impatiens noli tangere: Ernte 1944, 1000-Korn-Gew. 4.03 g bei 9.69, Feuch-
tigkeit, Fett-Gehalt 55.09, i. Trockenriickstand, SZ. 1.0, VZ. 251, HJZ 231, n}} 1.5160,
v = 23.1, log €’ 506.5 my = 1.96, ~ 329, Parinarsiure.

5. Impatiens fulaa Ernte 1943!%), 1000-Korn-Gew. 3.3 g bei 6.3% Feuchtlgkelt
Fett- Gehalt 42. 49, i. Trockenriickstand. Das Ol ist bei 15° fest; HJZ 235, n}) 1.5470,
v = 17.4, log €'306.1 my, = 2.16, ~ 519, Parinarsdure.

6. Impatiens Holstii nana amabilis: Ernte 1941, sehr kleine Samen, 1000-Korn-
Gew. (.76 2 bei 59, Feuchtigkeit, Fett-Geh. 57.79%, i. Trockenriickstand, HJZ 210, R-M-Z
35.8, log €’306.5 my= 1.56, ~ 139, Parinarsdure.

7. Impatiens Sultanii: Ernte 1943, I. Holstii dhnlich, 1000-Korn-Gew. 0.65 g bei

5.69% Feuchtlgkelt Fett-Gehalt -43.7 i. Trockenriickstand, HJZ 203.8, n} 1.5149, v =
24.1, log € 306.5 my = 1.89, ~ 279, Parinarsiure.

8. Impatiens hortensis (=1I.balsamia L.), verbesserte Kamelienbalsamine: Ernte
1943, sehr harte und zéihe Samen, die sich nur schwierig zerkleinern lassen; 1000-Korn-
Gew. 10.3 g bei 5% Feuchtlgkelt Fett-Gehalt 17.9%, i. Trockenriickstand, VZ. 219, n})

1.5135, v = 25.0, log €’500.5 my, = 1.89, ~ 27% Parmarsa.ure

12) Dje Saat wurde uns von Hrn. Prof. Renner, Direktor des Botanischen Insti-
tuts der Universitit Jena, freundlichst zur Verfiigung gestellt.



