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J o d m e t h y l a t  C,,H,,O,NUH,J; aus Wasser farblosc Krystalle vom Schmp. 1433. 
V e r h a l t e n  d e s  R a c e m a t s  v o m  Schmp.  560 b e i m  E r h i t z c n  i n  verd. Ess ig-  

siiure: Nach Erhitzen von 1.3 g mit 1.2 g Eisessig und 20 ccm Wasser unter RuckfluB 
im (jlbad nuf ctwn looo wahrcnd 96 Stdn. wurde dcr Stoff unveriindert zuriickgewonnen. 

K e t o n s p a l t u n g  d e s  J o d m e t h y l a t s  v o m  Schmp.  140O: Abweichend von dem 
Hydramin wird sein Jodmethylat, wenn auch sehr langsam, gespalten. Erhitzt wurden 
1 g Jodmcthylat, 2 g Eisessig, 2 g Natronlauge (1 : 3) und 20 ccm Wasser auf etwa 1900 
wahrend 72 Stdn. Dur erkalteten Reaktionsfliissigkeit entzog Ather eine ganz geringe 
Menge P r o p i o n y l b e n z o l ,  das an seinem charakbristischen Gerucherkannt wurde. Die 
ausgeatherte Losung wurde mit starker Natronlltuge versetzt ; ihr entzog Chloroform 
0.85 g unveriindertes Jodmethylat vom Schmp. 1400. 

1 - Oxy - 1-[6-methoxy - c h i n o l y l  - (4)] - S-piper id ino-  
iithans*) (F.): 1.2 g wurden mit 4 g 25-proz. Essigsiiure im geschlossenen R+r 96 Stdn. 
auf 98O crhitxt. Der mit Wasser verdiinnten Reaktionsfliissigkeit entzog Ather neben 
Essigssiiun? 0.4 g fast reines 6-Methoxy-chinolyl-(4)-methyl-keton yoin Schmp. 
8 6 8 9 O  17). Aus der cssigsauren, ausgeiitherten Losung wurde nsch dem ubersiittigen 
mit Alkali das andere Bruchstuck, das P i p e r i d i n ,  mit Wasserdampf iiherdestilliert 
und als Hydrobromid (Schmp. 140°) idontifiziert. 

K e t o n s p a l t u n g  d e s  

24. Hans Paul  Kaufmann und Martin Kel1er:Uber das Vorkommen 
von Parinarsaure und Essigsiiure in den Samenfetten der Balsaminaceen*). 
[Aus dem Institut fur Pharmazie und chemischc Techsologie der Universitat Munster 

in  Westfalen.] 
(Eingegangen am 25. August 1947.) 

Die Samenfette der Balsaminaceen enthalten in erheblicher Menge 
die 4-fach konjugiert-ungesiittigte Par i n ars ii 11 r e ,  dane hen Essi g - 
tjiiure. Die Zusammensetzung des Sameafettes ron Iinpnfiens floylec 
Il'nlpers wurde eingehend untersucht und das A c e t o - d i p a r i n i n  
hergestellt. Die Autoxydation der cr-Parinarskure verliluft hei Licht- 
einwirkung unter Selbstentzundung; ihr Kaliumsalz verglimmt an 
der Luft. Die spektrophotomotrische Analyse von Gemischen 2- und 
mclirfach kOnJUgiert-UngeSiittib~r Fettsauren wird besprochen. 

* 

[m Jahre 1933 herichteten $1. T s u j i m o t o  untl H. Koyanagi ' )  tiber dns Vorkomrnen 
einer neuartigen Fettsiure im Kernfett tler ostasiatischen Rosatee ParinarLum laurinicm, 
dkr P a r i n a r s a u r e ,  tlie sie als ein neues Isorncres der Elaeostearinsaure ansprachen. 
Durch E. H. F a r m e r  und E. Sunderland ' )  konnte isdessen dcr Nachweis erbracht 
wertien, dafi eine Oktadecatetraensiiure vorlag. Die Auuwertung des Ahsorptionsspk- 
truins dicsor Siiuiw durch H. P. K a u f m a n n ,  J. R a l t e s  iind S. Funke3) erbrachte den 
Ekweis, daB die vier Doppelbindungen in Konjugiition stchen, so dal3 der Parinarsaure die 
Formeleiner Oktadecatetraen-(9.11.13.15)-carbonsaure-(l), CH3. CH2. [CH : CX], . [CHJ, 
CO,H, zukommt. Die Schwiorigkeiten in der Beschaffung des notwendigen Samenma- 

terials niiigen der Hauptgrund dafiir gewesen sein, daB weitere Untersuchungen uber die 
in mnncherlei Hinsicht interessante Siiure bisher aicht durchgefuhrt worden sind. 

*) Studien auf dom Fettgebiet, 116. Mitteil.; zugleich 4. Mitteil. uber die Bedeutung 

I )  Journ. Soc. chum. Ind. Japan suppl. Bind. 36, 110 B, 673 B [19331.; 39, 116 B 

?) Journ. chem. SOC. London 193.5,759. 

konjugiert-ungesattigter Fettsiiuren in der Fettchemie. 

[1936]; C. 1914 I, 1578; 1937 I, 1590. 
3, Fette u. Seifen 45, 302 [1938]. 
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Wiihrend wir in einer friihsren Arbeit4) die Wege aufzeigen konnten, auf 
denen sich Fettsauren mit isolierten Doppelbindungen in solche mit konjugier- 
ten Doppelbindungen iiberfiihren lassen, auf denen auch die kiinstliche Uar- 
stellung isomerer Parinarsauren grundsiitzlich moglich ist, berichten wir nitch- 
stehend uber das natiirliche Vorkommen der Parinarsaure in den Samenfetten 
verschiedener Balsaminaceen-Arten, die eine leicht zugangliche und er- 
giebige Quelle fiir die Gewinnung nativer Parinarsaure darstellen. Dariiher 
hinaus scheinen die Balsaminaceen-Ole in pflaruenphysiologischer Hinsicht 
ganz besonderes Interesse zu beanspruchen. Wir beschaftigten uns besonders 
mit dem Samcnfett von Impatiens Ro ylei Walpers5). 

Diem in Deutschland nur vereinzclt vorkommende Pflanze erreicht bei gcniigender 
Feuchtigkeit des Bodens eine Hoke von mehreren Metern. Auf saftrcichen Stengeln triigt 
sie reichlich violette, wohlriechende Bliiten, die zu einer Springfrucht reifen. Die Pflunze 
ist durch besondere hspruchslosigkeit in Bezug auf dic BodenqualitLt und eine aul3er- 
ordentliche Keimfiihigkeit der Samen ausgezeichnct. Diese vertragon starke Winterkalte 
und keimcn auch au8 tiefen Erdschichten, indem sie einon spiraligen langen SproB an die 
OberflLiche treiben. 

Die Samsn enthalten rund 50% 61, dessen Aussehen, Kennzahlen usw. im 
Versuchsteil Peschrieben sind. Bei Verseifung mit alkoholischer Kalilituge 
scheidet sich dag Kaliumsalz der a-Parinars i iure  ab. Diese lie0 sich durch 
Schmelzpunkt (83-84O), Kennzahlen, Absorptionsspektrum, Reduktion zu 
Stearinsaure und TJmlagerung in die (3-Parinarsaure (Schmp. 94-96O) cin- 
wandfrei identifizieren. Die Glyceride des Samenols enthalten euBerdem 
P a  1 mi t ins a ur  e , S t e a r  i n s ii ur  e , 0 1s a u r e , Li  n o 1s a u r  e , Li  n o 1 ens ii 11 r e 
und - ein seltener Fall - Essigsiiure. Aus dem Glycerid-Gemisch konnte 
das Aceto-d ipar in in  isoliert werden. 

Die a - P a r i n a r s a u r e  und ihre Salze sind hochst luftempfindlich. Die 
Autoxydation wird bei Lichteinwirkung von Polymerisationsvorgigen bo- 
gleftet. Rei trocknen oder atherfeuchten Priiparaten trat wiederholt Selbst- 
entzundung und Verpuffung unter Feuererscheinung ein. Das im Vaku um 
getrocknete Kaliumsalz verglimmte nach kureem Stehen an deer Luft im zer- 
streuten Tageslicht unter Verkohlung. 

AuSer von Impatiens Roylei wurden die Samen von weiteren 8 Impa- 
tiens-Arten untersucht. Die Samen der als Unkraut allgemein bekannten 
I .  parviflora und I .  noli tangere enthalten iiber 50% 01, wahrend die der 
Gartenbalsamine ( I .  hortensis) oliirmer sind. Alle Samenole enthalten Parinar- 
s h r e  und EssigsLure. 

Das Vorkommen von Parinarsiiure in zahlreichen naturlichen Olen wirft 
eine Anzahl von Fragestellungen auf, von denen die rein analytischer Ka- 
tur zunachst genannt werden sollcn; Da nach umeren neueren Erfahrungen 
neben Glyceriden der bereits beschriebenen Art auch solche &US Saiiren mit 
-___. 

4 )  Fette u. Seifen G l ,  404 [1944]. 
5) A d  diese Samen wies urn Herr R. Kuhrke ,  Hamburg-Bahrenfeld, hin, dem wir 

auch fur wiederholte h r l e s sung  von Proben zu Dank verpflichtet sind. Die Identifi- 
zierung der Saat ubcrrzahrn froundlicherweise Herr Prof. Bredemann,  Dircktor des 
Hamburgiachen Instituts fur angewandte Botanik. 
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xwei und drei konjugierten Doppelbindungen vorkommen, ist die qualitative 
Erkennung und quantitative Bestimmung derartiger Mehrkomponenten- 
Systeme ebenso wichtig wie etwa die von Gemischen der i)lsaure, Linolsaure 
und Linolensiiure. Dem spektrophotometrischen Verfahren kommt auf diesem 
Gebiete die gleiche Bedeutung zu, welche die Rhodanzahl und die Jodzahl 
f iir die Analyse der isoliert-ungesiittigten Fettsauren erlangt haben. Theore- 
tisch ergeben sich fur die spektrophotometrische Ermittlung der einzelnen Be- 
standteile in Mehrkomponenten-Systemen konjugiert-ungesattigter Sauren 
koine Gchwierigkeiten. Fur die praktische Anwendung des Verfahrens besteht 
die Notwendigkeit, die in F r e e  stehenden konjugiert-ungesattigten Sauren 
in hochster Reinheit darzustellen und ihre Extinktionskurven festzulegep. 
Die Pehlergrenze der spektrophotometrischen Gehaltsbestimmung 1ii13t sich 
durch Anwendung einer planimetrischen Auswertung der Extinktionjkurven 
auf etwa 1% herabsetzen. 

Eine zweite Fragestellung hat die biologische Bedeu tung  der konju- 
giert-ungesattigten Siiuren zum Gogengtand. Insbesondere interessiert, welche 
Rolle diesen Sguren im Verlauf der Fettbildung &us Kohlenhydraten im rei- 
fenden Samen und umgekehrt im Verlauf des Fettahbaus im keimenden Sa- 
men zukommt. Dad Ergebnis der ersten in dieser Richtung unternommenen 
Yersiiche wird in dcr nachstehenden Mitteilunga) gebracht. 

Der verhiiltnismilBig groBe Hcktarcrtrag und der hohe Fettgehalt der Samen der Bal- 
saminaceen bietct f ur einen neuon haa tenanbau  giinstige Voraussetzungen. Eine Er- 
schwerung bedeutet das Springes der Samenkapseln und die sich iiber einen betriichtlichen 
Zeitraum erstreckende Reife der Samen. Die erstgenunnte Schwierigkeit kijnnte durch 
Zuchtung nichtspringcsder Sorten vielleicht behoben werden, so daB der Anbilu derartiger 
Impatiens-Arten auf feuchtem, moorigem Boden, der fur andere Zwecke schwer nutzbar 
zu machen ist, ins Auge gefaBt werdes muB. Die Balsaminaceen-Ole sind nach bisherigen 
Versuchen in nativem oder gehehiirtetem Zustand zit Enahrungszwecken geeignet. Im Hin- 
blick auf die Rolle der ,,essential acids" verdienes sie ernakgsphysiologisch besonders 
untersucht zu wcrden. Die aubrordentlichc Neigung zur Autoxydation und Polymerisa- 
tion legt die Verwendung zu Lacken nahe. 

-~ 

Beschreibung der Versuche'). 

U n t e r s u c h u n g  d e s  S a m e n f e t t s  v o n  I m p a t i e n s  R o  y l e i .  
G e w i s n u n g  d e s  01s: Aus den voll entwickelten Samon, 1000-Korn-Gcwicht 8.9 g 

bei 5.3% k'euchtigkeit, komten durch Kalt-Extraktion mittels Potrolathers (Sdp. 30 bis 
60°) 51.9 :{, 01, entspr. 54.80/, 01 im Trockenruckatand, gewonnes werdon. Das lichtgelbe 
bis goldgelbe 01 hatte einen an Holzol erinnerndcn Geruch und fie1 besondens durch sein 
hohes Lichtbrechungsvermogen auf. Nach langerem Stehenlassen am Licht schieden sich 
reichliche Mengen fester Glyceride ab. Bei der hohen Sauerstoff-Empfindlichkeit und der 
starken Neigung des 01s zur Polymerisation gelangten jeweils moglichst frisch extrahierte 
oder frisch geprente Ole zur Untersuchung, wobei in den verschiedcses Kennzahlen vollige 
Ubereinstimmung zwischeii geprcBten und extrhhierten Olen bestand. 

R. 81, 159 [1948]. 
') Die beschriebenen Versuche gehen eine kurze Zusammenstellung der wesentlichen 

Ergebnisse von Lhtersuchungen, die 1941 begonnen, aber in der Folgezeit durch S u b r e  
Umatilnde wiedcrholt unterbrochen wurden. Wir hoffen, sie auf breitcr Basis fortsetzen 
zu kiinnen und hitten, uns die weitere Bearbeitung der Balsaminaceen-Ole vorerst zu iiber- 
lassen. H. P. h'aufninnn. 
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Vorpriifung und  Kennzahlen des 0 1 ~ 8 ) :  Die Tetranitromethan-Reaktiong) ergeb 

in Chloroform eine stark kirschrote Farbung. SZ 0.5, VZ 24.5. He-Z 84.4, HJZ 245, EJZ  der 
wasserunloslichen Fcttsiiusen 201, nfj 1.5300, Abbksche Zahl v = nD- l/nF -nc = 20.3. 
Die Etefraktion ist ungewowich hoch, auch die starke Dispersion wies auf die Gogenwart 
einer Siiure mit mehr als drei konjugierten Dopplbindungen hin. Das Absorptionsspek- 
trurn des oh in Heptanlosung log E ' ~ ~ ~ . ~  mp = 2.07IO) erbrachte den Bcweis fiir das Vor- 
liegen einer Siiure mit vier konjugierten Doppelbindungen vom Typus der Parinarsiiure. 
Jodzahl und Rhodamah1 zeigten, wie erwartet, keine einwasdfreien Haltepunkte der 
Additios, vielmehr die Erscheinung der ,,flieOenden" Kemzahlen, die sin weiterer Hin- 
weis auf das Vorliegen konjugierter Systeme sind. Auch dic Dienzahl, deren Wert mit 
52.5 ermittelt wurde, befriedigte nicht vollig in Bezug auf einen konstanten Haltepunkt. 

Analyse des Extraktionsriickstands.  

Rohprotein ........................................ 50.4 % 
(davon verdauliches EiwciB .......... 39.1%), 

Mineralstoff-freie Rohfaser .......................... 10.0 yo, 
Asche ............................................. 7.2%, 
Stickstoff-freie Extraktstoffe (Differenz) .............. 32.4%. 

Isolierung und Identifizierung d e r  Parinarsiiure:  Durch kalte Versoifung 
i.Vak. erhielt man etwa die Hiilfte der vorhandeqes Parinarsiiure als in methyl- und 
iithylalkohol. Kalilauge schwer losliches Kaliumsalz, aus dem die Siiure durch Schwefel- 
siiure in Fmiheit gesetzt und in Ather aufgenommeq wurdc. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren des Ather-Riickstands aua Heptan unter Kohlendioxyd erhielt man die 
Saure in blaBgelbes, fast farblosen, seidig gliinzenden schiefwinkligen Tiifelchen. Ausb. 
22% bez. auf die angew. Olmenge, Schmp. 83/84O, HJZ 366.7 (ber. 367.7), NZ 202 (ber. 
203.1). Das Hydrierungsprodukt stellte mine Stearinsiiure dar. Aus dem nur wenig 
miDfarbenen Rohprodukt der Hydrierung vom Mikro-Schmp. 69.5-70.5O erhielt man nach 
cinmaligem Umkrystallisieren aua wenig Heptan farblose gliinzende Krystallschuppen. 
Wkm-Schmp. 69.5-70.5O, Erstp. 69.5O, Misch-Schmp. mit reinstor Stearinsiiure 69.5-70.5O 
ohne Erfiedrigung. Die Absorptionskurve der bei 83-84O schmelzenden Siiure zeigte in 
Heptan als Liisungsmittel den nach H. P. Kaufmann fiir Parinarsiiure typischen Ver- 
lauf mit drei charakteristischen Absorptionsmaxima, von denen das mittlere am starksten 
ausgepriigt ist: log e'321.0 mp = 2.38, log E ' ~ ~ ~ . ~  mp = 2.45, log E ' ~ ~ ~ . ~  mp = 2.28. Durch 
diese Befunde ist die in dem 61 von Impatiens Roylei enthaltene stark unpsiittigh 
Siiure als die bereits bekawte a -Par inarsaure  identifiziert. Ein weiterer Boweis hierfiir 
ist die Uberfiihrung der a-siiure in die P-Parinarsiiure, die durch Bestrahlung einer 3-proz. 
Losung der a-Siiuro in Ather mit Sonnenlicht oder UV-Licht bei Cgw. einer Spur Jod 
erhalten wurde. Aus Heptan sahezu farblose tafelformige Pliittchen VOM Mikro-Schmp. 
94-96". HJZ 366.5 (ber. 367.7), NZ 203 (ber. 203.1); Gslichkeit in Heptan bei Oo 0.2%. 
Mikrb-Schmp. dos Hydrierungsprodukts 69.5-70.5O, Erstp. 69.5O, Misch-Schmp. mit r e b t e r  

s, Vereinheitlichte Abkiirzungen der Kennzahlen (Fettc u. Seifen 44, 399, [1937]): 
Siiurezahl SZ, Verseifungszahl VZ, Esterzahl EZ, Neutralisationszclhl NZ, Jodzahl JZ, 
Rhodanzahl RhZ, Hydrierjodzahl (= Hydrienahl) HJZ, Dienzahl DZ, Polybromidzahl 
BrxZ, Hydroxylzahl OHZ, Reichert-Meissl-Zahl H-M-Z, Polenske-Zahl Po-Z, Hohner- 
Zahl He-Z, Buchner-Zahl Bu-Z, Unverseifbares Unv. 

9, H. P. Kaufmann,  Fette u. Seifen 47,230 [1940]; 13.75,1201 [1942]; H. P. Kauf- 
mann u. P. Kirsch ,  Fette u. Seifen 60, 314, [1943]. 

lo) log e' = log E' 76 
1 cm. 



156 [Jahrg. 81 

Stearinsiiure - durch Hydrierung von Linolsaure dargestellt'l) - ohne Erniedrigung. 
])as Absorptionsspektrum zeigte den gleichcn Verlauf wie das der a-Saure, war jedoch 
urn etwa 5 mp nach kurzen U'ellen vemchoben. Absorptionsmaxima log E ' ~ ~ ~ . ~  my,= 2.45, 
log E ' ~ " , , ~  m;r = 2.50, log E ' ~ ~ ~  m p  = 2.31. Die Urnwandlung der a-Siiure in die F-Siiure 
war auch ohne Lichteinwirkung auf rein thermischem Wege moglich. 

Es besteht die Moglichkeit, daD die in den Samen von Impatiens Roylei urspriinglich 
vorkommende stark ungesattigte Saure eine dritte Form der Parinarsiiure vom Schmp. 
72-73O vorstellt, die iiiiflerst leicht iq die a-Fornl und aus dieser hei hl ichtung in dio 
@-Form iihergcht. Diese Annahme konnte bishcr nur a m  Beobachturigen bei der Schmelz- 
punktbestimmung im Verlauf der Reindarshllung der Parinarsiiw hergeleitet werden. 
Wiederholt beobachtete man, ditf3 eine bereits mehrfacali urnkrystallisierte ,,wS%ure'' am 
Tage der Herstellung eincn Schmp. von 72-730 zeigtc, wiihrend dcrselbe am folgendea 
Tage nach nur noch cilunaligem Umkrystallisieren bei 83-8.V gefuiiden wurde. I)a eine 
nochmalige uberpriifung dieses Befunds, die bei der Labilitlt dcr zur Untersuchung 
stehenden Stoffe besondere Sorgfalt erfordert, aus aul3eren Griinden bislang nicht mog- 
lich war, soll die gciiul3ertc Vermutung mit allen Vorbehalten wiedergegehen werden. 

z-Parinarsiiure-methylester: Der Versuch, diesen Stoff in iiblicher Wciw durcli 
Erhitzen mit Methitno1 im Uberschufi b. Ggw. von 1% konz. Schwefelsaure clarzustellen, 
fuhrtc wohl zu eincm rohen a-Ester von etwa 60% Reinheit. l m  Verlauf der Reinigung 
t ra t  jedoch weitgehende Umlagerung in die @-Form ein. Weitere Vcrsuche, dicsen 1':ster 
inittela 1)iazometh;tna oder durrh Vcresterung mit methanol. Galzsiiurc in der Kiilto zu 
gewinnen, niufiten vorcrst zuriickgestellt werden. 

p-I'arinarsaure-methylester: Dio Darstellung diescs Esters gelang ohno Schwie- 
rigkeiten durch 21/2-stdg. Erhitxen von p-Parinarsaure mit etwa der achtfachen AIenge 
wasserfreiem Methrrnol, wclchem 1 Val.:% konz. Schwefelsaure zugesetzt war, unter Ruck- 
flu0 in einer \~asHerstoffatmosI)hare. Dns anfilnglich olige Reaktionsprodukt erstarrte 
bei Zimmertemperatur. Es war in l'etrolathcr zicmlich leicht loslich und konntc durch 
KrystaUisation bei -70 bis -8OO aus demselben rein gewonnen werden. Das hcllgelbe 
Pulver zeigte mikrokrystalline Struktur. Mikro-Schmp. 55-56O, Erstp. 55.R0, H J Z  348 (ber. 
349.8); Liislichkeit in Petrolather bei -200 0.3% , bei -65O 0.08%. Untcr Kohlendioxyd 
in eine AmpuUe eingeschmolzen und unter LichtabschluB aufbewahrt, hielt sich die Ver- 
bindung iiber ein halbes Jahr  uqveriindert. Die Extinktionskurve war bis auf eine ge- 
ringe Vertikalversrhiebung rnit derjenigen der ?-Parinar&ure identisch. 

Die Priifung der Gesamtsauren des Sameqfetts von Impatiens Roylei lieferte 
nach B e r t r a m  6.40,h ges i i t t ig te  S a u r e s  vom Mikro-Schmp. 56O, in der Hauptsache 
S t e a r i n s a u r e  und P a l m i t i n s a u r e .  Der G l y c e r i n - G e h a l t  des c)ls wurde nach dom 
Verfahren von Shukoff  uqd Shes takoff  zu 13% gefundcn, das U n v e r s e i f b a r e  nach 
dem Petrolather-Vcrfahren zu l.Oyo. 

Wa,sserloRliche Siiuren: Dic Diffcrenz zwischen der VZ des 01s und der NZ der 
wasserunliislichen Fettsauren wies auf die Gegenwart erheblicher Mengen wasserlijslicher 
Siiuren hiri. Diese bestehen nach unseren bisherigen Befunden nahezu ausschlielllich &US 

Essigsaure.  Aus dem 61 selbst, wie auch aus dem vollig hydrierten 01, konnten etwa 
lo?; Essigsaure abgetresnt werdeii.. Nuch der Umrochnung auf rnolare VerhLltniRse 
komnit miin zii dem Ergebnis, daB etwa ein Drittel des gesamtea Glycerins rnit Essig- 
s&ure verestert ist. 

Olsiiure, LinolsLure, L inolensaure :  Um auf Anwesenheit dicser C,,-Siiurcn 
priifen zu kiinnen, war es notwendig, die den Nachweis storende Parisarsaure miiglichst 
vollstiindig, aber doch auf so schonende Weise zu entfernen, daB eine Veranderung der 
iibrigcn ungesiittigten SLuren vermiedes wurde. Durch stufeqweise A bseheidung der 
Parinersiiure uber tIas Kaliumsalz usd das Bleisalz i.Vak. erhielt man in einer Ausbeute 
von 20% des angewandten 01s eiq Restsiiuren-Gemiscli mit eiqem spektrophotometrisch 
ermittelten Gehalt von 2.6%) Parinamiiure (SZ 205, J Z  209, Hexabromidzahl46:Tj). Wie- 

K a u f m a n  n , K e 1 1  e r : Vorkommen von Parinarsaure - - 

11) H. P. K a u f m a n n  u. W. S c h u b e r t ,  Fctte u. Seifen 48,668 [1941]. 
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dorholung der I%leisaiz-Trennung i.Vak. fiihrte zu praktisch dem gleichen Produkt; ebemo 
verlief die Abtrennung der Parinarsiiure nach Uberfiihrung in die P-Form nicht voll- 
standiger. Der Mikro-Schmp. der Hexabrornide u urde nach eimaligem Umkrystalli- 
sicren bei 180-181° gefunden, ‘der Misch- Schmp. mit Hexabromsteari@um aua bin61 
zeigte keine Erniedrigung. Die Gegenwart VOQ Linolensaure war damit bewiesen. Die 
Oxydation nctch Hazura  lieferte Dioxys tear ins lure  vom Schmp. 129-130° (Misch- 
Schmp. mit Dioxystearinsaure aus Olivenol ohne Emiedrigung) und Tet raoxys tcar in-  
siiure vom Schmp. 176O, so daB auch Olsiiure und Linolsaure qualitativ nachgewiesen 
sind. Am Aufbau des Glyceridmolekiils Rind im Samenfett voa Impatiens Royki somit 
folgende Sauren beteiligt: Etwa 40 bis 50% Parinarsiiure,  10% Essigsiiure, je 3% 
P d m i  tinsiiure und Stear insaure ,  weiterhin o lsaure ,  Linolsaure und Liqolen- 
sii ure. Eonjugiert-ungesiittigte Siiuren vom Typus der Elaeostearbiiure oder der 
9.11-Linolsaum kowen nach dem Verlauf der Extinktionskurve des Ole nur in geringen 
Mongen vorhanden sein. 

Gemischte Glyceride der Pariqarsaure:  Der Parinarsaure. und Essigsaure- 
Gehalt des Samenfetts von Impatiens Roybi lie13 voraussehen, daB ein Ted der nati- 
ven Glyceride nur diesosauren und zwar ale Aceto-diparinin esthielt. DiesesGlycerid 
der Formel C,,H,80, hiitte folgende Komtanten bzw. Zusammensetzung : Mo1.-Gew. 
650.5, EZ 258.8, HJZ 312.2, Pariuarsaum 84.93%, Essigsiiure 9.22y0, Glycerin 14.15%. 
Durch Ausfricren einer 2.5-prox. Losung des 61s in Petroliither bei -70 bis -80° erhielt 
man einea bei dieser Temperatur farblosen Siederschlag, der nach mehrmaligem Um- 
losen aus dem gleichen Liisungsmittel bei -40° ein bei Zimmerternperatur blaBgelbes, 
lockeres Pulver bildote, das unter dem Mikroskop keinerloi Krystallstruktur zeigte, son- 
dern vielmehr das Aussehen unterkiihlter Oltropfchen hatte. Ausb. 20%, bez. auf die 
angew. Olmenge; Mikro-Schmp. 31-33O. Die HJZ des Produkts, die unmittelbar awchlie- 
fiend 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 aul3erordeqtlich eauerstoff- 
empfindlich. Auf spektrophotometrischem Wege konnte ein Cehalt von nur 60% Pari- 
narsilure ermittelt werden. Wahrscheinlich war bereits wahrend des Einwagena der hier- 
bei benotigtsn kleinen Substanzmengen von 1-2 mg teilweise Oxydation eingetreten. 

Der Untersurhung leichter zuganglich war ein dem vorigen eatsprechendes gemischtee 
Glycerid, in welchem die native Parinarsaure gegen P-PitrinarsLure ausgetauscht war. 
Man erhielt dieses Clycerid durch Bestrahlung einer 10-proz. Losung des frisch oxtra- 
hierten 61s in Petrolather mit direktem Sonncnlicht i.Vak. bei 00 u. Ggw. einer Spur Jod 
in ciner Ausbeute von 25% als gelblich-weih, feinkornige Masse ohne mikrwkopisch er- 
kennhare Krystallstruktur. Auch dieses Glycerid war in der beschriebenh Abschei- 
dungsform sehr sauenstoffempfindlich. Schon wahrend der kurzen, zur Wiigung notwes- 
digen Zeit wurde eine fortschreitende Cewichtszunahtne bei gleichzeitigcr Erwiimung 
der Substanz beobachtet. An der Luft trat schon bei sehr schwachem Tageslicht in we- 
nigen Minuten unter Entwicklung von Acrolein-Diimpfen Zersetzung zu braunen faktis- 
ahnlichen Masses ein. Daher ist boi der Darstellung des Priiparattts durch Bestrahlung auf 
volligen Ausschlun von Sauerstoff zu achten. Waren in diesem Stadium auch nur geringe 
Mengen Sauerstoff zugegen, so erfolgte eine nahezu volletandige Urnwandlung der Pari- 
narsiiure cnthaltenden Glyceride in eine blaBgelbe, feinflockige, faktisiihnliche Masse, 
die in keinem der gebriiuchlichen organischen Liisungsmittel zur Liisung gebracht werden 
konnte. Durch Zusamrnenschmelzen des frisch dargestellten feinkornigen Produkts 
i.Vak. laRt sich aber ein Glycerid in weniger sauerstoffempfindlicher Form erhalten, 
deswn Zusammensetzung einem Aceto-di-P-parinin vom Schmp. 66-670 entspricht: 
HJZ 312.3 (312.1, 312.5), log c’501.16 mCc = 2.365, - 82% I’arinansaure (ber. 850/,). Ein 
bis zur J Z  28.6 hydriertes Produkt hatte bei einer SZ 0.2 eine EZ 254 (fiir Aceto-distearin 
errechnet 252.5). Etwa die HBlfta der im 01 von Impatiens Royki  oathaltenen Parinar- 
saure liegt als Aceto-diparinin vor. 

Autoxydation de r  Par inarsaure :  a-Parinarsiium nahm unter LichtausschluB 
im Verlauf von 40 Stdn. 3.8 Atome Sauerstoff auf. Hierbei konnte das Auftreten VQR 
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Wasserstoffperoxyd beobachtet werden. Bei liingerer Lagerung unter den gleichen 
Bedingungen trat ein geringfiigigcr SubsFnzschwund ein, unter Veriinderung (Polymeri- 
sation) der anfiinglich feinpulvrigen trocknen Substanz in cine durchmheinende, gelbe, 
klebende, knetbare Masse. Die Saucrshff-Adagerung an p-l’arinarsiiure verlief unter 
den gleichen Bedingungen wesentlich trager. In den erstcn 24 SMn. konnte uberhaupt 
keine Gewichtszunahme festgestcllt 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 angelagcrt worden. 
Das Endprodukt iihnelte in seinen Eigenschaften dem aus a-Parinarsiiure gewonnenen. 
Auch bei der p-Siiure wird die primare Sauerstoff-Anlagerung von einer zweiten Reaktion, 
vermutlich Wasserabspaltung und Polymerisation, iiberlagert. Gleichzeitige Lichtein- 
wirkung beschleunigt die Autoxydation bis zur Selbstentziindung. 

Andere Samenole von 13alsaminacecn. 
Siimtliche Samenfette der nachstehcnden Balsaminaceen enthielten Parinarsiium und 

Essigsiiurc. 
1. Impatiens glanduligera, ,,Rosa Falter“, Ernte 1941: Das Samenol dieser 

Zuchtrasse hat bei gleichem Aussehen, Gewicht und Ulgehalt der Samen die gleiche Zu- 
sammensetzung wie das von Impatiens Ro ylei. 

2. Der gleiche Bcfund zeigte sich bei einer verwilderten Form von Impatiens glanduli- 
gera, die vergcsellschaftet mit 1. paroiflora in der Umgebung von Miinstor angetroffen 
wurde. 

3. Impatiens paroiflora hat lilngliche Samen; 1000-Korn-Gew. 8.45 g bei 5.5% 
Feuchtigkeit. Der Fett-Gehalt (Petroliither-Extrakt) wurde mit 50.2% im Trocken- 
riickstand cnnittelt. Das 61 bildete bei Zimmcrtemperatur eine halbfeste, mit farblosen 
Krystallaggregaten durchsetzte Masse. Der Bmchungsindex wurde an dem wenig unter- 
kiihlten 01 bestimmt; ng  1.5340, v = 19.0, log E ’ ~ , , ~ . ~  my = 2.11, - 46% Parinarsiiure. 

4. Impatiens noli tangere: Ernte 1944, 1000-Korn-Gew. 4.03 g bei 9.6% Feuch- 
tigkeit, Fett-Gchalt 55.0% i. Trockenriickstand, SZ. 1.0, VZ. 251, HJZ 231, n 3  1.5160, 
v = 23.1, log& 3oB.s mp = 1.96, - 32% Parinarsiiure. 

5. Impatiens fuEoa: Ernte 1943**), 1000-Korn-Gew. 3.3 g bei 6.3% Feuchtigkeit, 
Fett-&halt 42.4% i.Trockenrtickstand. Das 01 ist bei 15O fest; HJZ 235, nfi 1.5470, 
v = 17.4, log c’30B.1 my = 2.16, - 51% Parinarsiiure. 

6. Impatiens Holstii nana amabilis: Ernte 1941, aehr kleine Samen, 1000-Korn- 
Gew.0.76 g bei 5% Feuchtigkoit, Fett-Geh. 57.7% i. Trockenriickstand, HJZ 210, R-M-Z 
35.8, log E ’ ~ , , ~ . ~  mp= 1.56, .- 13% Parinarsiiure. 

Ernte 1943, I. Holstii ahnlich, 1000-Korn-Gew. 0.65 g bei 
5.6% Feuchtigkeit, Fett-Gehalt .43.7 i. Trockenriickstand, HJZ 203.8, n z  1.5149, v = 
24.1, log E ’ ~ , , ~ . ~  my = 1.89, - 27% Parinarsiiure. 

8. Impatiens hortensis (= I .  bakamia L.) ,  verbesserte Kamelienbalsamine: Ernte 
1943, sehr hark und ziihe Samen, die sich nur schwierig zerkleinern lassen; 1000-Korn- 
Gew. 10.3 g bei 5% Feuchtigkeit, Fett-Gehalt 17.9y0 i. Trockenriickstand, VZ. 219, n g  
1.5135, v = 25.0, log s ’ ~ , , ~ . ~  m? = 1.89, - 27% Parinarsiiure. 

7. Impatiens Sukanii: 

12) Die Saat wurde uns von Hm. Prof. Reaner ,  Direktor des BotanischenInsti- 
tuts dcr Universitiit Jena, freundlichst zur Verfiigung gestellt. 


