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Über trocknende Ölsäuren.
IV. Abhandlung.

Von K. Hazura.

(Aus dem Laboratorium für allgemeine uud analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien.)

A u f G rund der b e i der A n a lyse  erhaltenen Zah len  und des 
E rgebn isses der R edu ction  mit Jod w a ssersto ff stellte  P e t e r s 1 

für d ie L ein ölsäu re  d ie F orm el: C 18H 320 2 auf. S eine A n gaben  
w urden  auch von  D i e f f  und R e f o r m a t z k y 2 bestätigt, da  d iese 
F orsch er  in einer vorläufigen  M ittheilung, w elch e  vom  2. April 
1887 datirt ist, an geben , dass sie b e i B eh an dlu n g der L ein ö l­
säure’ m it Jod w a ssersto ff S tearinsäure und bei O xydation  der­
se lben  in a lk a lisch er  L ösu n g  m it K alium hyperm an gan at eine 
T etraoxystearin säu re  erhalten haben.

In m einer mit A . F r i e d r e i c h  der kais. A k a d em ie  der
W issen sch a ften  am 17. M ärz 1887 vorge leg ten  Abhandl ung,
etw a  1 ’/2 M onate vor dem  B ek an n tw erden  der vorläufigen Mit­
theilung der H erren D i e f f  und R e f o r m a t z k y ,  berichtete  ich, 
dass ich  bei der O xydation  der L ein ölsäu re S a t i v i n s ä u r e  uud 
L i n u s i n s ä u r e  erhalten h abe. D ie  Z usam m ensetzu n g  der S a ti­
vinsäure w u rd e  als d ie  einer T e t r a o x y s t e a r i n s ä u r e ,  je n e
der L inusinsäure als d ie eiuer H e x a o x y  f e t t  s ä u r e  vom  K ern 
C l8, w ah rsch ein lich  der H e x a o x y s t e a r i n s ä u r e  erkannt.

B ei der B rom irung der L ein ölsäu re in eisess igsau rer L ösu n g  
erh ielt ich  das bei 177°  C. sch m elzen de B rom produ ct C 18H 30BrtfO r

Um d iese  T h atsach en  mit der F orm el C 18l f 32 0 2 für L e in ö l­
säure in E in k lan g  zu bringen , m üsste angenom m en w erden , dass

1 Monatshefte für Chemie 188G, S. 554.
Berl. Berichte 1887, S. 1211. (V. M.)
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d ie  Sativinsäure C18H 320 2( 0 H )4 b e i w eiterer O xydation  d ie  L inu ­
sinsäure C 18H 30O2(O H )6 g ib t und das B rom produ ct C18H 30Br6O2 

dadurch  entstanden  sei, dass sich  an d ie  Säure C18H 32 0 2 v ier 
A tom e Brom  durch A d d ition , zw e i A tom e B rom  durch Substi­
tution an lagern . Es m üssten daher b e i der Brom irung der L e in ö l­
säure bed eu ten de M engen  von  B rom w assersto ff g eb ild e t w erden , 
und  ferner m ög lich  sein, aus dem  b e i 1 1 4 — 1 1 5 ° C. schm elzenden  
B rom prod u ct C18H32Br40 2 durch  w eitere  B eh an dlu n g  m it Brom  
das b e i 1 7 7 ° C. sch m elzen de B rom produ ct C 18H 30Br6O 2 zu er­
halten , da ja  b e id e  bei der B rom irung der H anfölsäure erhalten  
w orden  w aren.

Um mir über d iese  P unkte A u fk lä ru n g  zu verschaffen , h abe  
ich  d ie  drei fo lg en d en  V ersu che durchgeführt.

Oxydation der Sativinsäure in alkalischer Lösung mit 
Kaliumhypermanganat.

10 G-rm. aus W a sser  um krystallisirter Sativinsäure w urden  
m it 3 0  CC. K a lilau ge  von  der D ich te  1 - 2 7  verseift, d ie K a lise ife  
in e inem  L iter W asser g e lö st und m it einer L ösu n g  von  9 Grm . 
K aliu m h yperm an gan at in  einem  L iter  W a sse r  in ü b lich er W e ise  
oxyd irt.

D ie  vom  M an ga n h yp erox yd  abfiltrirte a lk a lisch e  F lü ssigk eit 
w u rd e  mit Salzsäure angesäuert, w o b e i ein N ied ersch la g  A  her- 
ausfiel. D erse lbe  w u rde  auf einem  F ilter gesam m elt, n ach  dem  
T ro ck n e n  a u f einer T honplatte g e w o g e n  (4  Grm .), und dann aus 
W a sse r  um krystallisirt. D ie  g erin g e  L öslich k e it der K rysta lle , 
der zu 1 6 2 °  C. gefu n d en e Schm elzpunkt, d ie  U n löslich k eit des 
B arytsa lzes in  W a sser  ze ig ten , dass der N ied ersch lag  A  nur 
S ativinsäure enthielt, w e lch e  der O xydation  entgangen  w ar.

D as F iltrat von dem  N ied ersch la g e  A  w urde mit Ä tzk a li 
neutralisirt, a u f e tw a  3 0 0  CC. e in geen g t und aberm als mit Sa lz­
säure angesäuert, w ob e i sich  eine feste  Säure B  au ssch ied , w e lch e  
d u rch  Schütteln  m it Ä ther der F lü ss ig k e it en tzogen  w erden  
kon nte. N a ch  dem  A bdestilliren  des Ä thers h in terb lieben  etw a 
1 V 2 Grm . der festen  Säure B, w e lch e  in  F o lg e  ihrer leich ten  
L ö s lich k e it  in k o ch en d em  W a sser  und des zu 1 0 7 °  C. gefun ­
den en  S ch m elzpun k tes der aus der h eissen , w ässerigen  L ösu n g  
h erau sfa llen den  B lättchen  als A z e l a i n s ä u r e  erkannt w urde.
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D ie  mit Ä ther ausgeschüttelte saure F lü ss ig k e it w urde 
aberm als m it Ä tzk a li neutralisirt, au f dem  W a sserba d e  bis zur 
T ro ck e n e  ein gedam pft und die trock en e  Sa lzm asse am  R ü ckfluss- 
kü h ler m it sa lzsäurehältigem  A lk o h o l extrahirt. D ie  vom  u n lös ­
lich en  Sa lzrück stan de abfiltrirte a lk oh o lisch e  L ösu n g  h interliess 
n ach  dem  V erdunsten  des A lk oh o ls  eine g erin g e  M enge eines 
festen  K örp ers C, w e lch er  nach  dem  U m krysta llisiren  aus W a sser  
b e i 1 0 5 °  C. sch m elzen de B lättchen darstellte, a lso  n och  A ze la in ­
säure w ar, w e lch e  beim  A usschütteln  mit Ä ther der F lü ss ig k e it 
n ich t en tzog en  w urde.

W ie  d ieser V ersu ch  lehrt, b le iben  be i d er O xydation  der  
Sativ insäure unter den ob igen  V erhältn issen  4 0 %  derselben  
unverändert, 6 0 %  ab er  u nterliegen  einer tie fgre ifen d en  O xydation . 
D as M olekül der Sativinsäure w ird  gespalten  und n eben  niederen 
Fettsäuren, als festes P roduct nur A z e l a i ’ n s ä u r e  erhalten.

B ild u n g  von  L i n u s i n s ä u r e  (S ch m elzp u n k t 2 0 3 °  C .) findet 
n ich t statt.

Bestimmung des bei der Bromirung der Leinölsäure gebil­
deten Brom Wasserstoffs.

In  d ie  L ösu n g  von  10 Grm . L ein ölsäu re  in 100  CC. C h loro­
form  w urden 4  CC. B rom  trop fen w eise  ein fliessen  ge lassen , das 
h erausfa llende B rom produ ct (4  G rm .) ab gesau gt und d ie  Mutter­
la u ge  zw eim al m it j e  3 0 0  CC. W a sser  geschüttelt. D ie  w ässerigen  
A u ssch ü ttlun gen  w urden  verein igt, m it sa lpetersaurem  S ilber  
g e fä llt  und der entstandene N ied ersch lag  von  B rom silber g e w o g e n .

B ei z w e i V ersu ch en  w urde erhalten :

1. B r A g : 0 * 2 6 2 4  Grm .
2. B rA g : 0 -1 9 5 8

w äh ren d  der B ild u n g  von  4  Grm . des b e i 1 7 7 °  C, schm elzenden  
B rom produ ctes C18H 30Br6O2, aus der Säure C18H 320 2 etw a 3 G rm . 
B rom silber entsprechen  w ürden .

D er g e b ild e te  B rom w asserstoff dürfte daher nur von  einer 
N eben reaction  herrühren und es kan n  w oh l aus diesem  V ersu che 
g e fo lg e r t  w erden , dass das B rom product C18H30Br6O 2 durch  
A d d i t i o n  v o n  s e c h s  A t o m e n  B r o m  an eine im  L e in ö l ent­
h altene Säure C18H 30O2 entstanden sei.
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In  d ie  L ösu n g  von  5 Grm. H an fölsäu retetrabrom id  in  10 CC. 
Eisessig* w urden  2 CC. B rom  ein fliessen  g elassen  und das 
G em en ge  a u f dem  W a sserba d e  du rch  eine h albe Stunde erhitzt. 
N a ch  dem  A bktih len  der L ösu n g  sch e id et sich  ein fester K örp er  
aus, der n ach  e inm aligem  U m krysta llisiren  aus E isess ig  den 
S ch m elzpun k t von  1 1 4 ° C. ze ig t und als unverändertes H anf­
ölsäu retetrabrom id  anzusehen  ist.

F erner w urde eine L ösu n g  v on  10 Grm . H an fölsäu retetra­
brom id  in 100  CC. Äther, w e lch er  4  CC. Brom zugesetzt w orden  
w aren , einen M onat la n g  b e i Z im m ertem peratur in einem  v e r ­
sch lossenen  K o lb e n  stehen ge lassen . B ehufs E ntfernung des 
ü berschü ssigen  Brom  w urde d ie  ätherische L ösu n g  mit unter­
sch w efligsau res N atron  haltigem  W a sse r  geschüttelt. N ach  dem  
A b d estilliren  des Ä thers h interb lieb  ein  fester K örper, w elch er 
n ach  m ehrm aligem  U m krysta llisiren  aus A lk o h o l und E isessig  
a lle  E igen sch a ften  des H anfölsäu retetrabrom ids hatte, und unter 
d er Luftpum pe ü ber S ch w efe lsäu re  getrock n et b e i der A n alyse  
e r g a b :

0 * 3 9 2 0  Grm . Substanz g a b en  0 * 4 8 8 8  Grm. B rom silber ent­
sp rech en d  0 * 2 0 8 0  Grm . Brom .

In 10 0  T h e ile n :
Berechnet für 

Gefunden C18H32Br40 2

B r ................ 5 3 * 0 6  ^ 5 3 ^ T "

W ie  d iese  V ersuche leh ren  ist das H anfölsäuretetrabrom id  
seh r w idersta n d sfäh ig  g e g e n  B rom  und kann n icht an genom m en  
w erden , dass das b e i 1 7 7 °  C. sch m elzen de B rom produ ct 
C 18H 30Br6O2 durch dessen  w eitere  B rom irung entstanden sei.

Zusammensetzung der Leinölsäure.

10 G ram m  L e in ö l mit der Jod zah l 179 * 9 1 w urden  mit a lk o ­
h o lisch em  K a li verseift, d ie  a lk o h o lisch e  K a lise ife  mit W a sser  
verdünnt und du rch  Z usatz von  Chlorbaryum  das B arytsa lz der 
L e in ölsäu ren  dargestellt. D a sse lb e  w u rd e  filtrirt und  s o g le ic h 2

1 Benedikt. Zeitschrift f. chem. Industrie, Heft 8.
2 Peters. Monatshefte f. Chemie. 1886. S. 554.

Einwirkung yon Brom auf das Hanfölsäuretetrabromid.
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m it Ä ther geschüttelt, der io  L ösu n g ’ g ega n g en e  A ntheil m it 
Salzsäure zersetzt, die ätherische L ösu n g  m it W a sser  g ew a sch en  
und d er Ä ther im  W assersto ffstrom e abdestillirt.

D ie  zu rü ckb le iben d e L ein ölsäu re  w u rd e unter der Luftpum pe 
über S ch w efe lsäu re  durch  24  Stunden g etrock n et und der A na­
ly se  unterzogen .

0 -2 8 7 6  Grm . Substanz g aben  0 - 8 1 7 0  Grm. K oh len säu re  
und 0 -2 8 0 9  Grm . W asser, en tsprechen d  0 - 2 2 8 1  Grm . K o h le n ' 
sto ff und 0 -0 3 1 2  Grm . W asserstoff.

In  100  T h eilen :
Berechnet für 

^18^3202 C18H30O3

C ...................7 7 - 4 8  7 7 - 1 4  7 7 - 6 9
H .................1 0 -8 5  1 1 -4 3  1 0 - 7 9

0 -1 8 8 2  Grm. L ein ölsäu re addiren  aus der H ü b T s c h e n  Jod - 
lösu n g  0 -3 7 4 9 8  Grm . Jod. D araus resultirt d ie

Berechnet für
C18H32O2 c 18h30o 2

J o d z a h l........... 1 9 9 - 2  1 8 1 - 4  27 4 *1

A u s der hohen Jodzah l kann m an mit absolu ter S ich erh eit 
den  Sch luss ziehen , dass in der L e in ölsäu re  n eben  der Säu re 
C18H 320 2 eine Säure enthalten sei, deren  Jod zah l höher ist, als 
1 8 1 -4 .  D ies könnte nun eine Säure der R e ih e  C 11H 2a- 402 m it 
einem  n ied rigeren  K oh len  stoffgeh alt sein. D a aber b e i der A n a lyse  
ob ig er  L ein ölsäu re , w e lch e  w oh l etw as ox y d irt  w ar, dennoch  
7 7 * 4 8 ° /o  C ge fu n den  w urden , so kann die E rh öhu ng der Jod ­
zahl nur von ein er Säure vom  Kern C18 herrühren, a lso von  e in er  
Säure C18H 30O2.

Y o n  W ich tig k e it w ar es nun, exp erim en tell zu bew eisen , 
dass e in e  Säure C 18H320 2 k e in e  L inusinsäure C18H 30O2(O H )fr 
und  kein  b e i 1 7 7 °  C. sch m elzen des B rom produ ct C18H30Br6O2 

zu g e b e n  verm ag , ferner dass eine Säure C18H 30O2 k e in e  Sativin ­
säure C 18H 32( 0 H ) 40 2 und k ein  b e i 1 1 4 °  C. sch m elzen des B rom ­
p rod u ct C18H 32Br40 2 liefert.

Ich  stellte m ir daher aus dem  b e i 1 1 4 — 1 1 5 ° C. sch m el­
zen den  aus der H anfölsäure erhaltenen B rom produ ct d ie Säure
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€ 18H 32 0 2, aus dem  b e i 1 7 7 °  C. sch m elzen den , aus der L e in ö l­
säure erhaltenen B rom produ ct d ie  Säure C18H 30O 2 dar und 
studirte deren  V erhalten  g egen  K alium hyperm an gan at und Brom .

F ü r die Säure C 18H 320 2 sch la g e  ich  den N am en  L i n o l ­
s ä u r e ,  für d ie Säure C18H30O2 den  N am en  L i n o l e n s ä u r e  v or .

Linolsäure.

Aus 60  G-rm. des b e i 1 1 4 — 1 1 5 ° C. schm elzenden  B rom ­
p rod u ctes  w urde n ach  dem  in der A b h a n d lu n g  „U ntersuchu n gen  
ü b e r  d ie H an fölsäu re“ 1 b esch r ieb en en  V erfahren  die L inolsäure 
d a rg este llt . Ih re  E igen sch a ften  sind d ieselben , w ie  je n e  der 
H an fölsäu re, deren  H a u p tb e s ta n d te il  sie b ild e t .2

10 Grm . L inolsäure w urden  mit 12 CC. K a lilau ge  von  der 
D ich te  1 - 2 7  verseift, die K a lise ife  in einem  h alben  L iter W asser 
g e lö s t  und m it einer L ösu n g  v on  10 Grm . K alium hyperm an gan at 
in  einem  h alben  L iter W a sser  in ü blich er W e ise  oxyd irt. D ie  
w e itere  Aufarbeitung’ geschah  genau nach der in  d ieser A b h a n d ­
lu n g  b e i der O xydation  der Sativinsäure besch rieben en  W eise . Es 
w u rden  b e i Zusatz von  Salzsäure eben so  feste Säuren  A, B, C 
a b gesch ied en . A  w o g  5 Grm . und ze ig te  nach  dem  U m k rysta lli­
siren aus W a sser  alle  E igen sch a ften  der Sativinsäure, B und C 
w aren  auch bei d iesem  V ersu che A zela in säure. D ie  B ildu ng  von 
Linusinsäure, w e lch e  b e i ihrer leich ten  L öslich k e it in  heissem  
W a sse r  in Ä ther vo llk om m en  unlöslich  ist, w urde n ich t beob ach tet.

B ei der O xydation  der L in olsäu re  in a lk a lisch er L ösu n g  
m it K alium hyperm an gan at entsteht S a t i v i n s ä u r e  und A z e ­
l a i n s ä u r e ,  aber k e i n e  L i n u s i n s ä u r e .

Z ur B rom irung der L in olsäu re w urden  a u f ein M olekül 
L in olsäu re  sech s A tom e B rom  genom m en  und ohne K üh lu ng 
gea rb e ite t, also unter B ed in gu n gen , w e lch e  zur B ildu n g  eines 
A d d ition sp rod u ctes  d ie  u ngünstigsten  sind.

1 Monatshefte f. Chemie 1886, S. 216.
2 Auf Grund bereits angestellter, aber noch nicht endgiltig abge­

schlossener Versuche bin ich der Ansicht, dass alle trocknenden Ölsäuren 
keine einheitlichen Substanzen sind.
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5 G rm . L in olsäu re w urden  in  20  CC. E isess ig  ge löst und in 
d iese  L ösu n g  3 CC. B rom  trop fen w eise  zufliessen gelassen . D ie  
T em peratur der R eaction sflü ssigkeit s t ie g  au f 7 5 °  C. A b sch e i­
du ng  eines festen  B rom produ ctes fan d  selbst n ach  einer Stunde, 
da  d ie  R eaction sfltissigkeit d ie T em peratur der U m geb u n g  a n g e ­
n om m en hatte, n ich t statt. Erst nach  th eilw eisem  V erdunsten  
des E isess ig s  sch ied  sich  ein krysta llin isch es P rod u ct aus, 
w e lch es  n ach  zw eim aligem  U m krysta llisiren  aus E isessig  den 
Sch m elzpun kt 1 1 4 — 1 1 5 ° C. und alle E igen sch a ften  des H an fö l­
säuretetrabrom ids ze ig te , also mit dem selben  iden tisch  w ar. 
D iesem  b e i 1 1 4 — 1 1 5 ° C. schm elzenden  K ö rp e r  C18H 32Br40 2 

ist daher statt des N am ens „H a n fö lsäu retetrabrom id “ der N am e 
L i n o l s ä u r e t e t r a b r o m i d  beizu legen . Er ist das A d d itio n s ­
prod u ct von  v ier A tom en  B rom  an ein M olekü l L inolsäure.

D ieser V ersu ch  lehrt, dass b e i der B rom irung der L in ol­
säure se lbst unter ob igen  B ed in gu n gen  k ein  b e i 1 7 7 °  C. sch m el­
zen des H exabrom produ ct entsteht.

Linolensäure.

U n sere K enntn isse über Säuren der R eih e  CuH 2n_ 60 2 sind 
sehr g erin ge .

P e r s o n n e 1 erhielt beim  D urch le iten  der D äm p fe  von  
T erp in  Uber N a tron k a lk  bei 4 0 0 °  C. T e r e b e n t i l s ä u r e  C8H 10O2. 
G e u t h e r  und  F r ö l i c h 2 erhielten beim  Ü berleiten  von  K oh len ­
o x y d  Uber ein G em en ge  von  N atrium äthylat und N atrium acetat 
b e i 2 0 5 °  C., T r i ä t h e n y l b u t t e r s ä u r e  C, 0H 140 2. L o o s 3 erhielt 
b e im  Ü berleiten  von K o h le n o x y d  über ein G em en ge  von  N atrium - 
äthylat und N atrium isovalerianat b e i 1 6 0 °  C. T r i ä t h e n y l -  
ä t h y l i s o p r o p y l e s s i g s ä u r e  C13H 20O 2.

D ie  L in olen säu re  C 18H 30O2 ist d ie erste Säure d ieser R eih e , 
w e lch e  durch ihr V ork om m en  in den  trockn en den  Ö len  dem  
Studium  leich ter zu gän glich  ist.

Ich stellte d ie se lb e  frei von  anderen  ungesättigten  Säuren 
dar aus dem  b e i 1 7 7 °  C. schm elzenden , bei der B rom irung der

1 Annalen d. Chemie 100, S. 253.
2 Annalen d. Chemie 202, S. 309.
3 Annalen d. Chemie 202, S. 324.
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L ein ölsäu re  erhaltenen H exabrom produ ct, in dem  5 0  G-rm. d e s ­
se lb en  in  einem  h alben  L iter A lk oh o l vertheilt und m it Z in k  und 
Sa lzsäu re 5 0  Stunden am  R ückflusskühler erhitzt w urden. D as 
in  A lk o h o l sehr sch w er  lös lich e  B rom produ ct geh t in dem  M asse 
als d ie  E ntbrom ung fortschreitet, in L ösu n g. D ie  A u farbeitu ng 
des R eaction sproductes gesch a h  eben  so, w ie  b e i der D arstellung  
der  L in olsäu re aus L inolsäuretetrabrom id .

D ie  Jodzah l des erhaltenen  ö lig en  P roductes w urde zu 24 5  
bestim m t. D a sse lb e  hat d iese lben  E igen sch a ften  w ie  L ein ölsäu re, 
au sgen om m en  den  G eruch , w elch er  an F ischthran  erinnert.

18 Grm . L in olen säure w urden  mit 22  CC. K a lilau ge  von  
d e r  D ich te  1 ‘ 27 verseift, die erhaltene K a lise ife  in einem  L iter 
W asser g e löst und m it einer L ösu n g  von  18 Grm . K aliu m h yper­
m angan at in 6 0 0  CC. W asser in ü blich er W eise  oxyd irt. D ie  vom  
M an ga n h yp erox yd  abfiltrirte a lk a lisch e  F lü ss ig k e it w urde mit 
S alzsäure neutralisirt und au f dem  W a sse rb a d e  bis a u f 3 0 0  CC. 
e in g een g t und dann mit S alzsäure angesäuert. D er  heraus­
g e fa lle n e  N ied ersch la g  w urde abfiltrirt, getrock n et, m it Ä ther 
g ew a sch en , m it w ässerigem  A m m on iak  verseift, mit C h lorbaryum  
versetzt und das entstandene B arytsa lz  m it W a sser  au sgek och t, 
w o b e i fast alles in L ösu n g  g ing . D ie  M enge des un löslich en  
betru g  etw a  0 - 1  Grm . und ist w oh l a ls V erunrein igung auf­
zu fassen .

D ie se s  V erh alten  des B arytsalzes des entstandenen O xy d a - 
tion sprod u ctes bew eist, dass sich  k e i n e  S a t i v i n s ä u r e  g e b ild e t 
hat, d a  das sativinsaure B aryum  auch  in  k och en d em  W a sse r  
u n lös lich  ist.

D as lö s lich e  B arytsa lz w urde nun m it Salzsäure zersetzt 
und  d ie  au sgesch ieden e  Säure zur E ntfärbung mit T h ierk oh le  
g e k o ch t und aus W a sser  m ehrm als um krystallisirt. D er zu 2 0 1 °  C. 
g e fu n d en e  S ch m elzpun k t und die son stigen  E igen sch a ften  der 
erha lten en  Säure zeigten , dass sie m it L i n u s i n s ä u r e  id en ­
t isch  ist.

Es b ildet sich  also b e i der O xydation  der L in olen säure m it 
K alium hyperm an gan at in a lk alisch er L ösu n g  w oh l L inusinsäure. 
a b er  k e i n e  S a t i v i n s ä u r e .
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D ie  B rom irung der L in olen säu re  w u rde unter B ed in gu n gen  
du rch gefü hrt, d ie  zur B ild u n g  eines n iederen  B rom p rod u ctes  d ie  
günstigsten  sind. Es w urde w en ig er  B rom  an gew en d et, als d ie  
T h eorie  zur B ild u n g  von  C18H 30Br6Og erfordert, ferner w u rd e  in  
verdünnter, mit sch m elzen dem  E is a u f 0 °  C. gekühlter L ösu n g  
gearbeitet.

A u f 5 G rm . L in olen säure w urden  2 0  CC. E isess ig  und 1 CC. 
B rom  genom m en . N ach  kurzer Z eit findet d ie A u ssch e id u n g  
eines festen  B rom produ ctes statt, w e lch es  ab gesau gt und aus 
E isessig , in  w elch em  es sehr sch w er lös lich  ist, um krystallisirt 
w urde. Es ze ig te  den Schm elzpunkt von  1 7 6 °  C., ist daher als 
identisch  m it dem  b e i der B rom irung von  H anfölsäure und L e in - 
ö lsäure erhaltenen  T etrabrom h an fölsäu red ibrom id  anzusehen.

D ie  von  diesem  K örp er  getrennte M utterlauge w urde m it 
W a sser  versetzt, mit Ä th er ausgeschüttelt und d ie  ätherische 
L ösu n g  w ie d e r  m it W asser gew aschen . N ach  dem  V erdunsten  des 
Ä thers h interb lieb  ein 01, aus dem  sich  se lbst n ach  ta g e la n g em  
Stehen k e in e  K rysta lle  absch ieden .

W ie  d ieser  V ersu ch  lehrt, b ild et s ich  beim  B rom iren  der 
L in olen säure selbst unter o b ig e n  B ed in gu n gen  nur das Brom ­
p rodu ct C18H 30B r6O2 und k e i n  L i n o l s ä u r e t e t r a b r o m i d .

D ie  E ntstehung des be i 17 7°  sch m elzen den  B rom produ ctes 
ist nach  den b ish er v orliegen d en  T hatsach en  n icht durch w e itere  
B rom irung v on  L inolsäuretetrabrom id , w ie  ich  in einer früheren 
A b h a n d lu n g 1 an genom m en  h abe, sondern  durch  A d d ition  von 
sech s A tom en  B rom  an ein  M olekül L in olen säure zu erk lären , 
und m uss dem selben  der N am e L i n o l e n s ä u r e h e x a b r o i n i d  
b e ig e le g t  w erden .

1 0 5 8  K. H a z u r a ,

W en n  man diese, b e i der U ntersuchung der L in olsäu re und 
L in olen sä u re  erhaltenen R esultate m it je n e n  b e i der U nter­
suchung der trockn en den  O lsäuren erhaltenen verg le ich t, so m uss 
g esch lossen  w erden , d a s s  d i e  t r o c k n e n d e n  O l s ä u r e n  n e b e n  
d e r  L i n o l s ä u r e  C18H320 2 n o c h  d i e  L i n o l e n s ä u r e  C18H 30O,j 
e n t h a l t e n .

1 Monatshefte f. Chemie 1886, S. 216.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Trocknende Ölsiiuren. 1 0 5 9

D a  aber b is nun bei der O xydation  der M ohn-, H anf- und 
N u ssölsäure  nur Sativinsäure, be i der B rom irung der L einölsäure 
nur L in olen säurehexabrom id  gefun den  w urde, so erscheint es 
von  W ich tig k e it, d iese L ü ck en  in den U ntersuchungsresu ltaten  
auszufüllen . D iesb ezü g lich e  V ersu che, w ie  auch d ie  be i der 
R ed u ction  der Sativinsäure und L inusinsäure erhaltenen Resultate, 
w erde  ich  in einer nächsten A bhand lun g  veröffentlichen. D iese lbe  
w ird  eine en d g iltige  A u fk läru n g  ü ber d ie  Zusam m ensetzung 
der trockn en den  O lsäuren g eben .

Bei der F eststellung  derselben  w erd e  ich  m ich  von  einer 
R e g e l le iten  lassen , w elch e  sich  aus den  b e i der O xydation  
ungesättigter Fettsäuren bis nun erhaltenen Resultaten ableiten  
lässt, und d ie  ich  in  n a ch fo lg en d em  b esp rech en  w ill.

Regel für das Verhalten alkalischer Lösungen ungesättigter 
Fettsäuren gegen Kaliumhypermanganat.

Mit R ü cksich t darauf, dass be im  O xyd iren  mit L ösu n gen  
von  K alium hyperm an gan at a lk a lisch e  L ösu n gen  von

Linolensäure C18H30O2 .................................. .Linusinsäure Cl8H30O2(OH)6

Linolsäure C]8H320 2 ....................................................Sativinsäure C]8H3202(0H),i
Ricinusölsäure Cj8H330 2(0H )...................Trioxystearinsäure C18H330 2(0H)3 1

Ölsäure Cl8H340 2 ...........................................Dioxystearinsäure C18H340 2(OH)2 2

Ela'idinsäure C18H340 2 ................. isomere C18H340 2(0H)2 2

liefern , kann man fo lg e n d e  R e g e l au fstellen :
„ D i e  u n g e s ä t t i g t e n  F e t t s ä u r e n  a d d i r e n  i n  i h r e n  

a l k a l i s e h e n  L ö s u n g e n  b e i  d e r  O x y d a t i o n  m i t  L ö s u n g e n  
v o n  K a l i u m h y p e r m a n g a n a t  s o v i e l  ( O H ) - G - r u p p e n  a l s  
s i e  f r e i e  V a l e n z e n  e n t h a l t e n  u n d  b i l d e n  g e s ä t t i g t e  
O x y f e t t s ä u r e n ,  w e l c h e  d i e s e l b e  A n z a h l  A t o m e  v o n  
K o h l e n s t o f f  i m  M o l e k ü l  e n t h a l t e n . “

1 Ich habe bei der Oxydation der Ricinusölsäure neben anderen 
Oxydalionsproducten eine bei 139° C. schmelzende, in Äther unlösliche 
Trioxystearinsäure erhalten, jedoch die weiteren Untersuchungen über 
Ricinusölsäure vorläufig eingestellt, da die Herren Di eff und R efor matz ky 
in einer in den Berichten der deutschen chem. Gesellschaft, Jahrg. 1887, 
S. 1211, erschienenen vorläufigen Mittheilung ausführliche Untersuchungen 
über Ricinusölsäure in Aussicht stellen.

2 Journal f. prakt. Chemie, S. 300.
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Ich  habe es mir zur A u fg a b e  gestellt, d ie oben  aufgestellte 
R e g e l durch  w eitere  O xydation sversu ch e mit ungesättigten  F ett­
säuren zu erhärten und hoffe, in B ä lde  d iesbezü g lich e  M ittheilungen 
m achen  zu k ön nen .

Bem erken  w ill ich  n och , dass d ie  D urch fü hrun g der O xy ­
dation  der ungesättigten  F ettsäuren  m it K alium hyperm an gan at in 
a lk a lisch er  L ösu n g  sich , als e ine ex acte  M ethode, zur qualitativen 
U ntersuchung der F ette  und Ö le eignet. D ie se  M ethode füllt eine 
L ü ck e  aus, indem  es bis je tzt n icht g e lan g , a u f einem  ein iger- 
m assen ein fachen  und verlässlich en  W e g e  dis flüssigen  Fettsäuren 
von  einander zu trennen. E ine T renn u ng der durch O xydation  der 
Ö lsäuren entstehenden  O xyfettsäuren  ist h in gegen  le ich ter durch ­
führbar und kann m an be i der U ntersuchung des flüssigen 
A n th eiles der Fettsäuren  fo lgen d en  W e g  ein sch lagen .

„ M a n  s c h e i d e t  a u s  d e n  F e t t e n  u n d  Ö l e n  d i e  Ö l s ä u r e n  
a b ,  o x y d i r t  d e r e n  a l k a l i s c h e  L ö s u n g e n  m i t  L ö s u n g e n  
v o n  K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  s t e l l t  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e r  i n  d e m  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  e n t h a l t e n e n  O x y f e t t ­
s ä u r e n  f e s t  u n d  s c h l i e s s t  a u s  d e m  K o h l e n s t o f f g e h a l t  
u n d  d e r  A n z a h l  d e r  ( O H ) - G r u p p e n  a u f  d e n  K o h l e n s t o f f ­
g e h a l t  u n d  d i e  Z a h l  d e r  f r e i e n  V a l e n z e n  d e r  s i e  
l i e f e r n d e n  u n g e s ä t t i g t e n  F e t t s ä u r e n . “
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