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Die Verbindung des Schwefels mit Leinöl giebt in siedendem Alkohol

Schwefel und unverändertes Oel ab, und hinterläfst eine Substanz von

dunklerer Farbe und städterer Consistenz. Sie wird durch Alkalien nicht

verändert und ist in Aether und Oelcn löslich. An der Luft wird diese

Schwefelverbindung härter und elastisch, sie verliert damit ihre Löslich-‚

keit in Aether. Die nemliche Veränderung erleidet ihre Auflösung in fet-

ten 0elen. Dem Lichte ausgesetzt wird sie gebleicht. Der trocknen/De-

stillation ausgesetzt bleibt zuletzt eine schwarze poröse Masse, welche

44,66 Schwefel und 55,34 Kohlenstoti‘ enthält, was einer Verbindung von

3 At. Kohlenstoff mit _1 At. Schwefel nahe entspricht. Durch Behandlung

mit Aether färbt sie sich , und hinterläi‘st nach dem Verdampfen schwarze

glänzende Blättchen. (Rudiy.) «

Die fetten Oele lösen in der Hitze das Selen, die Auflösung desselben

in Olivenöl ist im durchfallenrlen Lichte pumeranzengelb, im reflectirten

blal'sroth und opalisirend, bei gewöhnlicher Temperatur ist sie salbenartig,

sie wird im Moment des Gestehens farblos und besitzt keinen Geruch.

(Berzelizts.)

Die fetten Körper lösen Phosphor, wiewohl in geringer Menge; 100

Theile Mandel-, Mohn- und Olivenöl lösen nach Buchholz in der Kälte

2,8, bei 100° 4 Theile Phosphor. Zum Lösen des Phesphors in den Oelen

wirft man denselben in ganzen Stücken in die Oele, welche in einem ver—

schliel'sbaren Gefiil'se bis zur Siedhitze des Wassers mehrere Stunden da.-

mit erwärmt werden. Durch häufiges Schütteln wird die Auflösung be-

schleunigt; nach dem Erkalten trennt man die Flüssigkeit von dem abge-

schiedenen oder ungelöstell Phosphor und bewahrt sie vor der Luft ge—

schützt auf. Eine gesättigte Auflösung von Phosphor in Olivenöl enthält

etwa 4 p. e. Phosphor, unter dem Namen l’lzuile phosphore'e wird sie in

Frankreich in der Medicin angewendet. '

Die phosphorhaliige Pumadc (Pomm'llde plmsphore'e) wird aus Phos-

phor und Schweinefett bereitet. In einen bis zum Schmelzpunkte des

Phosphor: erwärmten Mörser bringt man 1 Theil Phosphor und so viel

Schweinefett, dafs derselbe nach dem Schmelzen davon bedeckt wird.

Durch anhaltendes Reihen wird derselbe in dem Oel aufs sorgfältigste

vertheilt, man setzt alsdanu so viel Schweinefett hinzu, dafs die Quantität

desselben 50 Th. beträgt. Man kann das Ganze nun in einer Schale bis

auf 100" erhitzen, wc aller Phosphor verschwindet. Während dem Er-

kalten wird durch hesländige‘ Bewegung die Abscheidung des Phosphor: in

gröl'seren Massen verhindert.

Die phosphorhaltigen Fette leuchten im Dunkeln, diese Eigenschaft

wird durch Zusatz von Terpentinöl und andern flüchtigen Oelen augen-

blicklich vernichtet.

Chlor und Brom üben auf alle fetten Körper einen zersetzenden Ein-

flnl's aus, es wird Chlor— oder Bromwasserstofl'säure gebildet, welche ent—

weicht, und es entsteht eine Chloe-“und Bromvcrbindung, sie sind bis jetzt

nicht näher untersucht. -

lud löst sich in den meisten Fetten unter brauner Färbung auf, die

sich nach einiger Zeit verliert.

Verhalten der Fette gegen Säuren.

Durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf die fetten Körper tritt

Zersetzung ein. Ist die Menge der Schwefelsäure gering, so erstreckt

sich die Zersetzung auf eine Trennung des Glyceryioxids, was sich mit

der Schwefelsäure verbindet (acide sulfoadipique), von den damit ver-

bundenen fetten Säuren. Talg und Schw'eineschmalz, welche mit ‘/‚ Schwe—

felsäurehydrat gemischt werden, gehen eine röthliche Verbindung, die mit

siedendem Wasser ausgewaschcn ein Gemenge von Talg- und Oelsäure

hinterläl'st. Bei mehr Schwefelsäure entstehen bei fetten Oelen sehr merk-
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würdige Veränderungen, welche in Beziehung auf Olivenöl von Frenzy

einer Untersuchung unterwoi-t'en werden sind. *

Produkte der Einwaflétmy des Salzwefelsäurehydrals auffette 0ule.

Hüböl‘, Mandelöl und Olivenöl lassen sich mit Schwefelsäurehydrat

wenn es in kleinen Portionen zugesetzt wird, in jedem Verhältnil's mi:

sehen, es entstehen hierbei Verbindungen besonderer Art, die man früher

saure Seifen nannte , indem sie sich bei "einem gewissen Verhältnifs Schwe-

felsäure in Wasser lösen. ,

Läl'st man zu Olivenöl, nach Fremy‘, bei niederer Temperatur und

Vermeidung aller Erhitzung, nach und nach tropfenweise sein halbes Vo—

lum Schwefelsäurehydrat unter beständigem Umrühren zufliel‘3en, so wird

das ölsaure Glyceryloxid und das mnrgarlnsaure Glyceryloxid , welche die

Bestandtheile des Olivenöls ausmachen, zersetzt. Eine Portion Schwefel-

säure verbindet sich mit dem Glyceryloxid zu saurem whwefelsaurem

Glyceryloxid, eine andere vereinigt sich mit Oelsäure und Margarinsäure

zu schwefelsaurer Oel- und Margarinsäure. Die Mischung färbt sich

schwach, wird dickllüssig und zähe. Wenn sie 24 Stunden sich Selbst

überlassen und mit ihrem doppelten Volum kaltem Wasser vermischt wird,

so tritt eine Scheidung ein. Schwefelsaure Margarin— und Oelsäure sind

beide in verdünnter Schwefelsäure nicht löslich, und begeben sich deshalb,

wenn nicht zuviel Wasser zugesetzt wurde, auf die Oberfläche der Mi-

schung, wo sie sich in Gestalt eines Syrups sammeln; die darunter schwim-

mende sehr saure Flüssigkeit enthält freie Schwefelsäure und schwefel-

saures Glyceryloxid.

Wenn das aufschwimmende Gemenge von schwefelsaurer Margarin-

und Oelsäure mit wenig Wasser gewaschen , sodann mit mehr Wasser zu-

sammengebracht wird, so löst sich alles auf. Die Auflösung besitzt einen

sauren öligen, hintennach bittern Geschmack, sie kann mit Alkalien ohne

Fällung neutralisil't werden und diese Mischungen geben mit andern Me-

tallsalzen Niederschläge, welche unlöslieh in Wasser, schwerlöslich in

Alkohol sind.

Die schwefelsaure Margarinsäure ist bis jetzt nicht von der schwefel-

sauren Oelsäure getrennt worden.

Bildung und Darstellung der Illetamargarz'n—, Hydromargarz'tz‘n—,

Hydromargarz'n-, Metolein- und Hydrolez'nsäure.

{las Gemenge von schwefelsaurer Margarin- und schwefelsaurer Oel-

säure erleidet fiir sich eine Zersetzung, wenn sie in wässeriger Auflösung

sich selbst überlassen bleiben. Diese Zersetzung erfolgt augenblicklich

durch Sieden der wässerigen Lösung; in beiden Fällen sind die erhaltenen

Produkte verschieden von einander.

Bei dieser Metamorphose trennt sich die Schwefelsäure von der Mar-

garin— und Oelsäure, und aus jeder von beiden letzteren entstehen zwei

neue in ihren Eigenschaften von einander abweichende Verbindungen.

Aus der Margarinsäure entsteht Metamargarin- und Hydromurgari-

tinsä'ure. ‚

Aus der Oelsäure entsteht Metelein- und Hyd4‘aleinsäure.

Geschickt die Zersetzung der wässerigen Auflösung bei Siedhitze, so

scheiden sich auf der Oberfläche der Fliissigkeit die vier so eben genann-

ten Säuren in Form einer Oelschicht ab. Durch Behandlung derselben mit

‘heil'sem Alkohol löst sich eine Verbindung von Metamargarinsaure und

Hydromargaritinsäure sowie Hydroleinsäure auf, es bleibt die Metelein-

säure grol'sentheils ungelöst. Beim Erkalten der alkohohschen Auflosung

kristallisirt die Verbindung von Metamargarin- und Hydromargarrtrnsnure

aus und Hydroleinsäure bleibt gelöst. Die Verbindung der beiden ersten

!
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Säuren besitzt alle Eigenschaften einer eigenthümlichen' Säure ‚ sie können

durch Lösungsmittel nicht von einander geschieden werden und bilden mit

Basen eine besondere Reihe von Salzen. Frenzy gab ihr dieseséigen-

thümlichen Verhaltens wegen den Namen Hydrumargarz'nsäure.

Wird das G'emenge von schwefelsanrer Margarin— nnd Oelsäure bei

gewöhnlicher Temperatur in Wasser gelöst und sich selbst überlassen, so

scheidet sich sehr bald ein Gemengc von Metamargarinsäure mit Metelein—

säu're ab“ , Während Hydromargaritinsänre gelöst bleibt.

Wird diese Lösung, (1. h. die Verbindung. dieser beiden Säuren, mit

Schwefelsäure zum Sieden erhitzt, so trennen sie sich von der Schwefel-

säure und begeben sich in geschmolzencm Zustande auf die Oberfläche der

heil'sen Flüssigkeit.

Zur Darstellung und Scheidung der Metamargarin- und Meteleinsäure

unterwirt't man das Gemenge dieser beiden Säuren, was sich aus der Auf-

lösung der sc11wefelsaiiren Margarin— und Oelsänre in kaltem “'asser

beim rnhigen‘ Stehen abgeschieden hat , einem starken Drucke zwischen

Fliel‘spapier und erhitzt die rückbleibende feste Masse mit Weingeist von

36° B. Die Metamargarinsäure löst sich darin mit Leichtigkeit auf, wäh-

rend von diesem Lösungsmittel nur wenig Meteleinsäure aufgenommen wird.

Die beim Abdampi'en und Erkalten erhaltenen Kristalle der Metamargarin-

säure werden durch weitere Behandlung und Kristallisation aus Alkohol

rein und frei von Metoleinsäure erhalten.

Der'Metoleinsäur-e entzieht man die nufgelöste Metamargarinsäur‘e dutch

mehrmalige Behandlung mit heißem Alkohol und Aussetzen einer Tenipe—

ratur von mehreren Graden unter 0°, wo sich die letzten Spuren der’ Me-

teun;trgarinsäure absetzen. _ »

Die Tlannnng der“ Hydr0margaritin- von der Hydrolei‘nsäür‘e läl‘st‘slch

noch leichter bewerkstclligen; die erstere ist nemlit!h in kaltem Alkolio'l

sehr wenig löslich‚ während die letztere beinahe in allen Verhältniss‘e‘n

davon aufgenommen wird.

Man vertheilt deshalb das Gemenge beider Säuren, was man beim

Kochen der Flüssigkeit erhält, aus der sich keine Metnmargarin— und

Meteleins‘äure mehr nb‘gesetz‘t’ hat, in kalteni Weingeist und wäscht sie

damit so lange aus , bis die ablaufende Flüssigkeit nichts Oeliges nieht"

hinterliil'st; die letzten Spuren von Hydroleinsäure trennt man von dem

Rückstande, indem man ihn mehrmals aus heißem Alkohol kristallislt'6&

läßt. Die zuletzt erhaltenen Kristalle sind reine Hydromergaritinsänre.

Die Hydroleinsäure schlägt man‘— durch Zusatz Von Wasser aus ihren

weingeisti en Auflösungen nieder und befreit sie durch Auss6t2en einer

niederen emper'atur von der gelösten Hydromnrgaritins“äurd , die sich in

diesem Falle kristallinisch abscheidet.

Metamargarinsäure.

Symb.z rner + 8aq. Bildung und Darstellung s. das Vorhergehendo.

Eigenschaften: Beim Erkalten dergesnhmnl‘zflemm fetamargarins’vc'lur'e'

erhält man farblose, durchsichtige, verfilzte Nadelh v“ n geringer Härte;

aus Alkohol und Aether kristallisirt sie in warzigen Kristallen oder in

glänzenden glimmeriihnlichen Blättchen. Sie ist unlöslich in Wasser,; lös-

lich in 'Alkohol und Aether; sie schmilzt und gesteht bei 50° zu einer

durchscheinenden Masse. Für sich der Destillation unterworfen verflüch-

tlgt sie sich unter Zeichen von Zersetzung.

Die Metamargarinsänre verbindet sich“ mit Basen zu den metamnrgarin-

sauren Salzen; mit einem Ueberschuls von Bleioxid zusammengeschmolzen „

verliert sie 3 At. Wasser, welche durch 2 Aeq. Metalloxid ersetzt wer-

den, ein Verhalten, was ungewöhnlich ist. Erhitzt man Metamargarin-

saure mit etwa; überschüssigor Kalilauge , so erhält man eine durchsichtige
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Masse, welche mit Alkohol ansgekocht nach dem Erkalten desselben kör-
nige, ziemlich harte Kristallé liefert. .

Nach Fremy ist dieses Salz sanres metamargarinsanres Kali es ist
löslich in heifsem, sehr,wenig in kaltem “’asser, leicht in heil'senf Wein-
geist; die letztere Lösung röthet die Lackmustinktur, die Röthung ver-
schwindet bei Zusatz von Wasser. Wird die Metamargarinsäure mit einem
grofsen Ueber;ohfifs von Kalilauge behandelt, so erhält man, wenn die
Verbindung mit geringen Quantitäten Alkohol behandelt wird, ein Salz
welches sich aus seinen Auflösungen stets in Form einer Gallerte abse'tzt‚.
Fremy betrachtet es als neutrales Salz. ’ ‚

Löst man das saure metamargarinsaure Kali in Alkohol auf und stabil;
nach und nach geringe Mengen Wasser zu , so schlägt “sich reine kalifreie
Metamargarinsäure in perlmutterglänzenden Schuppen nieder. :

Eine-Auflösung des nemllehen Salzes in 100 Th. Wasser nimmt nach
einigen Tagen eine alkalische Reaction an, indem sich ein übersaureé'me-
tamargarinsaures Kali zu Boden setzt. Natron und Ammoniak verhalten
sich gegen die Metamargarinsäure ähnlich wie Kali.

Hydromargaritz'nsäure.

Symb.z I1Mt+ 2aq. Farhlose rhombische Prismen von ziemlicher
Härte, leicht in Pulver zu zerreihen und in ihrem Ansehen verschieden

von den fetten Säuren, unléislich in VVasser', löslich in Aether und Alko-
hol; die Kristalle schmelzen und gestehen bei 68° C. Durch trockne De-

stillation zerlegt sie sich“ in Wasser und Metamargarinsäure.

Mit den Basen bildet sie die hydromargarilinsauren Salze,ivon denen

die mit alkalischer Basis_löslich sind und ein den correspondire en meta—

margarinsauren Salzen ähnliches Verhalten zeigen, alle andere hydra-

margaritinsaure Salze sind unlöslich.

Hydromargarz'nsäure.

Symb.: hMr + 2aq. Am einfachsten und reinsten erhält“ man diese \

Säure durch Zusammenschmelzen von gleichen Atomgewichten der vor-

herheschriebenen Säuren und Kristallisationen der erhaltenen Masse aus

Alkohol.

Aus concentrirten alkoholischen Auflösungen erhält man diese Verbin—

dung zuweilen in kleinen, wenig glänzenden Nadeln, meistens in grol'sen

halbkugeligen Massen abgesetzt; sie ist in Alkohol weit leichter löslich

als die Metamargarin- und Hydromargaritinsäwe, sie schmilzt und gesteht

bei 60° zu einer undurchsichtigen Masse, welche keine Aeh‘nlichkeit mit

den beschriebenen Säuren besitzt. Mit Basen bildet diese Säure einelleih8

von eigenthümliehen Salzen, deren Verhalten im übrigen analog ist dem

Verhalten der metamargarinsauren. Die Verbindungen der Säure mit den

Alkalien sind löslich, die andern unlöslicih in Wasser. ‘

Hydromargarinsaures Kali kristallisirt aus Alkohol in warzigen Kri-

stallen und reagir in dieser Lösung sauer; in 500 Theilen Alkohol gelost

scheidet Zusatz v Wasser reine Hydromargarinsäure ab.

Die Hydromargarinsäure wird durch die trockne Destillation in Meta-

margarinsäure verwandelt.

Ueber die Zusammensetzung der Metamar_qarin-, Hydromarga-

ritin- und Hydromargarz'nsäure.

Die drei Säuren, welche durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf

Olivenöl entstehen, sind von Fremy analysirt werden. Das Resultat die-

:er Analysen ist folgendes: «

.
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Kristsllisirte Säure. Wisserfreie Säure.

, I. * u. r. u. m.
Kohlenstoff 74,906 _— 75,2 — 78,6 — 78,6 _ 77,6
Wasserstoff 12,650 — 12,7 -— 12,9 — 13,3 —- 13,4

' Sauerstoff 12,444 —- 12,1 — 8,5 _ 3,1 _ 9,0

 

100,000 —— 100,0 — 100,0 __ 100,0 _ 100,0
Die als wasserfrei angenommene Säure wurde in ihrer

Blei— und Silheroxid analysirt.
Verbindung mit

Hieraus entwickelt Fremy, mit Zugrundelegung der Analyse des sau-
_ren Kalisalzes, eine theoretische Zusammensetzung,
zahlen zu vermeiden, die nach den Regeln der Pro

sind, doppelt genommen die folgende ist:

W’asserhaltige Säure :.

welche, um Bruch—

portionen unzulässig

 

70 At. Kohlenstoif 5350,450 —— 75,109
140 — V.Vasserstoff ' 778,565 —- 12,262

9 — Sauerstoff _ 900,000 —- 12,629

1 At. ‚Metamargarinsäure 7124,015 —— 100,000

Wasserfreie Säure in dem Blei- und Silbersalz:

 

70 At. kohlenstoft‘ 5350,450 —- 78,840

134 -—— Wasserstoff 836,126 — 12,320

6 — Sauerstoti' 600,000 —— 8,840 \

1 At. Säure 6786,576 —-— 100,000

Nach dieser Formel neutralisirt 1 At. Metamargarinsäure 2 At. Basis und
sie gehört zu den zweihasischen Säuren. Die Formel C„H„ Of/2 wäre
demnach der Ausdruck für 1 Aequivnlent Säure.

Wie man leicht bemerkt, entfernt sich der Wasserstoti‘gehalt in dem
theoretischen Resultat in dem

das erstere _phne weitere Bes

Nach der F0i‘me'l'G„ II„
zeichnet, s01|ten sich 3393

Grade von dem des direkten Versuches, dafs
tätigung nicht-angenommen werden kann.

O„ welche 1 Aeq. wasserfreie Säure be-
,2 Metamargarinsäure verbinden mit einem AtomSilber— oder Bleioxid. Nach den von Fremy angestellten

Atomgewieht der mit beiden Oxiden verbundenen Säure

Analysen ist das \

in dem Bleisalz ‘ in dem Silbersalz

I., II.

4460, . . 3644 —- 3403

_, Nach der Bestimmung des

sulunen Kali beträgt die Quant
j.6788.

Nach der Bestimmun

giebt sie nach Fremy’s Versuchen

2 Atomen Bleioxid verbindet; "nael

darin 3 Atome Wasser er

liche Verhältnisse sind.

Fremy

Theilen :

Hydromargarz'tinsäure.

Kaligehaltes in dem sa’uren metamargarin-

mit der mit 1 Atom Kali vereinigten Säure

g des Wassergehaltes der kristallisirten Säure

'3. At0me Wasser ab, indem sie sich mit

l der Analyse des sauren Kalisalzes sind

setzt durch 1 At. Kali, was lauter ungewöhn-

’s Analyse der kristallisirten liydfomai‘garitinsäure gab in 100

kristall. S ‚ wasseri'reie S.

73,73

1 2,20

1 4‚07

Kohlenstoff 71 ‚SG _, 72,1 —
Wusserstoil' 12,22 — 12,3 —

Sauerstotf 15,92 -— 1 5,6 —

. 100,00 100,0 100,00
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' Hierauf berechnet Frenzy folgende theoretische zusammensetzung , welche

um halbe Aequivnlente zu vermeiden, doppelt genommen ist: ' ’

. / Kristallisirte Säure.

70 At. Kohlenstofl’ 5.350,450 - 71,71

146 7/Wasserstoif 911,008 _ 12,22

12(”-— Sauerstoff 1200,000 __. 16,07
 

. 7461‚453 _ 100,00

In der an Basen gebundenen Säure sind zwei Atome Hydratwasser er-

setzt durch 2 Aeq. Metalloxid , sie enthält nach Frenzy.-

70 At. Kohlenstoif 5350,450 —- 73,93

142 —— \Vasserstolf 886,044 —- 12,24

10 —— Sauerstofl' 1000,000 —— 13,83

Die Uebereinstimmung dieser theoretischen Resultate mit denen der

Versuche ist sehr grofs, namentlich hätte darnach die Analyse der was-

serhaltigen Säure mehr Kohlenstofl‘ und die der wasserfreien etwas weni-

ger Wasserstoff gegeben als die Rechnung verlangt. _

Naeh der angeführten Formel gehört die Hydromargaritinsäufe zu den

zweibasischen Säuren, ihr Aequivalent würde durch die Zahl 3618 ent-

sprechend der Formel C„ H„ O, + aq zu bezeichnen seyn. Allein nach

der von Fremy angeführten Analyse des Silbersalzes enthalten 0,319 Sil—

hersalz 0,231 wasserfreie Säure , woraus die Aequivalehtrenzahl der Säure

3809 ist.

Berechnet man hiernach die Zusammensetzung der Säure in dem Sil-

bersalze, so erhält man als theoretisches Resultat:

‘ 74 At. Kohlenstoff 5656,19 —— 74,62

148 -— Wasserstofl' 923,48 —— 12,19

10 —- Sauerstoff „_1000',00 — 13,19-üfi

7.579,67 — 100,00

Die wasserhaltige Säure würde enthalten: »

74 At. Kohlenstolf' 5656,19 —— 72,47

152 —— Wasserstoll' 948,44» —« 12,15

12 —- Sauerstofl" 1200,00 — 15,38‚
 

7804,63 — 100,00

Wenn man die Zusammensetzung der Hydromargaritinsäure nach die-

ser Formel mit den Zahlen vergleicht, welche durch die Analyse der an

Basen gebundenen Metamargarinsiiure erhalten werden sind, so ergiebt

sich eine Art von Zusammenhang zwischen beiden.

Nach Fremy’s Beobachtung kann die Hydromargnritinsänne durch De-

stillation übergeführt werden in Metamargarinsäure, wobei er kein ande—

res Produkt als Wasser bemerkte.
( ‚

Wenn man nun von der Formel 0„ H„„ 0„ dieElemente abzieht von

2 At. Kohlensäure und 2 At.NVnsser ,

_ Cu. H151 012

minus_ng_li, 06

so bleiben C„ H.„ 06

Diese Verhältnisse drücken aber genau die Zusammensetzung der wasser—

freien Metamargarinsäure aus, nemlich:

72 At. Kohlenstoff 5.503,39 — 78,31

148 —— Wasserstoif 923,48 —— 13,15

6 —- Sauersg>_if _620,00 — 8,54

7026,80 —- 100,00

“’ie früher schon angedeutet worden, ist die Analyse der hrist_alli«

sirten Metamargarinsäure mit einem Fehler behaftet, welcher mit dieser

jede weitere Vergleir:lumg ausschliei‘st. Was nun zuletzt die Zusammen-
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setzung ‘der Bydromargarinsäure betrifl't , die als eine Verbindung der

Hydromargaritinsäure mit Metamargarinsäure angesehen werden mul's , so

entspricht die Formel C„ um 09 (in 100 Th. 75,25 Kohlenstofl‘, 12,62

\‘Vasserstoll', 12,13 Sauerstoß) sehr genau der Zusammensetzung der

wasserfreien, und die Formel C„ H„, 0„ (in 100 Th. 73,03 Kohlenstoll',

12,57 Wasserstofl', 14,40 Sauerstofl') derjenigen der wasserhaltigen Säure.

Nimmt man die letztere doppelt . . . . . . . . : C„& H„‚ 0„

und zieht davon ab die Elemente .

von 1 At. Metamargarinsäure : C„ H„‚ O, } __ C H, 0

und 1 At. Hydromargnritinsäure : C„ um 010 _' ““ 95 “‘

so bleiben die Elemente von 6 At. Wasser : H„ 0,5

Fremy’s Ansicht über die Zusammensetzung dieser Säuren entfernt

sich sehr wesentlich von der so eben entwickelten. Er betrachtet nach

den von ihm gewählten Formeln diese Säuren als entstanden aus Marga-

rinsäure, zu deren Elemente die Elemente von Wasser in einer Form ge-

treten sind, wo sie aufhören abscheidbar durch Basen zu seyn. Als Grund-

lage seiner Schlüsse nimmt er die Formel Cm H„., O„ für den Ausdruck

der Zusammensetzung der Margarinsäure an , gegen deren Richtigkeit die

Analysen von Varrentrapp sprechen. Das Verhalten des Schwefelsäure-

hydrats gegen ()elsäure— und Margarinsäurebydrat gab ihm den ersten

Ausgangspunkt zu einer Erklärung.

Oelsäureliydrat und Schwefelsäurehydrat vereinigen sich nemlich zu

einer in Wasser löslichen Doppelsäure. ‘Margarinsäurehydrat löst sich in

Schwefelsäure, ohne aber eine feste Verbindung damit_einzugehen.

Löst man hingegen eine gewisse Menge Margafinsäure in Oelsäure—

hydrat auf und behandelt dieses Gemisch mit. Schwefelsäurehydrat, so ver-

einigen sich beide mit der Schwefelsäure zu schwefelsaurer Margarin- und

Oelsäure. .

Nach l’arrentrttpp läl‘st sich Oelsäurehydrat mit Schwefelsäurehydl'at

nicht ohne Schwänng und Zersetzung vermischen, und nach den Ana—

lysen Miller’s, angestellt mit den Hydraten der von Fremy entdeckten

und von ihm selbst dargestellten Säuren, weicht ihre Zusammensetzung

von der von Fremy gefundenen ab. Miller erhielt:

Melamargarinsänre. Hydromargariiinsäure. Hydromargarineäure.

Kohlenstoff 76,2! _ 76,23 _ 72,73 __ 73,83 —- 75,54 _ 74,00
“’asserstotf 12,80 —- 12,59 -— 12,25 _. 12,32 _ 12,30 _— 11,66
Sauerstoff 10,93 — 11,1s — 15,02 _ 13,85 _ 14,16 _ 14,34

Die Hydromargaritinsäure schmilzt nach Miller bei 73°, wird aber

erst bei 5l" fest. Die Hydromargtnrinsäure schmilzt bei 70° und erstarrt
bei 51“. Aus der ungewöhnlichen Differenz in dem Schmelz- und Erster-
ruugspunkt läl'st sich vermuthen, dafs beide Säuren Gemenge von unglei-

cher Zusammensetzung enthalten. Die Metamargarinsäure schmilzt bei

51,5" C. und erstnrrt bei 49° C.

Abgesehen hiervon entsteht nach Fremy die Metamargarinsäure, in-

dem zu 1 At. Mai'garinsaure die Elemente von 1 At. Vl’asser treten.

1 At. Margarinsäure C„, "„, 08

1 At. Wasser ‚

Metamargarinsiiure nach Fremy Cm l«l„‚0 09

Die'llydromargaritinsäure entsteht auf ähnliche Weise durch Aufnahme

von 4 At. Wasser in die Formel der Margarinsäure.

1 At. Margarinsäure C,0 H155 0;

4 At. Wasser ' ' H,

Fremy’s Formel der Hydromargaritinsäure C„ H„6 O„

Bei der Bildung der Hydromargarinsäure aus Hydroma.rgaritin— und
Männargarinsaure würden sich von den Elementen beider die Bestand-
thefle eines Atoms Wasser trennen.

b
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Hydromargaritinsäure Cm lil„6 0„ > .

Metamargarinsäure - C1o 11m 09 '

/ C H 0

minus/IM. Wasser “° 286 0“

1 » ———_'

2/Atf Hydromargarmsaure C„„ Hm 020

Diese Entwükelung in der Form, so wie sie von Frenzy gegeben ist,

giebt ein‘ deutliches Bild über die Entstehung dieser Säuren und über die

Metamorphose‘n, die sie durch die Einwirkung'der Wärme erfahren; allein

die Analysen können nicht als genügende Begründung dieser Ansicht an-

gesehen werden. Dasselbe gilt von der vorhererwähnten Ansicht, wel-

cher eine feste Basis in den unbestimmten Atomgewichten mangelt, so wie

sie nemlich aus den Analysen der Salze dieser Säuren sich ergeben haben.

Eine von beidefi abweichende Ansicht über die Cnnstitution dieser

Säuren ist von‚Berzelius aufgestellt werden , er betrachtet sie als ver—

schiedene Oxidationsstufen eines aus Kohlenstoff und \Vasserstoll' nach der

Forinel C„ H„‚ zusammengesetzten Radikals, was er Piotin nennt, und ‘

man würde in diesen drei Säuren eine piotinige Säure, Unterpiotinsäure

und Piotinsäure haben. Bezeichnet man dieses Radikal mit 28, so ist

2n + 30 Metamargarinsäure, = Piotinige Säure,

21% + 40 Hydrcmargarinsäure, : Unterpiotinsäure,

211 + 50 Hydromargaritinsäure, : Piotinsäure. -

Die Uebereinstimmung der von Fremy durch die Analyse gefundenen

Zahlen der als wasserfrei betrachteten Säuren, von denen man, wie be-

merkt, allen Grund hat zu glauben, dafs sie sich nur der Wahrheit nä—

hern mit den nach diesen Formeln berechneten, ist überraschend: allein

mit der Annahme dieser Constitution hört alle Einsicht in ihre Metamor-

phosen auf, und noch viel weniger kann man hieraus Rechenschaft über

ihre Bildung geben; diel's ist aber der eigentliche Zweck einer analytischen

Untersuchung.

Wie wenig die Uabereinstimmung solcher Berechnungen als Maal'sstab

für die Beurtheilung eines analytischen Resultate: angenommen werden

dürfen, ersieht man z. B. aus der folgenden Formel für die Hydromarga—

ritinsä.ure, welche nach derselben als saures margarlnsaures Aethyloxid

angesehen werden kann. Die Formel C„ H„„ 0„[ giebt in 100 Theilen

Frenzy gefunden

Kohlenstoff 72,5 -— 72,1

Wasserstoff 12,0 — 12,3

Sauerstofl' 15,5 —— 15,6

100,00 — 100,00

und sie enthält die Elemente von

1 At. Margarinsäure ('),0 H‚„ 08

1 -— Aether C, H„‚ ‚O

3 — Wasser 116 O,

1 At. Hydrömargaritinsäure : C„ H„" 0„

Mctolez'n- und Hydrolez'nsäure.

Beide Säuren werden als Produkte der Metamorphose der Oelsa'ure

oder des Oleins in dem Olivenöl erhalten, wenn letzterem mit Schwefel-

säurehydrat in Berührung gebracht wird. Die Metoleinsaure bleibt bei der

Darstellung der Metamargarinsiiure, wenn das Gemisch beider nut Alkohol

behandelt wird, zum gröfsteu Theil ungelöst zuruck; durch kochen nut

frischem Alkohol und Aussetzen einer niederen Temperatur, wo such die

letzten Spuren Metamargarinsäure in festem Zustande ausschenden, bleibt

zuletzt reine Metoleinsäure. . .

Die Hydrnleinsäure bleibt bei der Darstellung der Hydromargantrn-

säure im Alkohol gelöst, woraus sie durch Zusatz von Wasser gefallt
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wird. Wenn man sie lange Zeit einer Temperatur von einigen Gradenunter 0 aussetzt, so scheidet sich die noch gelöste Hydromargaritinsäurekristallinisch ab.
'

Meloleinsäure.

Symb.: m01 + 2nq.

Die Meteleinsäure stellt eine schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit dar,
welche mischbar in allen Verhältnissen mit Aether, unlöslicb in “'asser
und sehr schwerlöslich in Alkohol ist. Dieser letztere Charakter unter—
scheidet sie sehr wesentlich von der Oelsäure und Hydroleinsäure.

Durch Destillation wird sie zersetzt in Kohlensäure und einen flüssi—
gen Kohlenwasserstofl'. Mit Bleioxid erhitzt verliert die Meteleinsäure 2Aeq. Wasser. In den iibrigen Verbindungen der Metoleinsiiure mit Basen
wird nach Fremy 1 Aeq. Wasser ersetzt durch 2 Aeq. Basis, ein Ver-
hältnil's, was ungewöhnlich ist; die meisten metoleinsauren Salze sindsaure Salze, die mit alkalischer Basis sind löslich , alle übrigen unlöslicb
und schwierig kristallisirbar.

‘

Hydrolez'nsäure.

Symb.: liOl + 29.11. _

Die Hydroleinsäure ist eine wenig gefärbte ölartige Flüssigkeit, un-löslich in Wasser, leichtlöslich in Aether und Alkohol, im unreinen Zu-
stande besitzt sie oft einen schwachen aromatischen Geruch.

Mit Bleioxid zusammen erhitzt verliert sie 2 Aeq. Wasser, die übri—gen salzartigen Verbindungen dieser Säure enthalten 2 Aeq. Metalloxidund 1 Aeq. Wasser, so dafs mithin nur 1 Aeq. Hydratwasser ersetzt istdurch die metallische Basis.

Zersetzungsprodukte der Melolein— und Hydrolez'nsäure.

Wenn man diese beiden Säuren der Destillation _unterwirft , so zer-legen sie sich in Kohlensäure, in zwei sauerstoll'freie Kohlenwasserstofi-verbindungen, in Elaen und Oleen, und in eine andere ölartige Flüssig—keit. Oleen und Einen besitzen eine dem' ölbildenden Gase gleiche Zu-snmmensetzung. Sie können von einander durch ihren abgleichen Sied-punkt getrennt werden. Unterwirft man das Produkt der Zersetzung derbeiden Säuren einer neuen Destillation bei 130“, so gehen die beidenKohlenwasserstofl'verbindungen über, während das beigemischte dritte öl-
artige Produkt zurückbleibt.

Wenn man nun das Uebergegangene mit etwas Kalilauge von beige-mischten fetten Säuren befreit und eine Zeitlang mit groben Stücken Chlor-calcium in Berührung läl'st,‘so hat man ein reines Gemenge von Oleen mitEinen. Beide können von einander durch vorsichtige Destillation getrenntwerden. Das Oleen siedet bei 55° und destillirt zuerst über, das Elaenbleibt im Rückstand; wird dieser eine Zeitlang einer Temperatur von 100°ausgesetzt und zuletzt über trocknes Kalihydrat rectificirt, so wird ihmdas beigemischte dritte ölartige Produkt, was Fremy empyreumatische3
Oel nennt, entzogen.

Oleen.

Farblase, ätherartige Flüssigkeit, leichter als “'asser , von schwachknoblauchartigem, du:chdringendem„ ekelhaftein Geruch, sehr entziindlichmit weil'ser schwach ins Grünliche spielenden Flamme brennend, kaumlöslich im Wasser , sehr ]äslieh in Alkohol und Aether; es scheint auf denOrganismus eine giftige Wirkung zu haben , indem Vögel seinem Dampf
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ausgesetzt davon sterben. per Siedpunkt des reinen Oleens ist 55°, das

spec. Gewicht seines Dampfes nach dem Versuch 2,875.

:

y/‚ Elaen.
‚

Farblose, älartige Flüssigkeit, schwerer wie Wasser, siedet bei 110“

von ähnlichem/Geruch wie Oleen, unlöslich im Wasser, mischbar mit Al:

köhol und Aether. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 4,488, brennt

mit weil‘ser leuchtender Flamme. Erleidet durch concentrirte Schwefel-

Säure keine Veränderung. Ver-bindet sich mit Chlor unter Entwickelung

von Chlorwasserstoflsäure. Die neue Chlorvr‘rhindung ist flüssig und ent-

hält 55,64 Kohlenstoff, 9,04 \‘Vasserstolf, 35 Chlor,

Ueber die Zusammensetzung der Metolein— und Hydrolpinsüurc.

Fremy

metoleinsauren

erhielt durch die Analyse des Metoleinsäurehydrats und des

Silberoxids folgende Zahlen für ihre Zusammensetzung:

Meteleinsäurehydrat. Meloleins'a'ure im Silber-sah..

Kohlenstoff 75,8 — 77,2

Wasserstoff 11 ‚9 — 12,2

Sauerstoff 12,3 —— 10,6

_ 100,0 100,0

Hieraus berechnet er folgende theoretische Zusammensetzung:

Hydrat. Wasserfreie Säure '

C„‚ —— 75,9 ; C„‚— —— 77,3

H‚„ —— 11,3; _ I:!126 — 11,3

' 09 —- 12,8 ;. 03 — 1 1 ‚4

100,0 100,0

Der Quantität des Wassers nach, welche aus der Metoleinsäure durch

Behandlung mit Bleioxid abgeschieden wird (2 Atome), würde, wie man

sieht, das Silbersalz neben 2 Aeq. Silheroxid noch 1 At. Wasser enthal-

ten. Das Atom der wassertreien Säure würde seyn, das VVasseratom

abgezogen , C„ H,„ 07 = 3412,2. Fremy erhielt aber bei der Analyse

des Silbersalzes auf 218 Säure , 70 Silberoxid , und hiernach berechnet

ist das Aequivalent der Säure 4415. Zieht man hiervon 1 At. Wasser ab,

so bleibt die Zahl 4303,. . , welche stets noch um ’/, höher ist als die

Zahl , welche Fremy annimmt.
‚

Berechnet man nach dem Atomgewicht der Säure, so wie es aus dem

Silbersalz erhalten worden , die Zusammensetzung der wasserfreien und

der wasserbaltigen Metoleinsäure, so erhält man

90 At. Kohlenstofl‘ 6879,150 — 76,98

170 At. VVasser-stolf 1060,750 —— 11,83

10 At. Sauerstoff 1000,000 — 11,19

—'8939‚900_1’160,60‘

Nach diesem Atomgewicht wäre die Meteleinsäure eine zweibasische

 

 

 

Säure, d. b. sie würde in ihren neutralen Salzen sich mit 2 At. Basis

verbinden. Das Hydrat dieser Säure wäre demnach nach der Formel

0% H‚„ 0„, die wasserfreie nach der Formel C.,„ l:l„D 0„‚ zusammeng&

setzt. Diese Formeln geben in 100 Theilen

Hyd rat. Wasser-freie Säure.

Kohlenstofl? 75,06 —— 76‚98

Wasserstoff 11 ‚83 —— 1 1,83

Sanerstolf 13,11 -« 11 ‚1 9

100,00
100,00

Diese theoretischen Resultate entferne

wenig von denen der directen Versuche;

11 sich im Kohlenstofl'gehalte sehr

der kleine Uebersehul's von Kob—
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lenstolt liefse sich vorausseben , indem die Entfernung der letzten Spuren
Metamargarinsäure auf dem befilgten—Wege nicht zu erwarten steht.

Nimmt man diese Formel als richtig an , so erklärt sich die Zersetzung
des Memleinsäurehydruts durch die Einwirkung der Wärme auf eine höchst
einfache “’eise; es trennen sich namlich davon die Elemente von 5 Ato—
men Kohlensäure und 2 At. Wasser , es bleibt in Folge der Abscheidung
derselben ein dem ölbildenden Gase gleich zusammengesetzter Kohlen-
wasserstofi‘.

090 “HA Oli

minus C, H. O„ = 500, + 211,0

085 HlIO

Diese Formel kann zwei Kohlenwasserstofl‘verbindungen ausdrücken,
wovon die eine das Oleen aus C.„ H,„, die andere des Elaen aus C„ H90
besteht. Fremy fand nemlicb das spec. Gewicht des Dampfes des Elaen= 4,488, woraus sich ergiebt, dafs 1 Vol. 4'/, Vol. (45) Kohlenstoff
auf 9 Vol. (90) Wasserstoff enthält; hiernach erhält man für das berech-
nete spec. Gewicht 4,4117. In der Chlorverbindung, welche das letzterebildet, würden hiernach 10 At. Wasserstoff“ ersetzt durch ihre Aequiva-
leute, an Chlor, und diese Verbindung würde in 100 Theilen geben

45 At. Koblenstofi' 8439,575 — 55,91
80 At. \Vasserstofl‘ 499,180 — 8,11

10 At. Chlor __2213,25 _ — ”35,978

6152,065 —— 100,00

Nach Fremy enthält diese Verbindung 1 Vol. Elaen 4,50+ 911 aufl Vol.
Chlor, elleln die grofse Menge Chlorwasserstotf, die sich bei seiner Bil.
dung entwickelt, ist ein directer Beweis gegen diese Zusammensetzung.

'Was die Zusammensetzung der Hydroleinsäure betrth , so ist sie nachFremy

 

Hydrat.
In den Salzen.

Kohlenstnlf 73,9 __ 74,38 — 75,5 —- 75,33
“’asserstofl‘ 11,8 — 11,92 —— 12,4 — 11,86
Sauerstoff 14,a_ _ 1_3,70_ _ 12,1 _ 1ä,81

100,0 ——100,00‘ 100,0 —100,00

Hieraus berechnet Fremy die folgende Zusammensetzung, welche dop-pelt genommen ist , um die halben Aequivalente zu vermeiden.

 

 

Hydrat. Wasserfreie Säure.
0,0 — 74,47 C„‚ — 75,9
Hua — 11,62 H„_‚ — 11,8
0,0 —— 13,91__ 09 —-— 12,8

100,00
100,0

Man bemerkt leicht, dafs die Analysen mit dem theoretischen Resultatsehr wenig Uebereinstimmung zeigen. Die wasserfreie Hydroleinsäureware hiernach isomerisch mit der wasserbaltigen Meteleinsz'ture, und dieFormel C,.0 H.,. 0„ würde ebensogut die Zusammensetzung der wasser—freieu Hydroleinsänre ausdrücken und ihre Zersetzungsweise durch dieWärme erklären können. Nach Fremy wird das Aeq. der Säure durchdurch die Zahl 3468,4 ausgedrückt, aber aus seiner Analyse des Blei-salzes ergiebt sich für 1 Aeq. Säure die Zahl 112.54, und der des Silber—sel;_es die Zahl 5770, . . . , welche sehr weit von der angenommenen sichen ernen.

Verhalten der fetten Körper zu salpefrz'_qer Säure.

Elaz'din.

__ >_Poutet machte die Entdeckung, dafs Olivenöl und mehrere anderefli!ulge fette Körper bei Berührung mit kalt bereitetem sauren snlpeter-



400 nmmm.

saurem Quecksilberoxidul fest/„werden und eine wachsartige Besiehali‘enheit

annehmen. Diese Beobachtung wurde der Gegenstand einer Un-tersuchun’

von Boudet, als deren Resultat sich die Auffindung eines eigenthiihnlichfn

Körpers herausstellte, den man als eine salzartige Verbindung einer ein

genthiimlichen Säure „der Elaz'dinsz'iure , mit Glyceryloxid betrachten kann

Boudet wies ferner nach, dafs die Eigenschaft des salpetersauren Quecksilber;

oxiduls diesem. z nicht an und für sich, sondern der salp'etrigen Säure

angehört, welche entweder fertig gebildet in der Auflösung desselben vor-

handen ist, oder durch die Berührung mit dem fetten Oele gebildet wird.

Das Festwerden der Oele findet statt, wenn man sie mit rauchender

Salpetersäure vermischt, in welcher die darin enthaltene salpetrige Säure

vorzugsweise wirkt. Je nach der gröl'seren oder geringeren Menge den

selben dauert es kürzere oder längere Zeit zur Hervorhringung dieser

Veränderung. Eine Mischung von 3 Th. Salpetersäure von 38“ B. mit

1 Th. Untersalpetersr'iure (N, O,), so wie man sie durch Destillation des

salpetersauren Bleioxids erhält, mit Olivenöl gemischt, zeigte folgendes

Verhalten: .

1 Th. Untersalpetersäure mit 38 Th. Olivenöl gemengt wurde fest in 70 Min.

1 __ __ ——

1 __ __ - 75 — —- si _—

1 .. __ 100 _- — 130 —

1 _ __ 200 -— —=- 435 -«

1 __ .. 400 —— —— zeigte keine Veränderung.

Die geringe Menge salpetriger Säure, welche nölhig ist, um die Ver-

.wandlung des Olivenöls in eine feste Masse hervorzubringen, so wie die

Erfahrung, dafs sie bei manchen Oelen, namentlich beim Bicinusöl, er-

setzt werden kann durch schweflige Säure, macht seine Wirkungsweise

zu einem bis jetzt nicht gelösten Problem.
‘

Das Mandelöl, Acaciennul‘söl, Bepsöl, Rieinusöl, Haselnul'söl theilen

die Eigenschaft des Olivenöls, durch rauchende Salpetersäure oder salpe-

tersaures Quecksilberoxidul fest zu werden.

Leinöl, Hanföl, Nul‘söl, Mohnöl, Bucheckeröl, lauter sogenannte

trocknende Oele, erleiden durch die nemlichen Körper, ausser einer brau-

nen Färbung, keine bemerkbare Veränderung. Eine Beimischung dersel-

ben zu den genannten fetten nicht trocknenden Oelen verzögert ihr Fest-

werden. 1 Th. Mohnöl zu einer Mischung von 100 Th. Olivenöl und 4 Th.

des angegebenen Gemenges von Salpetersäure und Untersalpetersäure ver-

zögert das Festwerden um 40 Minuten; bei einem Gehalte von 5 p.-c.

dauert es _90 Minuten länger.

Das Produkt der Einwirkung der salpetrigen Säure auf die fetten nicht

trocknenden 0ele ist bei allen von einerlei Beschaffenheit, es stellt eine

gelbliche feste Masse dar, “auf deren Oberfläche sich nach einigen Tagen

eine Art von Efflorescenz von leichter wolliger Beschaffenheit zeigt; mit

Alkohol erwärmt und gewaschen wird sie vollkommen weils. Die von:

dem Alkohol gelöste gelbe färbende Substanz nimmt mit Alkalien eine zie—

gelrothe dunkle Färbung an. Mit salpetriger Säure dargestellt besitzt.sie

keine saure Reaction. Mit salpetersaurem Quecksilberoxidul erhalten re-

agirt sie sauer und enthält ein Quecksilbersalz; das letztere zerlegt sich

nach und nach , es scheidet sich metallisc3hes Quecksilber ab , wodurch die

Masse eine graue Farbe annimmt.

Wird die mit siedendem Alkohol behandelte weii‘s gewordene Masse

zwischen Druckpapier stark geprel‘st, die trockne Masse in warmem Aether

gelöst und einer Temperatur unter 0° ausgesetzt, oder mit dem gleichen

Volum Alkohol vermischt, so scheidet sich reines Elaidin aus; die über

den feinen Kristallen stehende Mutterlauge besitzt eine dunkelrothe Farbe,

durch Waschen mit kaltem Aether kann sie entfernt werden.

Das Olivenöl und die andern Oele, welche zur Bildung des Elaidins

Veranlassung geben , enthalten nach der gewöhnlichen Annahme Glyceryl—

oxid in Verbindung mit Oelsäure und Margarilsäure , man erhält als Pro-
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dukt einen in.:seinen Eigenschaften stets gleichen Körper, aus dem sichweder Oelsäure noch Margarinsäure scheiden läl'st; es ist klar dafs dieElemente beider Säuren Antheil genommen haben an der Bildung desElaidins.

_Es ist erwähnt werden , dafs das Ela_idin eine eigenthiimliche Säureenthält, die Elaidinsäure In Verbindung mit Glyceryloxid ; behandelt manes mit Alkalien , so wird Glyceryloygicjhydmt abgeschieden und man erhält -ein elaidinsaures Salz mit alkalischer Basis.
-

Das Elaidin enthält als Hauptbestandtheil Glyceryloxid und Elaidin-säure , allein neben der letzteren ist darin eine Verbindung von Oelsäuremit Glyceryloxid enthalten; das aus Olivenöl dargestellte enthält Marga—

lien verseit't , so scheidet sich Glyceryloxid ah , und das Alkali vereinigtsich mit Elaidin- , Oelsäure und Margarinsäure. Es entsteht ein dickerdurchsichtiéer Seifenleim , aus dem sich in der Wärme, ,bei Zusatz vonVVein- oder Schwefelsäure, ein Gemenge der genannten fetten Säuren inGestalt eines flüssigen Oels auf der Oberfläche abscheidet; es erstarrt nachdem Erkalten zu einer kristallinischen Masse, welche bei 88,5° schmilzt(reine Eluidinsäure schmilzt bei 44°; Meyer).

Die Oelsäure läl‘st sich direct in Elaidinsäure durch Berührung mit sal-petriger Säure verwandeln , wobei man die Bildung des schon erwähntenrothen Körpers bemerkt. Beine Margminsäure für sich geht aber unterdenselben' Umständen nicht in Elaidinsäure über. Wird sie hingegen in Oel-‘säure‘ gelöst, so verschwinden beide und man erhält an ihrer Stelle nurElaidinsäure (?). Dieses Verhalten ist um so bemerkenswerther, da, diefeste Verbindung von Olein und Margaün in dem Zustände , wie man sieaus erstarrtem Olivenöl durch Auspressen erhält, bei Berührung mit Un-tersalpetersäure nur theilweise in Elaidin verwandelt wird; das Olein gehtin diesem Fall allein in Elmdm über, während das Margarin nicht ver—ändert wird (?) (Pelouze und Boutiet). ‘
Behandelt man das erhaltene Gemenge von Elaidin mit Margarin, dessenSchmelzpunkt zwischen beiden liegt, mit Alkalien , und das gebildete

gelöst beim Erkalten sich scheidet in Margarinsäure, die herauskristalli—sirt, und in Elaidinsäure , welche in der Mutterlauge bleibt. (Pelouze undBoudet.)
.

In allen Fällen verwandelt sich das Olein und die Oelsäure der fettennicht trocknenden Oele , das Olein des Menschen- und Schweineschmalzes,bei Berührung mit Untersalpetersäme in Elaidin oder Elaidinsäure.
Das reine Stearin oder seine Verbindung mit Olein , so wie sie derfeste Theil der Kakaobutter darstellt, geht unter keinerlei Bedingungen inElaidin über (Pelouze é" Hamlet). Behandelt man Schweinesehmalz mitUntersalpetersäure , so nimmt es eine bei weitem festere Beschati'enheit an,

als es vorher besal's , und bei der Verseifung dieser Verbindung mit Alha—lien findet man diese mit einem Gemenge von fetten Säuren vereinigt,dessen Schmelzpunkt bei weitem höher ist (57—58°) als der Schmelz—punkt der Elaidinsäure (Hamlet). Löst man Stearinsäure in einem trock—nenden 0ele auf und behandelt diese Lösung auf die nemliche Weise, wiedas Olivenöl, mit Untersalpetersäure , so geht sie nicht in Elaidinsäureüber (Pelouze g» Boudet). » ‚

Das Elaidin aus Olivenöl ist blendend weils , undeutlicb kristallinisch ,es schmilzt bei 82° (Meyer), bei 36° (Boudet), löst sich leicht und inMenge in Aether, in 200 Th. siedendem Weingeist von 0,8978 spec. Ge—wicht. Meyer fnnd für seine Zusammensetzung in 100 Theilen:
Kohlenstolf 78,368 —— 78,412
W'asserstolf 12‚051 — 12,0_06
Sauerstoff 9,586 _— 9,582

Liebig organ. Chemie.
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Der trocknen Destillatio ”unterworfen erhält man brennbare Gum-ten

Akrolein, unveränderten Ela dinsäure (?) und Eettsäum, = ’

Mit Alkali verseift„‘éihäit man bei Zer'setzung‘dei* Seite mit"Säi1ren

uni-eine I;])lgtidig5äfiß ‚/weähe bei 38° schmilzt und deren Sehnielzpunkt

zu etzt, ei häufi ‚ Krist lisationen.au$ Alli0lidl “';uif‘4i’" sei ti

Laurent-) / , " “, ' ; ; (Meyer,

Laurent erhielt in der Analyse dieser bei 429.5chmelzenden—Säure

Kohlenstoii" 76,40

Vilasserstoli' 12,27

Sauersteif 11,33

er berechnet hierauf die Formel 0„‚ um O,. Das Aequivalent—der Elaidiu-

säurewiinde hiernach s(eyn 3499,'7. — ' _

In der Zusammensetzung des Elaidins bemerkt man leicht, dafs sein

Kohlenstofl'gehalt höher ist als der des Elaidinsäurehydrats, was nicht

stattfinden könnte wenn die fetteuSäuren in diesem Körper-vereinigt

wären mit einem Öxid, was, wie das Glyceryloxid gewöhnlich angenom-

men wird, 5 At. Sauerstoff enthält.
” '

Behandelt man Elaidin mit einem ‚grofsen Ueberschui's Untersalpeter-

säure, so wird es schnell flüssig und Ela.idinsädne und Gcherjloxid, wei—‘

che darin enthalten sind, erleiden beide eine neue Veränderungu Man

findet an ihrer Stelle eine ‚an Sauerstofl,‘ reichere Säure wieder, die aber

nieht an Glyceryloxid, sondern an Ammoniak gehunileu‘ist. Dieses Am-

moniak wird durch Säuren nicht entzogen und durch die Einwirkung von

Aikalien entwickelt es sich nur allmählig. (Pelouze 5j Boudet.)

Verhalten des Ricinusöts geyen sal;neiriye Säure.

Bringt man Bicinusiil mit kalt bereitetem salpetersaurem Quecksilber-\-

oxidul oder mit snlpetriger Säure zusammen, so färbt sich das Oel gold—

geib und in kürzerer oder längerer Zeit erstarrt es zu einer gelben ,

durchscheinenden, \\'achsartigen, kristalliuiseh gestreiften Masse; bei einem

grol‘sen Verhiltnifs salpetriger Säure wird das Erstarren verlangsamt , bei

einem Ueberschul's derselben entsteht plötzlich eine starke Wär-me- uud

Gasentwickelung und das Oel nimmt, indem es undurchsichtig wird, eine

zähe Beschatfenheit
an.

, „ _
’ »

Wenn das Oel durch die Einwirkung der salpetrigen Säure “fest ge-

worden ist, so beobachtet man eine schwache, aber lange dauernde Ent—

wickelung von reinem Stickg‘as, dessen Votum zuletzt gleich ist dem V0-

lum des erstarrten Geis. Bei Anwendung des salpetersauren Quecksilber-

oxiduls findet sich , wie bei seiner Wirkung auf das Olivenöl, ein/Theil

des Oxiduls zn Metall reducirr.
{

Palmz'n.

Wird das festgevvorrlene Ricinusöl mit Wasser gewaschen, in sieden_

dem Alkohol gelöst und diese Auflösung erkn.lten gelassen, so erhält man

daraus eine Kristallisation von Palmin in kleinen undeutl.ich kristallinisohen

Körnern. ,

In reinem Zustande ist das Palmin weifs, es schmilzt bei 62° und er-

starrt zu einer nicht kristallinischen, wachs- oder vielmehr harzartigen

sehr zerbrechlichen Masse. Mit Wasser gekocht verbreitet es einen aro-

matischen, nicht unangenehmen Geruch. Bei 30° löst der Alkohol die

Hälfte seines Gewichts Palmin auf; es ist sehr löslich in Aether, unlöslich

in Wasser.
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Wird das Palmin der Destillation unterworfen, so erhält man einflüchtiges Oel und eine nichtfliichti‘ge ölartige Säure, welche mit Bittererdeein festes in Alkohol lösliches Salz bildet. Wenn die Hälfte des Palminsüberdestillirt ist, so erstarrt Ider Rückstand plötzlich ‚3 ähnlich wie in derDestillation des Ricinusöls , zu einer aufgeblähtcn festen Masse.
Von kaustischen Alkalieu wird das Palmin wie die fetten Körper ver—seii’t, es entsteht Glycerylcxid und eine eigenthümliche Säure, welche mitdem Alkali ein den gewöhnlichen Seifen in Samen Eigenscbaiten ähnlichesSalz bildet.

'

PaIminsäure.

Zur Darstellung dieser Säure wird dem»durch Ilehandlung des Palmins
mit kaustisbher Kalilauge erhaltenen Seifenleim eine gewisse Quantität

ser und scheidet sie wieder vom W’asser durch Kochsalz. Die gereinigte
Verbindung der Palminsäure mit Natron wird sodann durch \Veinsäure
zersetzt. Nach dem Erstarren der abgeschredenen fetten Säure, die sich
auf der Oberfläche der Flüssigkeit ansarnmelt , wird sie in der Kälte inAlkohol gelöst und diese Auflösung an der Luft verdunstcn lassen, wo‚reines Pnlminsäurehydrat kristallisirt. Sättigt man siedenden Alkohol mit
\Palminsäurehydrat , so ereignet es sich häufig , dafs nach dem Erkalten der
Auflösung die gröl'ste Menge der aufgelösten Säure sich in Gestalt‘eimr
ölartigen Flüssigkeit (pulminsaures Aethyloxid [?]) auf die Oberflächebegiebt.

Palminsäurehydrat kristallisirt in weil'sen seidenglänzenden , conven—
trisch gruppirten Nadeln, welche bei 50° schmelzen und sich mit großer
Leichtigkeit in Alkohol und Aether lösen.

‘
Wird die Palminsäure der Destillation unterworfen , so beobachtet man

einen starken eigenthümlichen Geruch , und es destillirt ein ölartiger Körper
über , welcher beim Erkalten butterurtig erstarrt. Gegen Ende der Ope-
ration geht ein gelbes brenzliches Oel über und im Rückstand bleibt nur
eine kleine Menge Kohle.

Beim Erhitzen des Destillats mit Wasser erhält man ein flüchtiges Oel
und im Rückstand eine fette Säur'e , welche in ihren Eigenschaften identisch
zu seyn scheint mit Palminsäure.

\Die Palminstiurrbildet mit Natron ein neutrales und ein saures salz.
Palmimaures Stlberowid ist ein weißer , in Wasser unlöslicher Nieder—
schlag, welcher 33,25 p. 0. Silberoxid enthält.

‘

Wirkung der schwefligen Säure auf Rieinusäl.
Leitet man einenStrom schweiligsaures Gas durch Bicinnsöl , so wird

es unter Absorbtion des Gases flüssiger und nach einiger Zeit erstarrt es
zu einer festen Masse.

Die sich bildende feste Masse ist iollkommen weirs , schmilzt bei 66°,
löslich in allen Verhältnissen in Alkohol, und giebt bei seinerVerseifiin'g
Palminsäure , welche bei 50° schmilzt.

Die Entstehung des Palmins und der Palminsäure durch die Einwirkung
der schwefligen Säure ist höchst scnderbm- und verdient eine genauere
Untersuchung.

,


