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Die Verbindung des Schwefels mit Leindl. giebt in siedendem Alkohol
Schwefel und unverandertes Oel ab, und hinterli(st eine Substanz von
dunklerer Farbe und stigkerer Consistenz. Sie wird durch Alkalien nicht
verindert und ist in Aether und Oelen loslich. An der Luft wird diese
Schwefelverbindung hirter und elastisch, sie verliert damit ihre Loslich-
keit in Aether. Die nemliche Verdnderung erleidet ihre AuflGsung in fet-
ten Oelen. Dem Lichte ausgesetzi wird sie gebleicht. Der trocknen De-
stillation ausgesetzt bleibt zuletzt eine schwarze pordse Masse, welche
44,66 Schwefel und 55,34 Kohlenstoff enthilt, was einer Verbindung von
3 At. Kohlenstoff mit 1 At. Schwefel nah¢ entspricht. Durch Behandlung
mit Aether fiarbt sic sich, und hinterldfst nach dem Verdampfen schwarze
glinzende Blittchen. (Radiy.) -

Die fetten Oele 16ven in der Hitze das Selen, die Auflésung desselben
in Olivendl ist im durchfallenden Lichte pomeranzengelb, im reflectirten
blafsroth und opalisirend, bei gewdholicher Temperatur ist sie salbenartig,
sie wird im Moment des Gestehens farblos und besitzt keinen Geruch.
(Berzelius.)

Die fetten Korper losen Phosphor, wiewohl in geringer Menge; 100
Theile Mandel-, Mohn- und Olivensl lgsen nach Buchholz in der Kilte
2,8, bei 100° 4 Theile Phosphor. Zum Lésen des Phosphors in den Oelen
wirft man denselben in ganzen Sticken in dic Ocle, welche in einem ver-
schlielsharen Gefifse bis zur Siedhitze des Wassers mehrere Stunden da-
mi6 erwiarmt werden. Durch hiufiges Schiitteln wird die Aufiosung be-
schleunigt; nach dem Erkalten trennt man die Flissigkeit von demn abge-
schiedenen oder ungeldsten Phosphor und bewahrt sie vor der Luft ge-
schitzt auf. Eine gesiittigte Auflosung von Phosphor in Olivenél enthilt
ctwa 4 p. c. Phosphor, unter dem Namen @’huile phosphorée wird sie in
Frankreich in der Medicin angewendet.

Die phosphorhaltige Pomade (Pommade phosphorée) wird aus Phos-
phor und Schweinefett bereitet. In einen bis zum Schmelzpunkte des
Phosphors erwirmten Morser bringt man 1 Theil Phosphor und so viel
Schweinefett , dals derselbe nach dem Schmelzen davon bedeckt wird.
Durch anhaltendes Reiben wird derselbe in dem Oel aufs sorgfiltigste
vertheilt , man setzt alsdann so viel Schweinefett hinzu, dals die Quantitit
desselben 50 Th. betrigt. Man kann das Ganze nun in ciner Schale bis
auf 100° erhitzen, wo aller Phosphor verschwindet. Wihrend dem Er-
kalten wird durch bestindige Bewegung die Abscheidung des Phosphors in
grofseren Massen verhindert.

Die phosphorhaltigen Fette leuchten im Dunkeln, diese Eigenschaft
wird durch Zusatz von Terpentinél und andern flichtigen Oelen augen-
blicklich vernichtet.

Chlor und Brom iiben auf alle fetten Korper einen zersetzenden Ein-
flafs aus, es wird Chlor- oder Bromwasserstoffsiure gebildet, welche ent-

weicht, und es entsteht eine Chlor- und Bromverbindung, sie sind bis jetzt
nicht niher untersucht. -

Tod 16st sich in den meisten Fetten uater brauner Firbung auf, die
sich nach einiger Zeit verliert.

Verhalten der Felte gegen Sduren.

Durch die Einwirkung der Schwefelsiiure auf die fetten Korper tritt
Zersetzung ein. Ist die Menge der Schwefelsiure gering, so erstrecks
sich die Zersetzung auf eine Trennung des Glyceryloxids, was sich mit
der Schwefelsiure verbindet (acide sulfoadipique), von den damit ver-
bundenen fetten Siuren. Talg und Schweineschmalz, welche mit ¥, Schwe-
felsiurehydrat gemischkt werden, geben eine rothliche Verbindung, die mit
sicdendem WWasser ausgewaschea ein Gemenge von Talg- und Oelsiure
hinterlifst. Bei mehr Schwefelsiiure entstehen bei fetten Oelen sehr merk-
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wiirdige Verinderungen, welche in Beziehung auf Olivendl von Fremy
einer Untersuchung unterworfen worden sind.

#

Produkte der Einwirkuny des Schwefelsiurehydrats auf fette Qsle.

Riihol, Mandelol und Olivendl lassen sich mit Schwefelsiurehydrat
wenn es in kleinen Portionen zugesetzt wird, in jedem Verhiltnifs miz
schen, es entstehen hierbei Verbindungen besonderer Art, die man friiher
saure Seifen nannte , indem sie sich bei ‘einem gewissen Verhiltnils Schwe-
felsdure in Wasser losen.

Lifst man zu Olivenél, nach Fremy, bei niederer Temperatur und
Vermeidung aller Erhitzung, nach und nach tropfenweise sein halbes Vo-
lum Schwefelsdurehydrat unter bestindigem Umriihren zufliefsen, so wird
das olsaure Glyceryloxid und das margarinsaure Glyceryloxid, welche die
Bestandtheile des Olivendls ausmachen, zersetzt. Eine Portion Schwefel-
saure verbindet sich mit dem Glyceryloxid zu saurem schwefelsaurem
Glyceryloxid, eine andere vereinigt sich mit Oclsiure und Margarinsiure
zu schwefelsaurer Oel- und Margarinsiure. Die Mischung firbt sich
schwach, wird dickflissig und zihe. Wenn sie 24 Stunden sich selbst
iiberlassen und mit ihrem doppelten Volum kaltem Wasser vermischt wird,
so tritt eine Scheidung ein. Schwefelsaure Margarin- und Oelsiure sind
beide in verdiinnter Schwefelsiure nicht 16slich,, und begeben sich deshalb,
wenn nicht zuviel Wasser zugesetzt wurde, auf die Oberfliche der Mi-
schung , wo sie sich in Gestalt eines Syrups sammeln; die darunter schwim-
mende sehr saure Flissigkeit enthilt freie Schwefelsiure und schwefel-
saures Glyceryloxid.

Wenn das aufschwimmende Gemenge von schwefelsaurer Margarin-
und Oelsdure mit wenig Wasser gewaschen, sodann mit mehr Wasser zu-
sammengebracht wird, so lost sich alles auf. Die Auflésung besitzt einen
sauren oligen, hintennach bittern Geschmack, sie kann mit Alkalien ohne
Fillung neutralisirt werden und diese Mischungen geben mit andern Me-
tallsalzen Niederschlige, welche unléslich in Wasser, schwerloslich in
Alkohol sind.

Die schwefelsaure Margarinsiiure ist bis jetzt nicht von der schwefel-
sanren Oelsiure getrennt worden.

Bildung und Darstellung der Metamargarin-, Hydromargaritin-,
Hydromargarin-, Metolein- und Hydroleinsdiure.

Pas Gemenge von schwefelsaurer Margarin- und schwefelsaurer Oel-
siure erleidet fir sich eine Zersetzung, wenn sie in wisseriger Auflsung
gich selbst tiberlassen bleiben. Diese Zersetzung erfolgt augenblicklich
durch Sieden der wisserigen Lisung; in beiden Fallen sind die erhaltenen
Produkte verschieder von einander.

Bei dieser Metamorphose trennt sich die Schwefelsiure von der Mar-
garin- und Oelsdure, und aus jeder von beiden letzteren entstehen zwei
neue in ibren Eigenschaften von einander abweichende Verbindungen.

Aus der Margarinsiure entsteht Metamargarin- und Hydromargari-
tinsdure.

Aus der Oelsiure entsteht Metolein- und Hydroleinsiure.

Geschieht die Zersetzung der wisserigen Auflisung bei Siedhitze, so
scheiden sich auf der Oberfliche der Flissigkeit die vier so eben genann-
ten Siduren in Form einer Oelschicht ab. Durch Behandlung derselben mit
heifsem Alkohol 1¢st sich. eine Verbindung von Metamargarinsiure und
Hydromargaritinsiure sowie Hydroleinsdure auf, es bleibt die Metolein-
siure grofsentheils ungelost. Beim Erkalten der alkoholischen Auflosung
kristallisirt die Verbindung von Metamargarin- und Hydromargaritinsaure
aus und Hydroleinsiiure bleibt gelost. Die Verbindung der beiden ersten

;
|
i




R

£l
.

SRR OIS e sy B 4 e e

Metamargarinsiure. i 391

Siuren besitzt alle Eigenschaften einer eigenthiimlichen Séure, sie konnen
durch Losungsmittel nicht von einander geschieden werden und bilden mit
Basen eine besondere Reihe von Salzen. Fremy gab ihr dieses eigen-
thiimlichen Verhiltens wegen dep Namen Hydromargarinsiure.

Wird das Gemenge von schwefelsaurer Margarin- und Oelsiure bei
sewdhnlicher Temperatur in Wasser gelost und sich selbst iberlassen, so
scheidet sich sehr bald ein Gemenge von Metamargarinsiure mit Metolein-
saure ab, wihrend Hydromargaritinsiure geldst bleibt.

‘Wird diese Lisung, d. h. die Verbindung dieser beiden Siuren, mié
Schwefelsiure zum Sieden erhitzt, so trennen sie sich von der Schwefel-
siure und begeben sich in geschmelzenem Zustande auf die Oberfliche der
heilsen Flissigkeit.

Zur Darstellung und Scheidung der Metamargarin- und Metoleinsiure
unterwirf6t man das Gemenge dieser beiden Sauren, was sich aus der Auf-
losung der schwefelsauren Margarin- und Oelsaare in kaltem Wasser
beim ruhigen Stehen abgeschieden hat, einem starken Drucke zwischen
Fliefspapier und erhitzt die riickbleibende feste Masse mit Weingeist von
36° B. Die Metamargarinsiiure 16st sich darin mit Leichtiglkeit auf, wih-
rend von diesem Losungsmittel nur wenig Metoleinsiure aufgenommen wird.
Die beim Abdampfen und Erkalten erhaltenen Kristalle der Metamargarin-
siiure werden durch weitere Behandlung und Kristallisation aus Alkohol
rein und frei von Metoleinsiure erhalten.

Der Metoleinsiiure entzieht man die aufgeloste Metamargarinsiure durch
mehrmalige Behandlung mit heifsem Alkohol und Aussetzen einer Tempe-
ratur von mehreren Graden unter 0°, wo sich die letzten Spuren der Me-
tamargarinsiiure absetzen. :

Die Trennung der Hydromargaritin- von der Hydroleinsidure Iifst sich
noch leichter bewerkstelligen; die erstere ist memlich in kaltem Alkohol
sehr wenig l6slich, wihrend die letztere beinahe in allen Verhidltnissen
davon aufgenommen wird.

Man vertheilt deshalb das Gemenge beider Siuren, was man beim
Kochen der Fliissigkeit erhiilt, aus der sich keine Metamargarin- und
Metoleinsiure mehr abgesetzt hat, in kaltem Weingeist und wischt sie
damit so lange aus, bis die ablaufende Flissigkeit niclits Oeliges mehr
hinterlifst; die letzten Spuren von Hydroleinsiure trennt man von dem
Riickstande, indem man ihn mehrmals aus heifsem Alkohol kristallisiren
lifst. Die zuletzt erhaltenen Kristalle sind reine Hydromargaritinsiure.

Die Hydroleinsdure schlagt man durch Zusatz von Wasser aus ihren
weingeistigen Auflosungen nieder und befreit sie durch Aussétzen éiner
niederen Temperatur von der gelisten Hydromargaritinsdure, die sich in
diesem Falle kristallinisch abscheidet.

Metamargarinsdure.

Symb.: mMr -+ 8aq. Bildung und Darsteltung s. das Vorhergehendo.

Eigenschaften': Beimt Erkalten der geschimolzeden Metamargarinsitte
erhilt man farblose, durchsichtige, verfilzte Nadeln von gerimger Hirte;
aus Alkohol und Aether kristallisirt sie in warzigen Kristallen oder in
glinzenden glimmerihunlichen Blittchen. Sie ist unloslich in Wasser ;. 16s-
lich in ‘Alkohol und Aether; sie schmilzt und gesteht bei 50° zu einer
durchscheinenden Masse. Kir sich der Destillation unterworfen verfliich-
tigt sie sich unter Zeichen von Zersetzung.

Die Metamargarinsiure verbindet sich mit Basen zu den metamargarin-
sauren Salzen; mit einem Ueberschuls von Bleioxid zusammengeschmolzen
verliert sie 3 At. Wasser, welche durch 2 Aeq. Metalloxid ersetzt wer-
den, ein Verhalten, was ungewdhalich ist. Erhitzt man Metamargarin-
saure mit etwas uberschiissiger Kalilauge, so erhilt man eine durchsichtige
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Masse , welche mit Alkohol ausgekocht nach dem Erkalten desselben kor-
nige, ziemlich harte Kristalle liefert.

Nach Fremy ist dieses Salz saures metamargarinsaures Kali es ist
loslich in heifsem, sehr wenig in kaltem Wasser, leicht in heil’sem’ Wein-
geist; die letztere Ldsung raithet die Lackmustinktur, die Rithung ver-
schwindet bei Zusatz von Wasser. Wird die Metamargarinsiure mit einem
grofsen Ueberschufs von Kalilauge behaudelt, so erhale man, wenn die
Verbindung mit geringen Quantititen Alkohol behandelt wird , ein Salz
welches sich aus seinen Auflosungen stets in Form einer Gallerte a'bse‘tzc,.
Fremy betrachtet es als neutrales Salz. f 3

Lost man das saure metamargarinsaure Kali in Alkohol auf und sebzb
nach und nach geringe Mengen Wasser zu > 80 schldgt sich reine kalifreie
Metamargarinsiure in perlmutterglinzenden Schuppen nieder.

Eine Auflésung des nemlichen Salzes in 100 Th. Wasser nimmt nach
einigen Tagen eine alkalische BReaction an, indem sich ein iibersaures me-
tamargarinsaures Kali zu Boden sctzt. Natron und Ammoniak verhalten
sich gegen die Metamargarinsiure dhnlich wie Kali,

Hydromargaritinsiure.

Symb.: hMt + 2aq. Farblose rhombische Prismen von ziemlicher
Hirte , leicht in Pulver zu zerreiben und in ihrem Ansehen verschieden
von den fetten Sduren, unléslich in Wasser, loslich in Aether und Alko-
hol; die Kristalle schmelzen und gestehen bei 68° C. Durch trockne De-
stillation zerlegt sie sich in Wasser und Metamargarinsiure.

Mit den Basen bildet sie die hydromargaritinsauren Salze, von denen
die mit alkalischer Basis Igslich sind und ein den correspondirenden meta-
margarinsauren Salzen #bnliches Verhalten zeigen, alle andere hydro-
margaritinsaure Salze sind unloslich.

Hydromargarinsidure.

Symb.: HMr -4 2aq. Am einfachsten und reinsten erhilt man diese -

Siure durch Zusammenschmelzen von gleichen Atomgewichten der vor-
herbeschriebenen Sauren und Kristallisationen der erhaltenen Masse aus
Alkohol.

Aus concentrirten alkoholischen Auflsungen erhilt man diese Verbin-
dung zuweilen in kleinen, wenig glinzenden Nadeln, meistens in grofsen
halbkugeligen Massen abgesetzt; sie ist in Alkohol weit leichter ldslich
als dic Metamargarin- und Hydromargaritinsiiure , sie schmilzt und gesteht
bei 60° zu einer undurchsichtigen Masse, welche keine Aehalichkeit mit
den beschriebenen Sduren besitzt. Mit Basen bildet diese Siure eine Reihe
von eigenthiimlichen Salzen, deren Verhalten im iibrigen analog ist: dem
Yerhalten der metamargarinsauren. Die Verbindungen der Siure mit den
Alkalien sind loslich , die andern unléslich in Wasser. =

Hydromargarinsaures Kali kristallisirt aus Alkohol in warzigen Kri-
stallen und reagirt in dieser Losung sauer; in 500 Theilen Alkohol geldst
scheidet Ziusatz von Wasser reine Hydromargarinsiure ab.

Die Hydromargarinsiure wird durch die trockne Destillation in Meta-
margarinsiure verwandelt.

Ueber die Zusammensetzung der Metamargarin-, Hydromarga-
ritin- und Hydromargarinsdure.

Die drei Sauren, welche durch die Einwirkung der Schwefelsiure auf
Olivendl entsteheun, sind von Fremy apalysirt worden. Das Resultat die-
ser Analysen ist folgendes: :

)
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Metamargarinsdiure. ;
Kristallisirte Siure, Wasserfreie Sdure.
II. i IL. 1.
Kohlenstoff 74,906 — 75,2 — 78,6 — 78,6 — 77,6
Wasserstoff 12,650 — 12,7 — 12,9 — 13,3 — 134
Sauerstoff 12,444 — 12,1 — 8,5 — 8,1 — 90

100,000 — 100,0 — 100,0 — 100,0 — 100,0
Die als wasserfrei angenommene Siure wurde in ihrer Verbindung mit
Blei- und Silberoxid analysirt. :
Hieraus entwickelt Fremy, mit Zugrundelegung der Analyse des sau-
.ren Kalisalzes, eine theoretische Zusammensetzung, welche, um Bruch-

zahlen zu vermeiden, die nach den Regeln der Proportionen unzulissig
sind , doppelt genommen die folgende ist:

Wasserhaltige Siure s

70 At. Kohlenstoff 5350,450 — 175,109
140 — Wasserstoff 773,565 — 12,262
9 — Sauerstoff 900,000 — 12,629

1 At. Metamargarinsiure 7124,015 — 100,000

Wasserfreie Siure in dem Blei- und Silbersalz :
70 At. Kohlenstoff 8350,450 — 78,840

134 — Wasserstof 836,126 — 12,320
6 — Sauerstoff 600,000 — 8,840
1 At. Siure 6786,576 — 100,000

Nach dieser Formel neutralisirt 1 Af¢. Metamargarinsiure 2 At. Basis und
sie gehort zu den zweihasischen Siuren. Die Formel C;; Hy, 0,Y, wire
demnach der Ausdruck fiir 1 Aequivalent Siure.

Wie man leicht bemerkt, entfernt sich der Wasserstoffgehalt in dem
theoretischen Resultat in dem Grade von dem des direkten Versuches, dafs
das erstere ohne weitere Bestitigung nicht angenommen werden kann.

Nach der Formel €;, H,, 0;, welche 1 Aeq. wasserfreie Siure he-
zeichnet , sollten sich 3893,2 Metamargarinsiure verbinden mit einem Atom
Silber- oder Bleioxid. Nach den von Fremy angestellten Analysen ist das
Atomgewicht der mit beiden Oxiden verbundenen Siure

in dem Bleisalz in dem Silbersalz
: j II.
4460,.. 3644 — 3403

Nach der Bestimmung des Kaligehaltes in dem sauren metamargarin-
sauren Kali betrigt die Quantitit der mit 1 Atom Kali vereinigten Siurc
6783, .

Nach der Bestimmung des Wassergehaltes der kristallisirten Siure
giebt sie nach Fremy’s Versuchen+3 Atome Wasser ab , indem sie sich mit
2 Atomen Bleioxid verbindet; nach der Analyse des sauren Kalisalzes sind

darin 8 Atome Wasser ersetzt durch 1 At. Kali » was lauter ungewohn-
liche Verhiltnisse sind.

: Hydromargaritinsiure.
Fremy’s Analyse der kristallisirten ]iydromargaritinsiiure gab in 100
Theilen : ;

kristall. § . wasserfreie S.
Koblenstoff 71,86 — 72,1 — 173,73
Wasserstoff 12,22 — 12,3 — 12,20
Sauerstoff 15,92 — 15,6 — 14,07

100,00 100,0 100,00
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" Hierauf berechnet Fremy folgende theoretisclie Zusammensetzung , welche
um halbe Aequivalente zu vermeiden, doppelt genommen ist: ' g
y Kristallisirte Siure.
70 At. Kohlenstoff 5350,450 — 71,71
146 — Wasserstof 911,008 — 12,22
12— Sauerstoff 1200,000 — 16,07
7461,453 — 100,00
In der an Basen gebundenen Séure sind zwei Atome Hydratwasser er-
setzt durch 2 Aéq. Metalloxid, sie enthilt nach Fremy :

70 At. Kohlenstof 5350,450 — 73,93
142 — Wasserstoff 886,044 — 12,24
10 — Sauerstoff 1000,000 — 13,83

7236,494 — 100,00

Die Uebercinstimmung dieser theoretischen Resultate mit denen der
Versuche ist sehr grofs, namesntlich hitte darnach die Analyse der was-
serhaltigen Sdure mehr Kohlenstoff und die der wasserfreien etwas weni-
ger Wasserstoff gegeben als die Rechnung verlangs.

Nach der angefiibrter Formel gehort die Hydromargaritinsiure zu den
zweibasischen Sauren, iir Aequivalent wiirde durch die Zahl 3618 ent-
sprechend der Formel C;, H;, Oy 4 aq zu bezeichnen seyn. Allein nach
der von Fremy angefiilicten Analyse des Silbersalzes enthalten 0,319 Sil-
bersalz, 0,231 wasscrfreie Siure, woraus die Aequivalentenzahl der Saure
8809 ist.

Berechnet man hiernach die Zusammensetzung der Siure in dem Sil-
bersalze, so erhilt man als theoretisches Resultat:

74 At. Kohlenstoff 5656,19 — 74,62
148 — Wasserstof 92348 — 12,19
10 — Sauerstof  1000,00 — 13,19
7579,67 — 100,00
Die wasserhaltige Siiure wiirde enthalten:

74 At. Kohlenstoff 5656,19 — 72,47
152 — Wasserstoff 948,44 — 12,15
12 — Sauerstoff  1200,00 — 15,38 .

7804,63 — 100,00

Wena man die Zusammensetzung der Hydromargaritinsiure nach die-
ser Formel mit den Zahlen vergleicht, welche durch die Analyse der an
Basen gebundenen Metamargarinsiure erhalten worden sind, so ergiebt
sich eine Art von Zusammenhang zwischen beiden.

Nach Fremy’s Beobachtung kann die Hydromargaritinsiure durch De-
stillation ibergefiihrt werden in Metamargarinsiure , wobei er kein ande-
res Produkt als Wasser bemerkte. :

Wenn man nun von der Formel C,, H,;, Oy, die Elemento abzieht von
2 At. Kohlensiure und 2 At.. Wasser,

3 Cy Hygy Oss
minus C, H, 05
so bleiben C,, H,;3 Os
Diese Verhiltaisse driicken aber genau die Zusammensetzung der wasser-
freien Metamargarinsiure aus, nemlich:
72 At. Kohlenstoff 5503,32 — 78,31

148 — Wasserstoff 923,48 — 13,15
6 — Sauerstof 600,00 — 8,54
7026,80 — 100,00

Wie frilher schon angedeutet worden, ist die Analyse der kristalli-
sirlen Metamargarinsiure mit einem Fehler behaftet, welcher mit dieser
jede weitere Vergleichung ausschliefst. WWas nun zuletzt die Zusammen-
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setzung der Hydromargarinsiure betrifft, die als eine Verbindung der
Hydromargaritinsiure mit Metamargarinsiure angesehen werden mufs » SO
entspricat die Formel C;; H,5, O, (in 100 Th. 75,25 Kohlenstoff, 12,62
Wasserstoff, 12,13 Sauerstoff) sehr genau der Zusammensetzung der
wasserfreien, und die Formel C;; Hyg, 0y, (in 100 Th. 73,03 Kohlenstoff,
12,57 Wasserstoff, 14,40 Sauerstoff) derjenigen der wasserhaltigen Siure.
Nimmt man die letztere doppelt . . . . . . . . == Cy; Hyos Oy
und zieht davon ab die Elemente
von 1 At. Metamargarinsiure = CraHius O } i 0
und 1 At. Hydromargaritinsiure — C,, H,,; 0,, = Cuis Hygs Oy
so bleiben die Elemente von 6 At. Wasser — H,5 O,

Fremy’s Ausicht iiber die Zusammensetzung dieser Siuren entfernt
sich sehr wesentlich von der so eben entwickelten. Er betrachtet nach
den von ihm gewihlten Formeln diese Siuren als entstanden aus Marga-
rinsiure, zu deren Elemente die Elemente von Wasser in einer Form ge-
treten sind , wo sie aufhiren abscheidbar durch Basen zu secyn. Als Grund-
lage seiner Schlisse nimmt er die Formel C;, H,;; Oy fiir den Ausdruck
der Zusammensetzung der Margarinsiure an, gegen deren Richtigkeit die
Analysen von Varreatrapp sprechen. Das Verhalten des Schwefelsiure-
hydrats gegen Oelsiure- und Margarinsiurehydrat gab ihm den ersten
Ausgangspunkt zu einer Erklirung.

Oelsiiurehydrat und Schwefelsiurehydrat vereinigen sich nemlich zu
einer in Wasser loslichen Doppelsiiure. ' Margarinsiurehydrat lést sich in
Schwefelsiure, ohne aber cine feste Verbindung damit einzugehen.

List man hingegen eine gewisse Menge Margarinsiure in Oelsdure-
hydrat auf und behandelt dieses Gemisch mit Schwefelsiurehydrat, so ver-
einigen sich beide mit der Schwefelsiure zu schwefelsaurer Margarin- und
Oelsiure.

Nach Varrentrapp lifst sich Oelsiiurehydrat mit Schwefelsiurehydrat
nicht ohne Schwirzung und Zersetzung vermischen, und nach den Ana-
lysen Miller’s, angestellt mit den Hydraten der von Fremy entdeckten
und von ihm selbst dargestellten Sduren, weicht ihre Zusammensctzung
von der von Fremy gefundenen ab. Miller erhiclt:

Metamargarinsiure, Hydromargaritinsiure. Hydromargarinsiure,
e T

Kohlenstoff 76,21 — 76,23 — 72,73 — 73,83 — 78,54 — 74,00
Wasserstoff 12,86 — 12,59 — 12,25 — 12,32 — 12,30 — 11,66
Sauerstoff 10,93 — 11,18 — 15,02 — 13,85 — 14,16 — 14,34

Die Hydromargaritinsaure schmilzt nach Miller bei 73°, wird aber
erst bei 51° fest. Die Hydromargarinsaure schmilzt bei 70° und erstarrt
bei 51°. Aus der ungewdhnlichen Differenz in dem Schmelz- und Erstar—
rungspunkt lilst sich vermuthen , dafs bheide Siuren Gemenge von unglei-
cher Zusammensetzung enthalten. Die Metamargarinsiure schmilzt bei
51,5° C. und erstarrt bei 49° C.

Abgesehen hiervqn fmtsteht nach Fremy die Metamargarinsiure , in-
dem zu 1 At. Margarinsiure die Elemente von 1 At. Wasser treten.
1 At. Margarinsiure C,o Hy;5; O
1 At. Wasser A
Metamargarinsiiure nach Fremy C,, Hyyo Op

Die Hydromargaritinsiure entsteht, auf iihnliche Weise durch Aufnahme
von 4 At. Wasser in die Formel der Margarinsaure.
1 At. Margarinsiiure C,, H,;; O,
4 At. Wasser £ 3 A
Fremy’s Formel der Hydromargaritinsiiure C,, H, ;s 0,5
Bei der Bildung der Hydromargarinsiure aus Hydromargaritin - und

Me_tama;garinsﬁure wiirden sich von den Elementen beider die Bestand-
theile eines Atoms Wasser trennen.
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Hydromargaritinsiure Cro Hys Oy :
Metamargarinsiure . Cro Hyy Oy ;

’ CLAD H286 021
minus 1 At. Wasser H, O

2 At. Hydromargarinsiure C,,, Hy, O,,

Diese Entwickelung in der Form, so wie sie von Fremy gegeben ist,
giebt ein’ deutliches Bild iiber die Entstehung dieser Sduren und iber die
Metamorphosen, die' sie durch die Einwirkung der Wirme erfaliren; allein
die Analysen konnen nicht als geniigende Begriindung dieser Ansicht an-
gesehen werden. Dasselbe gilt von der vorbererwibnten Ansicht, wel-
cher eine feste Basis in den unbestimmten Atomgewichten mangelt, so wie
sie nemlich aus den Analysen der Salze dieser Siuren sich ergeben haben.

Eine von beiden abweichende Ansicht iber die Tonstitution dieser
Siuren ist ven Berzelius aufgestellt worden, er betrachtet sie als ver-
schiedene Oxidationsstufen eines aus Kohlenstoff und Wasserstoff nach der

Formel O H;, zusammengesetzten Radikals, was er Piotin nennt, und *

man wiirde in diesen drei Sdurea eine piotinige Saure, Unterpiotinsiure
und Piotinsaure haben. Bezeichnet man dieses Radikal mit 2R, so ist

2R -+ 30 Metamargarinsiure, = Piotinige Siure,
2R —+ 40 Hydromargarinsiure, = Unterpiotinsiure,

2R - 50 Hydromargaritinsiure, — Piotinsiure.

Die Uebereinstimmung der von Fremy durch die Analyse gefundenen
Zahlen der als wasserfrei betrachteten Siuren, von denen man, wie be-
merkt, allen Grund hat zu glauben, dals sie sich nur der Wahrheit nii-
bhern mit den nach diesen Formeln berechneten, ist iiberraschend: allein
mit der Annahme dieser Constitution hort alle Einsicht in ihre Metamor-
phosen auf, und noch viel weniger kann man hieraus Rechenschuft tiber
ihre Bildung geben; diefs ist aber der eigentliche Zweck einer analytischen
Untersuchung.

Wie wenig die Uebereinstimmung solcher Berechinungen als Maalsstab
fir die Beurtheilung eines analytischen Resultates angerommen werden
diirfen , ersieht man z. B. aus der folgenden Formel fiir die Hydromarga-
ritinséiure , welche nach derselben als saures margarinsaures Aethyloxid
angesehen werden kann. Die Formel C;; H,5, O,, giebt in 100 Theilen

Fremy gefunden

Kohlenstoff 72,5 —_ 72,1
‘Wasserstoff 12,0 —_ 12,3
Sauerstoff 15,5 — 15,6
100,00 — 100,00
und sie enthilt die Elemente von
1 At. Margarinsiure C;o Hy5, Oy
1 — Aether C, H, O
3 — Wasser Hy, O

1 At. Hydromargaritinsiure == C,, H,;, O;,

Metolein- und Hydroleinsaure.

Beide Siuren werden als Produkte der Metamorphose der Oelsiure
oder des Oleins in dem Olivendl erhalten, wenn letzteress mit Schwefel-
siurehydrat in Beriihrung gebracht wird. Die Metoleinsiure blen'bc bei der
Darsteilung der Metamargarinsiure, wenn das Gemisch beider mit Alkohol
behandelt wird, zum gréfsten Theil ungelist zurick; durch Kocher mi6
frischem Alkohol und Aussetzen einer niederen Temperatur, wo sich die
letzten Spuren Metamargarinsiure in festem Zustande ausscheiden , bleibt
zuletzt reine Metoleinsiure. =

Die Hydroleinsiure bleibt bei der Darstellung der Hydromargaritin-
sdure im Alkohol gelost, woraus sie durch Zusatz von Wasser gefillt

——
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wird. Wenn man sic lange Zeit einer Temperatur von einigen Graden
unter O ausselzt, so scheidet sich die noch geloste Hydromargarilinsiure
kristallinisch ab.

Metoleinsdure.

Symb. : mOl 4 2aq.

Die Metoleinsiiure stellt eine schwach gelblich gefiirbte Flissigkeit dar,
welche mischbar in allen Verhiltnissen mit Aether , unléslich in Wasser
und sehr schwerlislich in Alkohol ist. Dieser Ietztere Charakter unter-
scheidet sie sehr wesentlich von der Oelsiure und Hydroleinsiiure.

Durch Destillation wird sie zersetzt in Kohlensiure und einen fliissi-
gen Koklenwasserstoff.  Mit Bleioxid erhitzt verliert die Metoleinsiiure 2
Aeq. Wasser. In den iibrigen Verbindungen der Metoleinsiure mit Basen
wird pach Fremy 1 Aeq. Wasser ersetzt durch 2 Aeq. Basis, ein Ver-
haltnifs, was ungewohnlich ist; die meisten metoleinsauren Salze sind
saure Salze, die mit alkalischer Basis sind léslich, alle iibrigen unléslich
und schwierig kristallisirbar. :

Hydroleinsdure.

Symb. : hOl 4 2aq. )

Die Hydroleinsiiure ist eine wenig gefirbte dlartige Flissigkeit , un-
lislich in Wasser, leichtléslich 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 iibri-
gen salzartigen Verbindungen dieser Siure enthalten 2 Aeq. Metalloxid
und 1 Aeq. Wasser, so dafs mithin nur 1 Aeq. Hydratwasser ersetzt ist
durch die metallische Basis.

Zerselzungsprodukte der Metolein- und Hydroleinsdiure.

‘Wenn man diese beiden Siuren der Destillation unterwirft, so zer-
legen sie sich in Kohlensiure s in zZwei sauerstofffreie Kohlenwasserstoff-
verbindungen, in Elaen und Oleen, und in eine andere olartige Fliissig-
keit. Oleen und Elaen besitzen eine dem élbildenden Gase gleiche Zu-
sammensetzung. Sie kénnen von einander durch ihren ungleichen Sied-
punkt getrennt werden. Unterwirft man daa Produkt der Zersetzung der
beiden Siuren einer neuen Destillation bei 130°, so gehen die beiden
Kohlenwasserstoffiverbindungen iber, wihrend das beigemischte dritte 6l-
artige Produkt zuriickbleibt,

Wenn man nun das Uebergegangene mit etwas Kalilauge von beige-
mischten fetten Siuren befreit und eine Zeitlang mit groben Stiicken Chlor-
calcium in Beriihrung lifst,*so0 hat man ein reines Gemenge von Oleen mit
Elaen. Beide konnen von einander durch vorsichtige Destillation getrennt
werden. Das Oleen siedet bei 55° und destillirt zuerst iiber, das Elaen
bleibt im Riickstand; wird dieser eine Zeitlang einer Temperatur von 100°
ausgesetzt und zuletzt iiber trocknes Kalihydrat rectificirt , so wird ihm
das beigemischte dritte olartige Produkt » was Fremy empyreumatisches
Oel nennt, entzogen.

Oleen.

Farblose , itherartige Fliissigkeit , leichter als Wasser » von schwach
knoblauchartigem , du-chdringendem, ekelhaftem Geruch, sehr entzindlich
mit weifser schwach ins Grinliche spielenden Flamme brennend , kaum
I6slich im Wasser , sehr léslich in Alkohol und Aether ; es scheint auf den
Organismus eine giftige Wirkung zu haben, indem Vogel seinem Dampf
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ausgesetzt davon sterben. Der Siedpunkt des reinen Oleens ist 35°, das
spec. Gewicht seines Dampfes nach dem Versuch 2,875,

Eiaen.

Farblose , olartige Fliissigkeit, schwerer wie Wasser , siedet bei 116°,
von @hnlichem Geruch wie Oleen, unidslich im Wasser , mischbar mit Al-
kohol und Aether. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 4,488 , brennt
mit weifser leuchtender Flamme. Erleidet durch concentrirte Schwefel-
siure keine Verinderung. Verbindet sich mit Chlor unter Entwickelung
von Chlorwasserstoffsiure. Die neue Chlorverbindung ist flissig und ent-
hilt 55,64 Kohlenstoff , 9,04 Wasserstofl, 35 Chlor.

Ueber die Zusammenselzung der Metolein- und Hydrolginsaure.

Fremy erhielt durch die Analyse des Metoleinsdurehydrats und des
metoleinsauren Silberoxids folgende Zahlen fur ihre Zusammensetzung :

Metoleinsaurehydrat. Metoleinsiure im Silbersalz.
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. VVasserfreie Sdure.
Co — 75,9; ¢t — 77,3
Hyg — 11,3;  Hp — 11,3
0, — 12,83 0, — 114
100,0 100,0

Der Quantitit des Wassers nach, welche aus der Metoleinsiure durch
Behandlung mit Bleioxid abgeschieden wird (2 Atome), wirde, wie man
sieht, das Silbersalz neben 2 Aeq. Silberoxid noch 1 At. Wasser enthal-
ten. Das Atom der wasserfreien Siure wiirde seyn, das Wasseratom
abgezogen , C;o Hiyy 0, — 3412,2. Fremy erhielt aber bei der Analyse
des Silbersalzes auf 213 Siure, 70 Silberoxid , und hiernach berechnet
ist das Aequivalent der Sdure 4415. Zieht man hiervon 1 At. Wasser ab,
so bleibt die Zahl 4303,.., welche stets noch um Y, hoher ist als die
Zahl , welche Fremy annimmé.

Berechnet man nach dem Atomgewicht der Siure, so wie es aus dem
Silbersalz erhalten worden , die Zusammensetzung der wasserfreien und
der wasserhaltigen Metoleinsiure , so crhélt man

90 At. Kohlenstoff 6879,150 — 176,98
170 At. Wasserstoff 1060,750 — 11,83
10 At. Sauerstoff 1000,000 — 11,19

78939,900 — 100,00
Nach diesem Atomgewicht wiire die Metoleinsiiure eine zweibasische

Siure, d. h. sie wiirde in ihren neutral
verbinden.

en Salzen sich mit 2 At. Basis

Das Hydrat dieser Siure wire demnach nach der Formel

Cyo Hyz4 015, die wasserfreie nach der Formel C,, H;;o 0, zusammenge-

VVasserfreie Saure.
—_ 76,98
—_ 11,83
— 11,19

setzt. Diese Formeln geben in 100 Theilen
Hydrat.
Kohlenstoff 75,06
Wasserstoff 11,83
Sauerstoff 13,11
100,00

Diese theoretischen Resultate entferne
wenig von denen der directen Versuche;

100,00
n sich im Kohlenstoffgehalte sehr
der kleine Ueberschufs von Koh-

—
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lenstoff liefse sich voraussehen, indem die Entfernung der letzten Spuren
Metamargarinsiure auf dem befolgten Wege nicht zu erwarten stehs.

Nimm¢ man diese Formel als richtig an , so erklirt sich die Zersetzung
des Metoleinsiurehydrats durch die Einwirkung der Wiirme auf eine héchst
einfache Weise ; es trennen sich nemlich davon die Elemente von 5 Ato-
men Kohlensiure und 2 At. Wasser, es bleibt in Folge der Abscheidung
derselben ein dem dlbildenden Gase gleich zusammengesetzter Kohlen—
wasserstoff.

C?D Hlib 011

minus C; H, 0,, = 5C0, 4 2H,0
C&S HIID

Diese Formel kann zwei Kohlenwasserstoﬂ‘verbindungen ausdriicken ,
wovon die eine das Oleen aus C,, Hg, , die andere des Elaen aus C,s Hy,
besteht. Fremy fand nemlich das spec. Gewicht des Dampfes des Elaen
= 4,488, woraus sich ergiebt, dals 1 Vol. 4, Vol. (45) Koblenstoff
auf 9 Vol. (90) Wasserstoff enthélt ; hiernach erhalt man fiir das berech-
nete spec. Gewicht 4,4117. In der Chlorverbindung , welche das letztere
hildet, wiirden hiernach 10 At. Wasserstoff ersets( durch ihre Aequiva-
lente, an Chlor, und diese Verbindung wiirde in 100 Theilen geben

45 At. Kohlenstoff 3439,575 = 355,91
80 At. Wasserstoff 499,180 — 8,11
10 At. Chlor 2213,25 — 35,98

T 6152,065  — 100,00
Nach Fremy enthilt diese Verbindung 1 Vol. Elaen 4,5C + 9H auf 1 Vol.
Chlor, allein die grofse Menge Chlorwasserstoff, die sich bei seiner Bil~
dung entwickelt , ist ein directer Beweis gegen diese Zusammemetzung.
Was die Zusammensetzung der Hydroleinsiiure betriflt , so ist sie nach
Fremy

Hydrat. In den Salzen,

Kohlenstoff 73,9  — 74,38 e 75,6 — 75,38
Wasserstoff 11,8 — 11,92 — 12,4 — 11,86
Sauerstoff 148 — 13,70 — 12,1 — 1881
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 Siure.
0, — 74,47 Co — 75,9
Hy;o — 11,62 H,, — 11,8
0, — 13,!_)1__ 0, — 128
100,00 100,0

Man bemerkt leicht, dafs die Analysen mit dem theoretischen Resultat
sehr wenig Uebereinstimmung zeigen. Die wasserfreie Hydroleinsiure
ware hiernach isomerisch mit_ der wasserhaltigen Metoleinsiure, und die
Formel C,, H,,, 0,, wiirde ebensogut die Zusaminensetzung der wasser-
freien Hydroleinsiure ausdriicken und ihre Zersetzungsweise durch die
Wiirme erkliren konnen. Nach Fremy wird das Aeq. der Siure durch
durch die Zahl 3468,4 ausgedrickt , aber aus seiner Analyse des Blei-
salzes ergiebt sich fir 1 Aeq. Siure die Zahl 11254 , und der des Silber-
salt?es die Zahl 5770, ..., welche sehr weit von der angenommenen sich
entfernen.

Verhalten der fetten Kirper xu salpelriger Sdiure.

Elaidin.

¢ -_Poutet machte die Entdeckung , dafs Olivenél und mehrere andere
flissige fetto Korper bei Rerihrung mit kalt bereitetem saurem salpeter-
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saurem Quecksilberoxidul fest werden und eine wachsartige Beschaffenheit
annehmen. Diese Beobachtung wurde der Gegenstand einer Untersuchupg
von Boudet, als deren Resultat sich die Auffindung eines eigenth(irmlichélg)
Korpers herausstellte, den man als eine salzartige Verbindung einer ej-
genthimlichen Séure , der Elaidinsdure, miv Glyceryloxid betrachten kauz
Boudet wies ferner nach, dafs die Eigenschaft des salpetersauren Quecksilber-.
oxiduls diesem Salz nicht an und fir sich,, sondern der salpetrigen Siure
angehirt , welche entweder fertig gebildet in der Auflosung desselber vor-
handen ist, oder durch die Berihrung mit dem fetten Oele gebildet wird.

Das Festwerden der Oele findet statt, wenn man sie mit rauchender
Salpetersiure vermischt, in welcher die darin enthaltene salpetrige Siure
vorzugsweise wirkt. Je mnach der grifseren oder geringeren Menge der-
selben dauert es kiirzere oder lingere Zeit zur Hervorbriogung dieser
Verinderung. Eine Mischung von 3 Th. Salpetersiure voa 38° B. mit
1 Th. Untersalpetersiure (N, 0,) , so wie man sie durch Destillation des
salpetersauren Bleioxids erhalt, mit Olivenol gemischt, zeigte folgendes
‘Verhalten :

1 Th. Untersalpetersiure mit 33 Th. Olivenol gemengt wurde fest in 70 Min.
== 7

s on i i
i oy 78 =4 i st
3 I o= 100 — — 130 —
{0 = 200 — - 435 —
| e 400 — — zeigte keine Verianderung.

Die geringe Menge salpetriger Siure, welche nothig ist , um die Ver-
wandlung des Olivendls in eine feste Masse hervorzubringen, so wie die
Erfahrung , dafs sie bei manchen Oelen, namentlich beim Ricinusol , er-
setzt werden kann durch schweflige Saure, macht seine Wirkungsweise
zu einem bis jetzt nicht geldsten Problem.

Das Mandelol, Acaciennufsél, Repsdl, Ricinusdl, Haselnufsol theilen
die Eigenschaft des Olivendls, durch rauchende Salpetersiure odér salpe-
tersaures Quecksilberoxidul fest zu werden.

Leindl , Hanfol , Nufsol, Mohnol , Bucheckerdl, lauter sogenannte
trocknende Oele , erleiden durch die nemlichen Korper , ausser einer brau-
nen Firbung , keine bemerkbare Veriinderung. Eine Beimischung dersel-
ben zu den genannten fetten nicht trocknenden Oelen verzogert ihr Fest-
werden. 1 Th. Mohnol zu einer Mischung von 100 Th. Olivenél und 4 Th.
des angegebenen Gemenges von Salpetersdure und Untersalpetersiure ver-
zégert das Festwerden um 40 Minuten; bei einem Gehalte von 3 p. cC.
dauert es 90 Minuten linger.

Das Produkt der Einwirkung der salpetrigen Siure auf die fetten nicht
trocknenden Oele ist bei allen von einerlei Beschaffenheit, es stellt eine
gelbliche feste Masse dar, ‘auf deren Oberfliche sich nach einigen Tagen
eine Art von Efflorescenz von leichter wolliger Beschaffenheit zeigt ; mib
Alkohol erwirmt und gewaschen wird sie vollkommen weifs. Die von:
dem Alkohol geliste gelbe firbende Substanz nimmt mit Alkalien eine zie-
gelrothe dunkle Farbung an. Mit salpetriger Saure dargestellt besitzt sie
keine saure Reaction. Mit salpetersaurem Quecksilberoxidul erhalten re-
agirt sie sauer und enthiilt ein Quecksilbersalz ; das letztere zerlegi sich
nach und nach , es scheidet sich metallisches Quecksilber ab , wodurch die
Masse eine graue Farbe aanimmt.

Wird die mit siedendem Alkohol behandelte weifs gewordene Masse
wwischen Druckpapier stark geprelst, die trockne Masse in. warmem Aether
gelost und einer Temperatur unter 0° ausgesetzt, oder mit dem gleichen
Volum Alkohol vermischt, so scheidet sich reines Elaidia aus; die iiber
den feinen Kristallen stchende Mutterlauge besitzt eine dunkelrothe Farbe,
durch Waschen mit kaltem Aether kann sie entfern werden.

Das Olivenol und die andern Oele , welche zur Bildung des Elaidins
Veranlassung geben , enthalten nach der gewohnlichen Annzhme Glyceryl~
oxid in Verbindung mit Oelsdure und Margarinsidure , man erhiillt als Pro-
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dukt einen in seinen Eigenschaften stets gleichen Korper s aus dem sich
weder Oclsiure noch Margarinsiure scheiden Talst; es ist klar 5 dafls die
Elemente beider Siuren Antheil genommen haben an der Bildung des
Elaidins.

Es ist erwiilmt worden, dafs das Elaidin eine eigenthiimliche Sédure
enthilt , die Elaidinsdure In Verbindung mit Glyceryloxid; behandelt man
es mit Alkalien, so wird Glyceryloxidhydrat abgeschieden und man erhils
ein elaidinsaures Salz mit alkalischer Basis.

Das Elaidin enthilt als Hauptbestandtheil Glyceryloxid und Elaidin-
siiure, allein neben der letzteren ist darin eine Verbindung von Oelsiure
mit Glyceryloxid enthalten ; das aus Oliveng] dargestellte enthil¢ Marga-
rin, das aus Mandelol ist frei von Margarin. Wird das Elaidin mit Alka-
lien verseift, so scheidet sich Glyceryloxid ab » und das Alkali vereinigt
sich mit Elaidin-, Oelsiure und Margarinsiiure. Es eatsteht ein dicker
durchsichtiger Seifenleim, aus dem sich in der Wiirme, bei Zusatz von
Wein- oder Schwefelsiure » ein Gemenge der genannten fetten Siuren in
Gestalt eines fliissigen Oels auf der Oberfliche abscheidet 5 €s erstarrt nach
dem Erkalten zu einer kristallinischen Masse , welche bei 88,5° schmilzt
(reine Elaidinsiure schmilzt bei 44° 5 Meyer).

Die Oelsiure lifst sich direct in Elaidinsdure durch Beriihrung mit sal-
petriger Siure verwandeln , wobei man die Bildung des schon erwihnten
rothen Korpers bemerkt. Reine Margarinsiure fiir sich geht aber unter
denselben Umstéinden nicht in Elaidinsiure iiber. Wird sie hingegen in Qel-
siure geldst, so verschwinden beide und man erhélt an ihrer Stelle nur
Elaidinsiure (?). Dieses Verhalten ist um so bemerkenswerther, da die
feste' Verbindung von Olein und Margarin in dem Zustande » Wie man sie
aus erstarrtem Olivenél durch Auspressen erhilt 5 bei Berihrung mi¢ Un-
tersalpetersiiure nur theilweise in Elaidin verwandelt wird; das Olein gehg
in diesem Fall allein in Elaidin iiber , Wwihrend das Margarin nicht ver-
andert wird (?) (Pelouze und Boudet), '

Behandelt man das erhaltene Gemenge von Elaidin mit Margarin, dessen
Schmelzpunkt zwischen beiden liegt, mit Alkalien, und das gebildete
elaidin- und margarinsaure Alkali mit eéiner Siure, so hat man ein Ge-
menge von Elaidinsiure und Margarinsiiure , welches in siedendem Alkohol
gelost beim Erkalten sich scheidet in Margarinsiure , die herauskristalli-
sirt > und in Elaidinsiiure , welche in der Mutterlauge bleibt. (Pelowze und
Boudet. ;

In zl]en Fiillen verwandelt sich das Olein und die Oelsiure der fetten
nicht trocknenden Oele, das Olein des Menschen- und Schweineschmalzes,
bei Beriihrung mit Untersalpetersiure in Elaidin oder Elaidinsiure.

Das reine Stearin oder seine Verbindung mit Olein » SO wie sie der
feste Theil der Kakaobutter darstellt, geht unter keinerlei Bedingungen in
Elaidin iiber (Pelouze & Boudet). ‘Behandelt man Schweineschmalz mit
Untersalpetersiure 5 S0 nimmt es eine bei weitem festere Beschaffenheit an,
als es vorher besafs » und bei der Verseifung dieser Verbindung mit Alka=
lien findet man diese mit einem Gemenge von fetten Siuren vereinigt ,
dessen Schmelzpunkt bei weitem héher ist (57— 58°) als der Schmelz-
punkt der Elaidinsiure (Boudet). Lést man Stearinsiure in einem trock-
nenden Oecle auf und behandelt diese Losung auf die nemliche Weise , wie
das Olivendl, mit Untersalpetersiure 5 S0 geht sie nicht in Elaidinsiure
tiber (Pelouze & Boudet). :

Das Elaidin aus Olivendl ist blendend weifls, undeutlich kristallinisch ,
es schmilzt bei 32° (Meyer), bei 36° (Boudet), 16st sich leicht und in
Menge in Aether, in 200 Th. siedendem Weingeist von 0,8978 spec, Ge-
Wwicht. Meyer fand fiir seine Zusammensetzung in 100 Theilen :

Kohlenstoff 78,363 —_ 78,412
Wasserstoff 12051 — 12,006
Sauerstoff H,586 — 9,58¢

Liebig organ. Chemie. 26
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Der trocknen Destillation unterworfen erhiilt man brennbare Gasarten
Akrolein , unveranderte Elaidinsiure (?) und Feftsiure. : 1

Mit Alkali verseift, erhilt man bei Zersetzung der Seife mit Siuren
unreine Eluidin_si,iure,'wezclhe hei 38° schmilzt und deren Schmeclzpunks
suletzt , bei haufigen Kristallisationen aus Alkehol, auf 42° steigt. (M
Laurent) - L g ¢ Pisfiee spoigt. (Meyer,

Laurent erhielt in der Analyse dieser hei 4R° schmelzenden Siure

Koblenstoff 76,40

Wasserstoff 12,27

Sauerstoff = 11,33
er berechnet hierauf die Formel C;q Hy;4 0;. Das Aequivalent der Elaidin-
siiure wirde hiernach seyn 3499,7. 1

In der Zusammensetzung des Elaidins bemerkt man leicht, dafs sein
Kohlenstoffzehalt hoher ist als der des Elaidimsiurehydrats, was nicht
stattfinden konnte, wenn die fetten Siuren in dicsem Kérper ‘vereinigt
wiren mit einem 6xid, was, wie das Glyceryloxid gewdhnlich angenom-
men wird, 5 At. Sauerstoff enthalt. :

Behandelt man Elaidin mit einem grofsgn Ueberschufs Untersalpeter-
siiure , so wird es schnell fliissig und Elaidinsiure und Glyceryloxid, wel-
che darin enthalten sind, erleiden beide eine neue Veranderung. Man
findet an ihrer Stelle eine an Sauerstoff reichere Siure wieder, die aber
nicht an Glyceryloxid, sondera an Ammoniak gebunden ist. Dieses Am-
moniak wird durch Sduren nicht enfzogen und durch die Einwirkung von
Alkalien entwickelt es sich nur allmihlig. (Pelouze & Boudet.)

Verhalten des Ricinusols gegen salpetrige Séure.

Bringt man Ricinus¢l mwit kalt bereitetem salpetersaurem Quecksilber-
oxidul oder mit salpetriger Siure zusammen, SO farbt sich das Oel gold-
zelb und in kiirzerer oder Jingerer Zeit erstarrt es zu einer gelben ,
durchscheinenden, wachsartigen, kristallinisch gestreiften Masse; bei einem
grofsen Verhiiltnils salpetriger Siiure wird das Erstarren verlangsams, bei
einem Ueberschufs derselben entsteht plitzlich eine starke Yirme- und
Gasentwickelung und das Oel nimmt, indem es undurchsichtig wird , eine
ziahe Beschaffenheit an. .

Wenn das Oel durch die Einwirkung der salpetrigen Sidure fest ge-
worden ist, so beobachtet man eine schwache , aber lange dauernde Ent-
wickelung von reinem Stickgas, dessen Volum zuletzt gleich ist dem Vo-
lum des erstarrten Oels. Bei Anwendung des salpetersauren Quecksilber-
oxiduls findet sich, wie bei seiner Wirkung auf das Olivendl, ein Theil
des Oxiduls zu Metall reducirt. :

Palmin.

Wird das festgewordene Ricinusél mit Wasser gewaschen , in sieden-
dem Alkohol gelist und diese Auflosung erkalten gelassen, so erhiilt man
daraus eine Kristallisation von Palmin in kleinen undeutlich kristallinischen
Kornern.

In reinem Zustande ist das Palmin weifs, es schmilzt bei 62° und er-
starrt zn einer nicht kristallinischen, wachs - oder vielmehr harzartigen
sehr zerbrechlichen Masse. Mit Wasser gekocht verbreitet es einen aro-
matischen , nicht unangenehmen Geruch.  Bei 30° list der Alkohol die
Hiilfte seines Gewichts Palmin auf; es ist sehr 16slich in Aether , unléslich
in Wasser.




Palminsiure, ‘ 403

Wird das Palmin der Destillation unterworfen, so erhiilt man ein
fliichtiges Oel und eine nichtfliichtige dlartige Siure » welche mit Bittererde
ein festes in Alkohol Igsliches Saly bildet. Wenn die Hiilfte des Palming
tiberdestillirt ist, so erstarrt (der Riickstand pléitzlich > dhnlich wio in der
Destillation des Ricinusils » Zu einer aufgeblihten festen Masse.

Von kaustischen Alkalien wird das Palmin wie die fetten Korper ver-
seift, es entsteht Glyceryloxid und eine eigenthiimliche Silure , welche mi¢
dem Alkali ein den gewohnlichen Seifen in seinen Kigenschatten éhnliches
Salz bildet. ]

Palminsdure.

Zur Darstellung dieser Siure wird dem -durch Behandlung des Palmins
mit kaustischer Kalilauge erhaltenen Scifenleim eine gewisse Quantitig
Kochsalz zugesetzt, bis eine Scheidung der Seife vom Wasser eintritt.
Man lifst erkalten , 16st die gebildete Natronseife zum zweitenmal in Wag-
ser und scheidet sie wieder vom Wasser durch Kochsalz. Die gereinigte
Verbindung der Palminsiure mit Natron wird sodann durch Weinsiure
zerseizt. [Nach dem Erstarren der abgeschiedenen fetten Siure » die sich
auf der Oberfliche der Flissigkeit ansammelt, wird sie in der Kilte in
Alkohol gelést und diese Aufidsung an der Luft verdunsten lasseu, wo
reines Palminsiiurehydrat kristallisirt. Sittigt man siedenden Alkohol mit
Palminsiiurehydrat , S0 ereignet es sich hiiufig , dafs nach dem Erkalten der
Auflisung die grifste Menge der aufgeldsten Sfure sich in Gestalt einer
olartigen Fliissigkeit (palminsaures Aethyloxid [?1) auf die Oberfliche
begiebt.

Palminsiurehydrat kristallisirt in weifsen seideugléinzenden, concen-
trisch gruppirten Nadeln, welche bei 50° schmelzen und sich mit grofser
Leichtigkeit in Alkohol und Aether lisen,

Wird die Palminsiiure der Destillation unterworfen > S0 beobachtet man
einen starken eigenthiimlichen Geruch » und es destillirt ein olartiger Koérper
uber, welcher beim Erkalten butterartig erstarrt, Gegen Ende der Ope-
ration gehf ein gelbes brenzliches Oel iiher und im Riickstand bieibt nur
eine kleine Menge Kohle,

Beim Erhitzen des Destillats mit Wasser erhilt man eiu ifliichtiges Oel
und im Riickstand eine fette Siure » welche in ibren Eigenschaften identisch
Zu seyn scheint mit Palminsiure,

Die Palminsiure hildet mit Natron ein neutrales und ein saures Salz,
Palminsaures Sitberoxid st ein weifser, in Wasser unléslicher Nieder-
schlag , welcher 33,25 P c. Silberoxid enthil¢,

Wirkung der schwefligen Séiure auf’ Ricinusol.

Leitet man einen. Sirom scliwefligsaures Gas durch Ricinusdl , so wird

es unter Absorbtion des Gagses flissiger und nach einiger Zeit erstarrt es
zu einer festen Masse.

Die sich bildende feste Masse jst vollkommen weifs, schmilzt bei 66°,
loslich in allen Verhiltnissen in Alkohol s und giebt bei seiner Verseifung
Palminsiure , welche bei 50° schmilzt.

Die Entstehusg des Palmins und der Palminsiiure durch die Einwirkung
der schwefligen Siure ist héchst sonderbar nnd verdient eine genauere
Untersuchung. -



