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4. U n t e r s u c h u n g  d e r  a n  A l u n i i n i u n i o x y d  

Das in Petrolather losliche Unverseifbare aus  959 g 
Kaffee-01 wurde in 200 g Petrolather gelost und langsam 
uber eine Saule (18 X 2,5 cm) von A1203 (standardisiert 
nach Brockmann) gesaugt. Die Saule farbte sich oben 
gelb an, die gelbe Farbe wanderte langsam nach unten. 
Da die durchflieljende Flussigkeit von Anfang a n  gelb ge- 
farbt war, wurde nicht getrennt aufgefangen. Nach- 
gewaschen wurde rnit 550 ccm Petrolather. Das Fi l t ra t  
wurde nach dem Losen in 260 ccm Petrolather an A1203 
erneut chromatographiert und mit 500 ccm Petrolather 
nachgewaschen. Das vom Losungsmittel befreite Filtrat 
wurde zur Untersuchung auf nicht adsorbierte Verbindun- 
gen spater verarbeitet. 

Der Inhalt beider Saulen wurde mit Ather eluiert und 
der Ruckstand aus Alkohol fraktioniert kristallisiert. Die 
erste Fraktion, 7,7 g (Schmp. 137 bis 138"), wurde ace- 
tyliert und ergab 8,35 g Phytosterylacetate, die in 88 ccrn 
Ather gelost und rnit 130 ccm 5%iger Bromeisessig- 
losung versetzt wurden. Nach viertagigem Stehen wurden 
nach dem Absaugen und Waschen mit Ather-Eisessig 
1,7447 g Stigmasterylacetat-tetrabromid erhalten, die 
12,25 % Stigmasterin entsprechen. 

Zur weiteren kestatigung der Menge a n  Stigmasterin 
im Steringemisch aus Kaffee-dl wurde ein auf tech- 
nischem Wege durch Extraktion von Santosbohnen mit 
Benzin und ein durch Ausziehen von Kaffee-Wachs rnit 
Benzin (Sdp. bis 70" ) gewonnenes Kaffee-01 untersucht. 
Hierbei wurden folgende Werte f u r  den Gehalt a n  Stigma- 
sterin gefunden. Kaffee-01 aus Santosbohnen: 1,001 g 
Phytosterylacetate ergaben 0,2087 g Stigmasterylacetat- 
tetrabromid, die 12,235 % Stigmasterin entsprechen, rnit 
einem Zersetzungsschmelzpunkt 187 bis 188,5", Kaffee-01 
aus Kaffee-Wachs 0,5758 g Phytosterylacetate ergaben 
0,1176 g Stigmasterylacetat-tetrabromid, die 11,975 % 
Stigmasterin entsprechen. Die erhaltenen Werte eeigen 
gute Ubereinstimmung. 

a d s o r b i e r t e n  S t e r i n e  
Das Filtrat der Bromierung wurde auf Sitosterylacetat- 

dibromid verarbeitet und dann anstatt mit Zink diesmal 
nach R. S~hoenheime$~)  mit Natriumjodid ent- 
bromt. Bisher ist nur  die Entbromung von Cholesterin- 
dibrornid bzw. Cholestenondibromid und Cinchondibroniid 
rnit Natriumjodid durchgefuhrt worden; daher war  es 
interessant, die Entbromung des Sitosterylacetat-dibro- 
mids nach dieser neuen Methode vorzunehmen. 

5 g Sitosterylacetat-dibromid wurden rnit 30 ccm Benzol 
und rnit 3,6 g Natriunijodid in 30 ccni Alkohol gelost, 
2 Std. a m  RuckfluBkuhler gekocht, darauf in 100 ccm 
10%ige Natriumthiosulfat-Losung gegossen und kraftig 
durchgeschuttelt. Die Benzollosung wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und erneut rnit 1,8 g Natriumjodid in 
15 ccni Alkohol nochmals 1 Std. a m  RuckfluB gekocht. 
Nach dem Eingieljen in 50 ccm 1 0 F i g e  Thiosulfatlosung 
wurde die Benzollosung getrocknet, das  Benzol fas t  ganz 
abdestilliert und mit Methanol versetzt. Nach dem Auf- 
kochen und vollstandiger Losung wurde stehengelassen. 

0.5 g Substanz verbrauchten 10,8 ccm 0.1 n alkoholische KOH 
Acetyl-VZ: gef. 121,2, ber. 122,7 fur  C29H40. 0 .  OC . CH:< 
Die Kristalle hatten einen Schmp. von 12.5'. 

Gegeniiber der Verwendung von Zink und Entbromen 
von Sterylacetatdibromiden bietet die Verwendung von 
Natriumjodid keine Vorteile. Dagegen findet aber bei der 
Uebromierung mit naszierendem Wasserstoff eine Hydrie- 
rung der Doppelbindung in kleiner Menge statt. 

2 usccmmenf assung 
1. Das Steringemisch des Kaffee-ales enthalt etwa 

14,5 % Stigmasterin. 
2. Das Steringemisch enthalt ein bisher nicht beschrie- 

henes Sterin V O ~  Schmp. 147 bis 149" (korr.), das  
Coffeasterin genannt und f u r  das  die Formel 
C?8H440 'berechnet wurde. Das Coffeasterin bildet 
ein Digitonid und wurde durch sein Acetat und 
Benzoat naher charakterisiert. 

3. Das Steringemisch enthalt ferner Dihydrositosterin. 
:<>) J .  biol. Chemistry 110, 461 119351. 

Uber die HydraziQe einiger Fettsauren und iiber die hydrierende Wirkung 
des Hydrazinhydrats auf a1 - und Linolsaure 

Von l)r.-Ivig. M a j o r  Kosti P a j n r i , Helsinki, Fiicnlanrl 

Aua dent Zentrallnbort~torit~rn d e r  Firma Grol3rinkrLt~fsgcnossenschuft finnischer Hundelsyev iossensc lzaf t~~~ ( S O K )  

Die Entstehung und Darstellung der Hydrazide der 
organischen Sauren ha t  Curtius' ) mit seinen zahl- 
reichen Mitarbeitern untersucht. E r  hat  sie dargestellt 
u. a., indem er  Hydrazinhydrat auf die Ester  der organi- 
schen Sauren in alkoholischer Losung wirken lielj. Mei- 
stens sind Methyl- oder Athylester der Sauren benutzt 
worden. Dabei entsteht Monoacylhydrazid oder primares 
Hydrazid : 

R ' COO. CH:, + HZN. NH,. H2O 
R . C O . N H . N H 2  + CHdOH + H,O 

oder das  symmetrische Diacylhydrazid oder sekundares 
Hydrazid : 

2 R * COOCH, + H2N * NH, . H20 = 
R * C O ' N H - N H . C O * R  + 2CHaOH + H,O 

abhangig von den Reaktions- und Behandlungsverhalt- 
nissen und der verbrauchten Hydraeinhydratmenge. 

Viele Hydrazide der  organischen Sauren sind gut 
kristallisierbare Stoffe, deren Schmelzpunkte sowie Los- 
lichkeitsverhaltnisse von dem der ursprunglichen Saure 
deutlich verschieden sind. Sie sind deshalb auch auf Grund 
ihres Schmelzpunktes zur Identifizierung einiger orga- 
nischer Sauren, insbesondere zwei- und dreibasischer Sau- 
ren benutzt worden, was  aul3er den Analysenresultaten 
aus Kohlenstoff und Wasserstoff noch die aus den Hydra- 
ziden durchgefiihrte Stickstoffbestimmung bestatigt. 

SO haben Franzen und Schuhmacher2) sowie Fravtmx 
und Helwert3) aus Beeren und Fruchten mit dem sog. 
Ester-Hydrazidverfahren Apfelsaure, Weinsaure, Oxal- 
saure, Bernsteinsaure sowie Zitronensaure sogar halb 
quantitativ bestimmen und identifizieren konnen. 

Bei meiner Untersuchung des Kiefernrindenols4) habe 
ich versucht, die Fettsauren uber die Hydrazide vonein- 
ander zu trennen und zu identifizieren. 

Zu diesem Zweck wurden die Hydrazide der gewohn- 
lichsten Fettsauren dargestellt und deren Loslichkeitsrer- 
haltnisse bestimmt. 

Aus reinsten Fettsaureprkparaten (Scheriny-Kahl- 
liaum) gewann ich mit Hilfe von Dimethylsulfat die 
Methylester. Aus ErdnuBol stellte ich nach Heiduschka 
und Pyriki5) die Lignozerinsaure her, indem ich die 
daraus ausgeschiedene, am schwersten losliche Saure oft- 
mals aus  Alkohol, Aceton und schliel3lich aus  Eisessig 
kristallisierte. Der Schmelzpunkt der erhaltenen Siure  
war 80 bis 81", e r  ist also etwas niedriger als der  der 
n-Tetracosansaure, deren Schmelzpunkt 84 bis 85" ist, und 
welche nach Tay lo f i )  hauptsachlich in der aus  Erd- 
nuljol, nach Fmmis,  Piper und Malkin?) in der  aus  
Buchenholzteer gewonnenen Lignozerinsaure enthalten ist. 
Dagegen entsprachen die aus  der Saure und ihrem Methyl- 
ester erhaltenen Resultate der Verbrennungsanalyse gut  
den theoretischen Werten. 

Aus den zur Verfuguna stehenden Methylestern der ge- 
sdttigten Fettsauren stellte ich die Hydrazide dar ,  indem 
1) Curtius, J. prakt.  Chem. N . F .  50, 275 [18941. 
2) Fraiizen u. Schurnnrher, Hoppe-Seyler's 2. Physiol. Chem. 

:$) Frawzen u. Helwert ,  Ebenda 122, 4 6  119221; 124, 65 119231. 
4 )  Pajari, Fette u. Seifen 50. 465 119433. 
5 )  Heiduschka u. Pyr ik i ,  Pharmaz. Zentralhalle 66, 1 L19251; 

79, 782 [19381. 
6 )  Taylor.  C. 1930, I ,  1920. 
7 )  Francis, Piper u. Malkiir, Proc. Roy. SOC. 128, 214 119301. 

115, 9 [19211. 
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ich das Hydrazinhydrat in Alkohollosung auf die Methyl- 
ester wirken lie13. 

Die Methylester der Sauren werden in absolutem Alkohol 
gelost. Fur die Losung der niedrigmolekularen Ester genugt 
die 6fache Menge absoluten Alkohols, fur die schwerer loslichen, 
hochmolekularen Ester wird Alkohol bis zu ihrcr vollstiindigen 
Losung verbraucht. Es kommen 3 MolekUle Hydrazinhydrat 
auf ein Molekul Methylester dcr Fettsaure. Die Reaktion laat  
man bei einer Temperatur von 50' bis  70* wiihrcnd 6 bis 
10 Tagen vor sich gehen. Nach Ausfallen der Hydrazide werden 
sie wiederholt aus Alkohol kristallisicrt, bis ihr Schmelzpunkt 
konstant ist. 

Tufel f gibt einen Uberblick iiber die Schmelzpunkte 
und Loslichkeit (mg in 100 cm3 96 % Alkohol, 19" C) der 
Hydrazide. Die aus den Hydraziden erhaltenen Ergebnisse 
der Verbrennungsannlyse und die Stickstoffbestimmungen 
entsprachen ungefahr den aus den Monoacylhydraziden 
berechneten theoretischen Werten. 

T a f e l  1 

ger Reaktionszeit 
aus den1 Verlauf 
der Reaktion ein 
I3ild iiber die Ent-  
wicklung der Re- 
aktion bei verschie- 
denen Ternperatl~i- 
rcn erhalten kpnn. !!\ Es wurden 2 Mole- 

Liislichkeit in 
9 6 %  C ~ H B O H  

Name des Hydrazins Schmp. 119") mp/lOO cms 

Hydrazid der Lignozerinsaurc 115,0-116,5" 3,5 

,. Palmitinsaure 111,5--112,5" 90,s 

.. Undecylsaurc 101,0-102,0" 995,n 

., Stearinsawe 115,0-llfi.2°~ 29,b 

,, Myristinsaure 108,0-109,0" 246,O 
., Laurinsaure 104,O--105.0" 690,O 

., Caprinsaure 96,5- 97.8" 1692,O .. Pelargonsaurc 94,5- 95.5" 3339,O 
,. CaprylsHure 88,5- 89.5" 5390,5 

Aus der  Tafel geht hervor, daB die Liislichkeit der 
Hyarazide rnit VergroRerung des Hydrazidmolekiils be- 
deutend geringer wird. Die hochmolekularen Hydrazide 
sind in Alkohol schwer-, die niedrigmolekularen dagegen 
leichtloslich. Diese Tatsache laRt es moglirh erscheinen, 
iiber die Hydrazide die niedrigmolekularen Fettsauren von 
den hochmolekularen zu trennen. 

Experinlentell wurde festgestellt, daB sich aus dem Ge- 
misch zweier Hydrazide durch Kristallisierung beide 
Hydrazide befriedigend rein erhalten lieaen, gleichgiiltig, 
oh sie niedrig- oder hochmolekular oder ein Gemisch aus 
beiden waren. Dagegen fiihrten die Versuche, aus  der 
Mischung von drei grofl- oder drei kleinmolekularen Hydra- 
zyden die drei verwandten Hydrazide rein 211 kristallisie- 
ren, nicht zu deni erhofften Ergebnis. Rein erhalten wurde 
von den Hydraziden das  groB- und das  kleinniolekulare, 
wogegen das  Hydrazid, dessen Molekulargewicht zwischen 
diesen beiden lag, nicht geniigend rein erhalten wurde. 

Befreiung der Fettsauren aus den Hgdraziden 
Aus den Fettsaurehydraziden wurden die entsprechen- 

den FettsPuren in der Weise befreit, indem man die Hydra- 
zide, unter vorsichtiger Erwarmiinq in konz. Srhwpfel- 
saure gelost, in kaltes Wasser schiittete, wobei die Fet t -  
sauren sich auf der Oberflache des schwefelsauren Wassers 
ausscheiden. Die festen Fettsauren wurden filtriert, rnit 
Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen und mit was- 
serfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdunstung 
des Athers wurden die festen Fettsauren aus Athylalkohol 
kristallisiert, die fliissigen Fettsauren dagegen im Scheide- 
trichter mit Pentan abgeschieden. 

Experimentell konnte nachgewiesen werden, da13 die 
aus  rein kristallisierten Hydraziden erhaltenen festen Fett- 
sauren, aus  dem Sehmelzpunkt und den Analysenergeb- 
nissen zu schlieflen, nach einigen Kristallisierungen ge- 
nugend rein erhalten werden konnten. 

Anwendrrng des Ester-Hy/drazidverfahre?is uu f die 6lsaur.e 
w i d  Linolsaure 

Auf die aus  reinsten 01- und Linolsauren (Schering- 
Kahlhaum) niit Hilfe von Dimethylsulfat dargestell- 
ten' und dann in Alkohol gelosten Methylester lie13 
man Hydrazinhydrat bei 50 bis 60" mehrere Tage lang 
einwirken. Dabei wurde beobachtet, daB aus den Losungen 
eine feste, kristalline Substanz auszufallen begann, deren 
Schmelzpunkt nach zahlreichen Kristnllisierungen bei 
115 his 116" lag, d. h. der gleiche Schmelzpunkt wie beim 
Hydrazid der StearinsSiure. Wurden dann in konz. Schwe- 
felsaure unter vorsichtiger Erwarmung die Fettsaure- 
Hydrazide gelost und die Losung in kaltes Wasser ge- 

A h b .  1). 

T a f e l  2 
Ahhangigkeit des Verlaufs der Reaktion uon rler Tempercitur 

Reaktionszeit 12 Stundcn 
Auf 1 Mol. Ulsaure 2 Mol.  Hgdrazinhydrat 

Gewogene Verbrauch von 
Temperatur Substanzmenge n/10 JBr  Mittelwert 

" C  g cm3 JZ der JZZ 

+ 3' I 0,6397 32,W 65,Ol 
Ir 0,7102 37,3% 66,79 65,90 

+ 25 I 0,6983 21,61 39,21 

+ 35 I 0,6920 13,04 23,91 
I,I 0,6880 21,56 39,71 39,52 

II n m 9 o  17.15 36.95 30.43 .. + 60 I 0:4403 ~$85 16;86 

Aus den Resultaten geht hervor, da13 beim Steigen der 
Teniperatur die Jodzahl der an der  Reaktion teilnehmen- 
den 0lsaure abninimt, so da13 die Menge der Stearinsaure 
niit Erhohung der Temperatur wachst. Die Temperatur 
konnte nicht uber 50" gesteigert werden, weil bei hoherer 
Temperatur der Alkohol unter einem gewohnlichen Kor- 
ken so s tark verdunstete, da13 die entstandenen Reaktions- 
stoffe nicht in  Losung blieben. 

I1 0,3322 4,64 11,34 17,lO 

*) Bertram, %. d. dtsch. Ul- u. Fettind. 51, 734 [19251. 
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Kocht man die Losung 72 Stunden lang unter Ruck- 
flunkuhlung, so entstehen Stoffe, die sich nicht mehr 
samtlich in Petrolather losen. Offenbar entstehen Kon- 
densationsprodukte, so dafl der Gang der Reaktion rnit 
Hilfe der Jodzahl nicht mehr verfolgt werden kann. Die 
entstandenen Substanzen sind in diesem Zusammenhang 
nicht untersucht worden. 

Verlauf der Hydrierung der  iilsaure hei konstanter 
Temperatur mit der Zeit und der EinfluB der 

Hydraxinkydratmenge auf die Reaktion 

Jz 
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Abb. 2 

T a f  e l  3 
ilbhungigkeit des Verlaufs der Reaktion von d e r  Zeit 

Reaktionstemperatur 50' 
Auf 1 Mol. Olsaure 2 Mol. Hydrazinhydrat  

Gewogene Verbrauch von 
Zeit Substanzmenge n/10 J B r  Mittelwert 
Std. g: C 7 ' 1  J Z  d r r  JZZ 

6 I 0  
I1 0 

18 I 0  
11 0 

,2872 
8,3190 
,3211 

_ _  .,3618 
42 I 0,3686 

I1 0.3611 

17,81 78,69 
19,74 78,53 78,61 
18,55 73,31 
20,39 73,65 73,43 
14,77 62,27 
14.92 62.43 52.36 

72 I 0;4403 6;86 16;86 

120 I 0,3266 3,40 13,21 
I1 0,3322 4,54 17,34 17,lO 

I1 0,6863 6 3 6  13,67 13,39 

T a f e l  4 
Abhangigkeit des Verlaufs der Reaktion von der Zeit 

Reaktionstemperatur 60' 
Auf 1 Mol. Olsaure 4 Mol. Hydrazinhydrat  

Gewogene Verbrauch von 
Zeit Substanzmenge n/10 J B r  Mittelwert 
Std. e rlrr't .lX rlec . T X X  

6 L 0,3833 23,59 78,lO 
I1 0,3761 22,98 77,64 77,82 

I1 0,3269 19,61 76,36 76.34 
18 I 0,3143 18,90 76,31 

42 I 0.3919 19.30 62.49 
I1 0;4036 19;96 62;76 62,63 

IL 0,6647 18,66 42,44 44,64 

I1 0,7041 7,56 13,62 11,55 

72 I 0,6881 26,40 46,84 

120 I 0,5909 4,41 9,47 

T a f e l  5 
Abhangigkeit des Verlaufs der Reaktion von der Zeit 

Reaktionstemperatur 60' 
Auf 1 Mol. Olsaure 6 Mol. Hydrazinhydrat 

Gewogene Verbrauch von 
Zeit Substanzmenge n/10 J B r  Mittelwert 
stn. e 0-3 .IX dnr  J Z X  

6 I 0,3766 23,89 80,52 
I1 0,3667 22,63 80,51 80,562 

18 I 0.3166 18.20 13.211 __,-_ 
I1 0;2987 i7;G 71,09 73,65 

I1 0,3019 13,93 68,65 58.64 

I1 0,6577 22,43 43,28 43,88 

42 L 0,3107 14,33 68,63 

72 I 0,6600 23,lS 44,47 

120 I 0,6888 5,24 11,29 
I1 0,5263 3,43 8,29 9,79 

Die Tafeln 3, 4 und 5 zeigen, wie die Hydrierung der 
Olsaure bei 5O"mit der Zeit verlauft. In Tafel 3, 4 ,  5 
resp. sind die Ergebnisse des Reaktionsverlaufs zusam- 
mengestellt, bei der auf 1 Molekul Olsaure 2, 3, 6 resp. 
Molekiile Hydrazinhydrat verbraucht wurden. Die Mittel- 
werte der in diesen Versuchen erhaltenen Jodzahlen sind 
in Ahb. 2 graphisch wiedergegeben. 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB die Hydrierung 
der Olsaure rnit der Zeit fortschreitet. Die Steigerung der 
Hydrazinhjrdratmenge beschleunigt die Reaktion nicht. 

WnfluB des Losungsalkohols auf die Hydrierung der 0 1 -  
saure mit Hgdraxinhydrat 

Um ermitteln zu konnen, ob das Losungsmittel auf den 
Verlauf der Ulsaurehydrierung mit Hydrazinhydrat von 
EinfluB ist, wurde in den weiteren Versuchen als Losungs- 
mittel Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl- und Amvlalkohol 
verwendet. Die Reaktionszeit betrug 72 Std., die Tem- 
peratur 25". Auf 1 Molekul Olsaure wurden 2 Molekiile 
Hydrazinhydrat verwendet. Die Ergebnisse gibt Tafel 6 
wieder. 

T a f e l  6 
A bhangigkeit der Reaktion vom Molekulargewicht des 

Losungsalkohols 
Zeit: 72 Stunden, Temperatur  26" 

Gewogene Verbrauch von 
Substanzmenge n/10 JBr Mittelwert 

Losunmdknhnl 4 r v '  J Z  drr IXZ 

Methyialkohol I 0,7263 38,65 67,53 

Athylalkohol I 0,6983 21,61 39,27 

Proovlalkohol I 0.6376 18.75 37.32 

8 11, 0,6682 35,lO 67,67 67,60 

21,56 39,77 39,52 I1 0,6880 -. 
I1 0;6492 19;40 37192 37,62 

I1 0,6014 15,30 32,28 32,73 

I1 0,7366 16,65 28,72 28,54 

Butylalkohol I 0,6466 16,90 33,17 

1,soamylalkohol I 0,6087 13,60 28,36 

10 zol 
-4lib. 3 

Als Reaktionstemperatur wurde 50" C gewahlt, da bei den 
Hydrierungsversuchen der Olsaure festgestellt worden 
war, daf3 diese Temperatur die vorteilhafteste Hydrie- 
rungstemperatur ist. Auf 1 Molekiil Linolsaure wurden 
6 Molekulq Hydrazinhydrat verbraucht. Die ersten Jod- 
zahlbestimmungen 'an den befreiten Sauren wurden nach 
einer Reaktionszeit von genau 24 Stunden, dann jeweils 
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2 Tage nach den vorhergehenden Bestimniungen und zum 
SchluB nach 4 Tagen durchgefuhrt. 

Trrfel 7 und A l A .  :: geben iiber die Ergebnisse Auskunft. 

T a f e l  7 
Hi/drieritng d e r  Linolsaure nLtt der  Zeit 

Reaktionstemperatur 50" 
1 Mol. Linolsaure auf 6 Mol. Hydrazinhydrat  

Gewogene Verbrauch von 
Substanzrnenge n/10 J B r  Mittelwert 

cm3 JZ der  JZZ 
~ __  __ _. _ _  - T a g  g 

1 I 0,1935 16,73 109.72 

3 I 0,1521 7,22 60.24 
I1 0,1325 11,50 110,14 109,93 

I I  0.1394 6.62 6 0 2 6  60.25 - -  -,--- 
7 I 0,1528 6;13 50;9l 

IL 0,1420 5,68 50.76 50,84 

I1 0,1281 3,83 3734 37,84 

I1 0,1518 4,39 36.70 36,56 

I1 0,1200 3,34 35.32 35,65 

I1 0,1257 3,51 35,44 35,29 

I I 0,1961 5,83 37.73 

9 I 0,1338 3 8 4  36,42 

13 1 0,1866 5,29 3 5 9 8  

17 I 0,1268 3,51 35,13 

Die Ergebnisse zeigen, dal!, Linolsaure am ersten Tag 
sehr schnell hydriert wird, dann verlangsamt sich die 
Reaktion und erreicht nach ungefahr sieben Tagen das  
Gleichgewicht. Wenn man die Hydrierung der Linolsaure 
init der der Ulsaure vergleicht, so kann man feststellen, 
daB die Hydrierung der Linolsaure a m  ersten Tage bei 
gleicher Ternperatur vie1 heftiger verlauft als bei der 
Olsaure. 
Hydrieric v L g  der  Liriolsatcre bei verschiedenen Temperaturen 

In1 Zusammenhang niit der obigen Heobachtung erhob 
sich die Frage, oh die Hydrierung der Linolsaure in einer 
anderen Teiiiperatur als der bei den Versuchen verwen- 
deten von 50" besser vor sich gehen konnte. Zur Klarung 
dieser Frage wurden Hydrierungsversuche bei verschie- 

denen Tempe- 
raturen dureh- 
gefuhrt, wobei 
auf 1 Molekiil 
Linolsaure 6 

10 Molekiile Hy- 
drazinhydrat 

verwendet 

12 
1w - 

"1 30 

wurden und 
die Reaktions- 
zeit 3 Tage 
war. T a f e l  8 
und Abb .  4 ge- 
hen die dabei 
erhaltenen Er-  

der. 0 10 20 3a $0 50 60 co gebnisse wie- 0 

d b b .  4 

T a f e l  8 

Hqdrieru ng dar Liwolsaure bei verschiedenen T m p e r a t u r e n  
Reaktionszeit 3 Tage 

1 Mol.  Linolsaure auf 6 Mol. Hydrazinhydrat  
Gewogene Verbrauch von ' 

Tem;eratur Substanzmenge n/10 J B r  Mittelwert 
c K cma .1Z der  JZZ 

2 I 0,2085 16,06 97,75 
I1 0,1947 14,89 97,05 97,40 

II 0.2044 14.99 93.06 93.38 
20 I 0,1983 14,64 93,69 

- .,. -.---- 
30 I 0,1753 8,12 58;78 

85 I 0,1228 4,38 45,26 

40 i I 0,1574 5,48 44.18 

45 . I. 0,2204 6,97 40.13 

50 1 I 0.1521 7.22 60.24 

I1 0,2168 10,21 59,76 59,27 

I1 0,1149 4,08 45,06 45,16 

11 0,1660 5,43 44,17 44,18 

I1 0,1183 3,69 39.68 39,86 

I1 Oil394 6;62 60,26 60,25 

I1 0,1497 7,62 64,59 64,86 
60 I 0,1960 10,06 65,13 

Aus den Ergebnisse ist ersichtlich, dalJ die Hydrierung 
der LinolsPure am vorteilhaftesten bei einer Temperatur 
von 45" C verlluft, also bei einer niedrigeren Teniperatur 
als die Hydrierung der Olsaure. 

Wurde die Linolsaure in' Alkohol-Liisung mit Hydra- 
zinhydrat gekocht, so entstanden in dieseni Falle ebenso 
wie bei der Ulsaure Kondensationsprodukte, von welchen 
der groRte Teil bei Behandlung mit Schwefelsaure sich 
nicht in Petrolather loste. Die entstandenen Stoffe sind in 
diesem Zusanirnenhang nicht niiher untersucht worden. 

Einf luQ der Hyd,razivihydr~tmc.rig€ u t i  f die' Linolsiiltrc 
bei lzonstanter Wiirme itnd ko,trsfrtntc,r Zpit 
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Tafel 9 und AM). 5 geben 
Auskunft uber den Einflul3 
der Menge des Hydrazin- 
hydrats auf die Hydrierung 
der Linolsaure bei konstan- 
ter  Temperatur und Zeit. 
Die Teniperatur war  bei 
dieser Vcrsuchsreihe 45" C ,  
also die experimentell nach- 
gewiesenc Optinialhydrie- 
runmtenii>eratur. die Reak- 
tioGdaueE betrug 3 Tage. 

3 4 5 6 7  

MclehLle NH2 Nl42 ti20 

Abb. 5 

T a f e l  9 
Reaktionrtempercitu)' 4 5 "  C 

Reaktionszeit 3 Tage 
Mol. Hydrazin- Gewogene Verbrauch \ o n  

1 Mol. Linolsaure g cm3 J Z  der  JZZ 
hydra t  auf Substanzmenge n/10 J B r  Mit te lwert  

3 I. 0,2049 12,28 76,05 

4 I 0,1825 9,58 B6,61 

5 I 0,2806 9,88 54,37 

6 I 0,2204 6,96 40,07 

7 I 0,2407 8,13 42,86 

I1 0,1404 8,48 76,64 76,35 

I1 0,2235 11,68 65,75 66,18 

I1 0,1280 5,34 52,94 53,66 

I1 0,1183 3,68 39,48 39,78 

I1 0,1100 3,74 43,15 43.01 

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, da8  die Hydrierung 
bei Verwendung von 6 Molekulen H ydrazinhydrat auf 
1 Molekiil Linolsaure am meisten vorschritt, wahrend die 
Steigerung der  Hydrazinhydratmenge, wie sich oben ge- 
zeigt hat, die Hydrierung der Olsaure nicht forderte. 

Einwirkung des d s  Losungsmittel  verrmtadeten Alkohols 
nuf die Hydrierung der  Linolsriicre nt it H&razinhgdrat 

Wie bei der Ulsaure wurde auch bei der Linolsaure der 
EinfluB der Ar t  des Losungsmittels auf die Hydrierung 
untersueht. Die Heaktionstemperatur war 50" C, die Re- 
aktionszeit betragt 3 Tage. Die Ergebnisse sind in 
Tafe l  10 zusammengestellt. 

T a f e l  10 
Wirkung des alu Losungsmittel  benutzten Alkohols auf die 

Hydrierung der  Linolsaure rnit Hgdraz inhydrat  
Reaktionstemperatur  50°,  Reaktionszeit 3 Tage 
6 Mol. Hydrazinhydrat  auf 1 Mol., Linolsaure 

Gewogene Verbrauch van 

'r 

Substanzmenge n/10 J B r  Mit te lwert  
cm3 JZ der  JZZ Losungsmittel g 

Methylalkohol I 0,1676 10,41 78,82 

Athylalkohol I 0,1521 7,22 60.24 

I'ropylalkohol I 0,1829 8.42 58.42 

Butylalkohol I, 0,1377 4,58 42,21 

Isoamylalkohol I 0,1201 2.79 29,48 

11, 0,2126 12,95 77.33 78,08 

IL 0,1394 6.62 60,26 60,25 

I1 0,1320 6,13 58,93 58,68 

I1 0,1494 5.13 43,57 42,89 

IJ 0,1180 2,84 30,54 30,Ol 
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Die Ergebnisse zeigen analog den Resultaten bei der 
blsaure, dalj die Hydrierung der Linolsaure mit Hydra- 
zinhydrat um so weiter fortschreitet, j e  groljer das  Molc- 
kulargewicht des Losungsalkohols ist. 

Zersetzirng des  Hydrazinhydrats in der H&rierunga- 
rcaktion d e r  0 1 -  und Linolsaure 

Das Hydrazinhydrat ist bekanntlich ein starkes Reduk- 
tionsmittel, welches Fehlingsche Losung sowie in  alka- 
lischer Losung die Gold- und Quecksilbersalze zu Metallen 
reduziert. Ebenso is t  bekannt, dalj feinverteiltes Platin 
die Zersetzung des Hydrazinhydrats katalysiert, wobei die 
Zersetzungsreaktion folgendermaljen vor sich geht : 

2 NH, * NII,H,O = 2 NH, + Nz + 11, + H,O 
Um zu ermitteln, ob bei der Hydrierung der 01- und 

Linolsaure auch Ammoniak entsteht, ein Zeichen f u r  den 
Zerfall gemalj obiger Formel, wurde folgendermaljen ver- 
fahren : 

5 g Linolsaure wurden in 100 cm3 Alkohol im Erlen- 
nieverkolben gelost und der Losung 6 cm3 Hydrazin- 
hydrat zugefugt und 24 Std. bei 40" Temperatur be- 
lassen. Das Reaktionsgefalj war  mit einem anderen Erlen- 
meyerkolben verbunden, welcher destilliertes Wasser und 
Nenlersreagenz in der unten beschriebenen Weise enthielt 
(Abb .  6).  

Nach Verlauf von 24 Std. hatte sich die Farbe des 
NeBlerreagenz' nicht verandert. Als aber das  Reaktions- 
gefaPJ vorsichtig erwarmt wurde, wurde das  Reagenz 
braun. Bei Parallelversuchen waren unter gleichen Bc- 
dingungen Erlennieyerkolben dabei, von welchen der  eine 
6 cm3 Hydrazinhydrat und 100 cm:l Alkohol und der 
andere 6 cm3 Hydrazinhydrat, 100 cm3 Alkohol und 
l'latinasbcst epthielt. neide waren in der oben beschrie- 
benen Weise mit einem Neljlerreagenz-Wasserlosung ent- 
haltenden Erlenmeyerkolben verbunden. Nach 24 Std. 
hatte sich in keinem der beiden Kolben die Farbe ge- 
andert. Als aber das VersuchsgefaB, welches auch Platin- 
Asbest enthielt, vorsichtig erwarmt wurde, wurde das  
Ileagenz braun, so da13 Platin also den Zerfall des Hydra- 

zinhydrats katalysiert hatte. Dagegen ergab der Versuch, 
wo nur  Hydrazinhydrat und Alkohol verwendet worden 
waren, auch bei Erwarmung ein negatives Resultat. Unter 
diesen Umstanden is t  es  also wahrscheinlich, daB die Zer- 
setzung des Hydrazinhydrats in der  Hydrierungsreaktion 
der i)l- und Linolsaure in gleicher Weise vor sich geht, 
wie feinverteiltes Platin zersetzend auf das  Hydrazin- 
hydrat wirkt. 

Abb.  6 

Quulitative Verauche 
Bei qualitativen Versuchen wurde festgestellt, dalj auch 

die Elaidinsaure zu Stearinsaure hydriert wird, ferner 
Erukasiiurr CI,HIPO, zu Rrhrnsiiuw C,H,,O, 
Zimtsaure C,,H6CH - HC - COOH zii Ph~nylpropioiisPurr 

Von der Sorbinsaure hydrierte sich ein Teil zu Capron- 
saure CHa(CHz)4. COOH, wahrend sich aus einem Teil 
wiederum ein Kondensationsprodukt bildete, welches in 
diesem Zusamenhang nicht naher untersucht wurde. 

C,H,CII,CH,. COOH 

Bei DurchfGhrung dieser Arbeit ist mir Frau mag. phil. 
Helvi Sawolainen behilflich gewesen, der ich an dieser 
Stelle meinen aufrichtigen Dank ausspreche. 

Uber die Haltbarkeit von Olivenol 
(Ein Beitrag zur Ranziditat der Fet te)  

Von Prof .  Ur.  H .  A .  S c h  w t' i y (1 r t itnd Dr. Ruth B a e r ,  Berl in 

Es war Gegenstand vorliegender Arbeit, die Lagerungs- 
bedingungen f u r  Olivenol an Hand der chemischen Ranzig- 
keitsreaktionen und der Sinnenpriifung genauestens zu 
untersuchen. Zur Verfugung stand ein auf der Insel Me- 
thylene im Herbst 1942 geerntetes, in  Athen raffiniertes 
Olivenol. Probeentnahme erfolgte durch den einen von uns. 
Das 01 w a r  von goldgelber Farbe und hat te  zu Beginn der 
Untersuchung (Fruhjahr  1943) folgende Kennzahlen: 

Jodzahl . . . . . . . 82,5 
Verseifungszahl . . . . 194 
Saurezahl . . . . . . 0,19 
Lea-Zahl . . . . 1,34 
Freie  Aldehyde . . . . negativ 
Epihydrinaidehyde . . . negativ 

Lugerungs bedingungen 
1. L i c h t:  Da es eine durch E r f a h r u n g  und Wissenschaft be- 

s ta t igte  Tatsache ist, daB Lichteinwirkung das  Verderben der  
Fette beschltunigt, fandcn samtliche Lagerungen unter  Licht- 
ausschlul3 statt. 

2. T e m p e r a t u r :  Wir  wahlten folgende Lagerungstempe- 
ra turen : 

a )  + 2" C 
b)  + l o "  C' )  
c )  Normaltempcratur  (Durchschnittstemperatur = PO", 

d )  t 30" c' 
e )  Klimaversuch: Um den Einf luB plotzlicher Temperatur-  

schwankungen, mi t  denen bei der  Lagerung in Raumen 
rnit  nicht konstanten Temperaturen besonders im sub- 
tropischen Europa gerechnet werden muD, zu priifen, 
wurde ein sog. Klimaversuch angesetzt. Hierbei lager te  
tlas 61 in abwechnelnder Folgc j e  drei Tage bei + 40' 
und hei -t 18' c'. 

hochste Temperatur  = 28,7", t iefs te  = 18" C )  

3. L a g e r u n g s b e h ii I t e r :  Da das Material der  Aufbe- 
wahrungsgefafie von groRem Einfluli auf  die Hal tbarkei t  des 
Oles sein kann,  f i ihr ten wir  die Lagerung in GlasgefiiBen, und 
Miniatur-Blechkanistern aus. 

a )  Das 01 wurde in  Portionen von 20 bis 25 cm:' in Reagenz- 
glaser gefiillt  und m i t  Korkstopfen verschlossen. Dicse 
Menge reicht  g u t  f i i r  e ine Ranzigkeitsuntersuchung. Bei 
jeder  Priifung, die ungefahr  in  vierwochentlichen Zeit- 
abstanden erfolgte ,  wurde ein neues Glas angebrochen. 
Hierdurch wurde vermieden, daB, wie es bei Aufbewah- 
rung  in  gr6Deren Flaschen d e r  Fal l  ist, sich durch die 
jeweilige Probeentnahme die Luftschicht iiber dem 01 
vergroBert und  somit  die Einwirkung des Sauerstoffes  
auf  das  01 gegen Ende der  Untersuchung immer groDer 
wird und der  Verderb schneller for tschrei te t .  Bei der  
Aufbewahrung im vollgefiillten Reagenzglas erreichten 
wir. daR die Luftschicht  zwischen 01 und Stopfcn nur  
auBerst  ger ing  und die Oberflache des 6 les  sehr  klein 
war. 

b) Im Parallelversuch hierzu wurde das  61 in Portionen 
von 100 cm3 in Kanis tern von verzinntem Eisenblech 
gelagert. Da  wir  das  VerschlieDen der  Kanis ter  nicht im 
Ins t i tu t  vornehmen konnten,  muBte das  61 zu diesem 
Zweck nach aul3erhalb v e r s a n d t ,  werden und kum ers t  
nach einigen Wochen zuriick. I n  dieser Zeit w a r  die 
Peroxydzahl von 1,34 auf 2,70 gestiegen. Der Anfangs- 
wer t  der  Peroxyde l a g  also beim Lagerungsversuch des 
Oles in Kanis tcrn hoher a l s  beim Lagerungsversuch in 
Reagenzglaiern. Aus den oben angefiihrten Griinden 
wurde auch hier zu jeder  Untersuchung ein neuer  Ka-  
nis ter  verwandt .  Da  u n s  nicht so v i d e  Kanis ter  zur  Ver- 

' )  Aus technischen Griinden m u a t e  die Lagerung bei + 10" C 
berei ts  nach 2 Mon. aufgegeben werden, d a  die Maschinen- 
anlage des IOO-Raumes Schaden er l i t t  und unter  den heu- 
tigen Umstanden wahrend der  gesamten Versuchsdauer 
nicht wieder instandgesetzt werden konnte. 


