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Alle hier beschriebenen Apparate werden
von der bekannten Firma C. Gerhardt,
Marquart’s Lager chem. Utensilien in Bonn
in vorziiglicher Ausfithrung geliefert.

Osnabriick, im August 1888.

Zur Kenntniss des Schellacks.

Von
Rudolf Benedikt und Ferdinand Ulzer.

Das Schellackwachs, welches den Ge-
genstand unserer Untersuchung bildete, haben
wir zuerst selbst aus Kornerlack bereitet.
Da aber dessen Wachsgehalt sehr gering
und somit die Beschaffung grésserer Mengen
des Wachses schwierig ist, haben wir ge-
glaubt, die Untersuchung mit den Wachs-
kuchen fortsetzen zu diirfen, welche bei der
fabriksmissigen Auflosung des Schellacks in
Soda abfallen, wie sie zur Herstellung von
Lederlacken geiibt wird. Die beiden Pro-
ducte zeigten aber nicht dieselbe Zusammen-
setzung, so dass wir die erhaltenen Resul-
tate gesondert anfiithren.

Ob die erwihnte Verschiedenheit ihren
Grund darin hat, dass der Gummilack selbst
verschieden zusammengesetzt ist, oder ob
das techunische Wachs aus mit Colophonium
verfilschtem Schellack hergestellt war, kon-
nen wir noch nicht entscheiden. Diese Un-
sicherheit hitte uns in anderen Féllen ver-
anlassen miissen, von der Verdffentlichung
der Zusammensetzung des letzteren Productes
iiberhaupt abzusehen, doch enthilt gerade
dieses betrichtliche Mengen einer Substanz,
welche wuns deshalb interessant schien,
weil sie unseres Wissens der erste bekannte
Vertreter einer mneuen Korpergruppe, der
+Harzwaclise“ ist. Dieselben sind Ester
von Harzsiuren mit Wachsalkoholen.

I. Wachs aus Kornerlack. Zur Ab-
scheidung des Wachses wurden je 2 k Kor-
nerlack mit 1 k Natriumcarbonat und 40/
Wasser so lange gekocht, bis sich das Wachs
im geschmolzenen Zustande an der Ober-
fliche angesammelt hatte. Nach dem Kr-
kalten wurden die erstarrten Scheiben abge-
hoben, die cinzelnen Partien vereinigt und
durch Kochen mit Wasser und Umschmelzen
geklirt. Die Ausbeute betrug 0,5 bis 1 Proc.

Das Wachs was gelblich-grau gefirbt
und schmolz bei 59 bis 60°

Je 1 Th. Wachs wurde nun mit 6 Th.
Kalihydrat in alkololischer L&sung durch
24stiindiges Kochen am Rickflusskithler ver-
seift, die kochende Flussigkeit in viel Wasser

gegossen und bis zur vollstindigen Vertrei-
bung des Alkohols gekocht. Die durch
ausgeschiedene Wachsalkohole getriibte Flis-
sigkeit wurde nun mit Chlorcalcium gefillt,
der aus fettsaurem Kalk und Wachsalkoholen
bestehende Niederschlag von der Flussigkeit
getrennt und wiederholt mit absolutem Al-
koliol ausgekocht.

Die Ausziige liessen beim Erkalten vo-
lumindse, aus feinen nadelférmigen Kry-
stallen bestehende Niederschlige fallen,
welche durch Filtriren so gut als méglich
von der Mutterlauge getrenut und auf Platten
getrocknet wurden.

Zur Trennung des auf diesem Wege er-
haltenen Gemisches von Wachsalkoholen
fanden wir es am vortheilhaftesten, die
Masse mit dem gleichen Gewicht Essigsiure-
anhydrid zu kochen, hierauf in Wasser ein-
zugiessen und den erhaltenen Kuchen wie-
derholt, und zwar bis zum Verschwinden
der sauren Reaction, mit Wasser auszukochen.

Das Gemenge der Essigsiureester ldsst
sich durch Ausziehen mit Atheralkohol in
zwel Theile sondern, von welchen der eine
leichter, der andere schwerer ldslich ist.
Jede Fraction wurde sodann aus siedendem
Alkohol so oft umkrystallisirt, bis ihr Schmelz-
punkt constant blieb.

Cerylessigester. Der in Atheralkohol
15slichere Theil schmolz bei 65° und hatte
die Verseifungszahl 127,8 (Z. 1887 S. 150),
demnach ist das Moleculargewicht des Esters:
56100: 127,8 = 438,9 und des darin ent-
haltenen Alkohols: 438,9 ~— 42 = 396,9.

Dies stimmt mit dem Moleculargewichte
396 des Cerylalkohols Cy Hy O diberein.
Die FElementaranalyse des Cerylessigesters
ergab:

Berechnet
Gefunden far C.H,0,. Gy Hy;
C....17900 79,45
H....1352 13,24

Sodann wurde der Lster mit alkoholi-
schem Kali verseift, die TFlissigkeit mit
Wasser verdinnt und unach dem Ansiuern
so lange gekocht, bis der Wachsalkohol in
klarer Schichte obenauf schwamm.  Der
Kuchen wurde nach dem Erkalten abgehoben
und aus Alkohol umkrystallisirt, wobei feine
in Ather und Benzol schwer 15sliche Nadeln
erhalten wurden, welche bei 79,5% schmolzen.

Die Elementaranalyse ergab:
Berechnet

Gefunden fur C,H;0
C....8211 81.82
H....1456 1414
Myricylessigester. Der in Atheral-

kohol schwer 18sliche Ester schmilzt bei
70% Er wurde in derselben Weise unter-

sucht wie der Cerylessigester.
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Seine Verseifungszahl wurde zu 117.5
gefunden, daraus das Moleculargewicht des
Tsters 477,56, des Alkohols 435,56, wihrend
Myricylalkohol das Moleculargewicht 438
hat. Der freie Alkohol schmolz bei 85,5°
Die EKlementaranalyse ergab:

Berechnet

Gefunden for C, 4,0
C....8260 {2,149
H....142 1116

Fettsiiuren. Zur Gewinnung der im
I6rnerlackwachs enthaltenen Fettsiiuren wur-
den die mit absolutem Alkohol erschépften
Kalksalze mit Salzsiiure zerlegt. Die Aus-
beute war gegeniiber der erhaltenen Wachs-
alkoholmenge iiberraschend gering, die er-
haltene Menge reichte zur Aufsuchung der
einzelnen Yettsiureu nicht hin. Das mitt-
lere Moleculargewicht wurde durch Bestim-
mnng der Verseifungszahl (201,8) zu 278
gefunden, die abgeschiedenen Siduren ent-
hielten keine Harzsdure, waren schmierig uud
dirften zum grossten Theil aus Stearinsiure,
Palmitinsiure und Olsiure bestehen.

Die geringe Ausbeute an Fettsiuren ver-
anlasste uns zu untersuchen, ob das Kérner-
lackwachs nicht schon zum gréssten Theile
aus freien Alkoholen bestehe.

Dies kann bei allen Wachsarten am ein-
fachsten in folgender Weise geschehen. Man
bestimmt die Verseifungszahl des Wachses,
acetylirt etwa 80 g desselben und bestimmt
neuerdings die Verseifungszahl. Ist die
nAcetylverseifungszahl” gleich der erst ge-
fundenen Verseifungszahl, so enthilt das
Wachs keinen freien Alkohol, ist sie grésser,
so ist freier Alkohol vorhanden.

Unser Kérnerlackwachs zeigte die Ver-
seifungszahl 57,6, die Acetylverseifungszahl
115, somit die Acetylzahl 57.4.

Da dem Cerylalkohol die Acetylversei-
fungszahl 128,1, dem Myricylalkohol 116,9
zukommt, so kann der Gehalt des Kormer-
lackwachses an freien Alkoholen auf etwa
50 Proc. geschitzt werden.

II. Harzwachs aus technischem
Schellackwachs. Das Schellackwachs,
welches wir der Freundlichkeit des Herrn
J. Wolf verdanken, stellt eine harte, spréde,
dunkelbraune Masse dar.

Wir fiilhren aus der umstindlichen und
zeitraubenden Untersuchung nur dasjenige
etwas ausfiithrlicher an, was sich auf das
darin enthaltene Harzwachs bezieht und er-
withnen nur noch, dass der Rest des Schel-
lackwachses aus freien Wachsalkoholen (Ce-
ryl- und Myricylalkohol), einem Wachs und
einem in siedenden Alkohol wunléslichen
Kérper Dbesteht.

Zur moglichst vollstindigen Scheidung

des Harzwachses von den anderen Gemeng-
theilen ist es am besten, das Schellackwachs
mit kaltem Petroleumither wiederholt aus-
zuziehen, indem inan das zerriebene Wachs
in Schiittelflaschen mit dem Lisungsmittel
iibergiesst und unter &fterem Umschitteln
einige Tage stehen lisst. Die Ausziige
werden auf dem Wasserbade abdestillirt und
der Riickstand zur Lntfernung des Petro-
lenmrestes so lange mit Wasserdampf de-
stillirt, bis das Wachs auf dem im Destil-
lationskolben condensirten Wasser als Dbla-
senfreie, gleichmissig geschmolzene Masse
oben aufschwimmt.

Das Product wird zur Lntfernung des
darin enthaltenen Fettwachses in absolutem
Alkolol geldst und von dem weissen, kry-
stallinischen Niederschlag, der sich beim Kr-
kalten Dbildet, abfiltrirt. Das Filtrat wird
durch Destillation concentrirt, erkalten ge-
lassen, von einer neuerlichen geringen Aus-
scheidung getrennt, sodann mit Wasser ver-
diinnt und bis zur Vertreibung des Alkohols
gekocht,.

So dargestellt bildet das Harzwachs
gelbe, durchscheinende, knetbare Scheiben,
welche bei 56° schmelzen. Die Ausbeute
betrigt 40 Proc. vom rohen Schellackwachs.

Wir fanden fir dieses Product die Siure-
zall 9, wihrend das Rohwachs 43,7 Saure-
zahl hatte. Um auch den dadurch ange-
zeigten letzten Rest von freier Siure mog-
lichst zu entfernen, 16sten wir das Harz-
waclis in Alkohol, neutralisirten nach Zusatz
von Phenolphtaldin genau mit Kalilauge,
fiigten 1/, Vol. Wasser hinzu und schiittelten
mit Petroleumiither aus.

Die Untersuchung des auf diese Weise
gereinigten Harzwachses ergab: Siurezahl
= 2 bis 4, Verseifungszahl = 126,4, Ace-
tylverseifungszahl = 131,8, Acetylzahl =
5,4, Jodzahl = 32,8.

Daraus folgt, dass die Substanz wnoch
Spuren von freien Siuren und von freien
Wachsalkoholen (Acetylzahl) enthilt, im
Wesentlichen aber ein Wachs ist. Die ver-
hiltnissmassig hohe Jodzahl zeigt die Ge-
genwart von Estern nngesittigter Siuren an.

Das Harzwachs wurde nun durch Ver-
seifen mit alkoholischer Kalilauge in seine
Bestandtheile zerlegt. Die alkoholische Sei-
fenlgsung wurde nach Zusatz von etwas
“Wasser mit Petroleumither wiederholt aus-
geschiittelt. In den Ausziigen fanden sich
Wachsalkohole, und zwar wurden nach
der bei der Untersuchung des Kérnerlacks
beschriebenen Weise Ceryl- und Myricyl-
alkohol isolirt.

Die mit Petroleumiither erschépfte wein-
geistige Lésung wnrde mit verdimanter
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Schwefelsiure angesduert und zur Entfer-
nung des Alkohols und der letzten Petro-
leumitherreste it Wasserdampf destillirt.
Die abgeschiedene Siure war schwerer als
‘Wasser, nach dem Erkualten bhart, spride,
von muscheligem Bruch. Sie wurde bis zum
Authoren des Schiiumens vorsichtig geschmol-
zen und zeigte nun alle Eigenschaften des
Colaplhoniums.

Die erhaltenen Harzsiwren wurden zur
Bestimmung ihres Gehaltes an Fettsiuren
nach v. Hibl und Stadler') untersucht,
wobei sich ergab, dass sie noch 8,5 Proc.
Fettsiiuren enthalten.

Dass die Harzsituren des Schellackwachses
mit deujenigen des Schellacks selbst nicht
identisch sind, geht schon daraus hervor,
dass sie aus der v. Hubl’schen Jodlésung
88 Proc. Jod aufuehmen, wihrend Schellack-
harz kein Jod addirt.

Die Sdurezahl der Harzsiuren fanden
wir zu 146, genau so wie v. Schmitt und
Erban fir Colophonium (Monat. Ch. 7
S. 655).

Da auch alle fusseren Kigenschaften
dieser Harzsiuren, das physikalische Ver-
halten, die Loslichkeitsverhdltnisse, das Ver-
halten bei der Destillation u. s. w. mit denen
der 1rohen Abietinsiure iibereinstimmmen,
nehmen wir keinen Anstand, dieselben da-
mit fiir identisch zu erkléren.

In dem vou uns untersuchten technischen
Schellackwachs war somit ohne Zweifel
Harzwachs enthalten. Ob dasselbe schon
ein Bestandtheil des Gummilacks war, oder
sich vielleicht beim Zusammenschmelzen von
Schellack mit Colophonium gebildet hatte,
bleibt noch zu entscheiden.

Auf synthetischem Wege Harzwachse aus
Colophonium und Wachsalkoholen herzu-
stellen, ist uns bisher uicht gelungen, doch
werden diec Versuche fortgesetzt.

Zur Kenntniss des Destillat-Stearins.

Von
Rudolf Benedikt.

Im Anschluss an meine Untersuchung
iiber Turkischrothsl (Z. 1887 8. 150 u. 325)
wurde Destillat-Stearin von mir wiederholt
gepriift uud jedesmal vollkommeun frei von
Oxyfettsiiuren gefunden.

Nachdem nun Geitel (J. pr. Ch. 37 S.53)
neuerdings die Ansicht ausspricht, dass die

) Beuedikt, Analyse der Fette, S. 125,

Mehrausbeute an festen Fettsiuren bei der
Schwefelsiureverseifung gegeniiber der Kalk-
verseifung der Bildung von Oxystearinsdure
zuzuschreiben sei, glaube ich, in Anbetracht
der technischen Wichtigkeit der Trage auf
Grund einiger vorliufiger Versuche, welche
ich in Gemeinschaft mit Herrn Griissner
augestellt habe, das Meinige zur Klirung
derselben beitragen zu sollen.

Zur Untersuchung diente eine von der
Schwefelsiiureverseifung herstammende Probe,
welche nach der Verseifung destillirt und
zweimal gepresst war. Thr Schmelzpunkt
lag bei 52,1°%

Zur Priffung auf Oxyfettsiure wurde
die Acetylzahl bestimmt. Die Verseifungs-
zahl der nicht acetylirten Probe war 206,4,
der acetylirten 207,56, die Acetylzahl somit
1,1. Daraus wirde sich der Gehalt an
Oxystearinsdure zu 0,5 Proc. berechnen, doch
liegt die ermittelte Zahl noch innerhalb der
Versuchsfehler der Methode, so dass die
Gegenwart von Oxyfettsduren uicht nachge-
wiesen erscheint.

Dieses Stearin enthilt auch keine O1-
sdure, indem die daraus dargestellten Blei-
salze an Ather michts abgeben.

Trotz der Abwesenheit vou Olsiure ab~
sorbirt die Probe aus der v. Hiibl'schen
Jodlosung noch 13,94 Proc. Jod. Somit ist
eine andere ungesittigte Sdure vorhanden.

M., C. und A. Saytzeff (J. pr. Ch. 37
S.269) haben nun gefunden, dass Oxystearin-
siure bei der Destillation iu feste, bei 43
bis 45° schmelzende Isodlsiiure iibergelit.
Dieselbe Umwandlung diirfte die Oxystearin-
sdure bei der fabriksméssigen Destillation
mit @iberhitztem Dampf erleiden, so dass die
durch  Schwefelsiureverseifung gewonnene
technische Stearinsiure als eine Mischung
von Stearinsdure, Palmitinsiure und Isodl-
sfiure angesehen werden kann.

Die Umwandlung eines Theiles der Ol-
siure in Isodlsiiure vollzieht sich demnach
in folgender Weise.

Bei der Verseifung mit Schwefelsiure
entsteht Oxystearinschwefelsdure:

CisHy,04 + HpS0, = C5H55(0S0,H)0,

e, e’ N, st

Olsaure, Oxystearinschwefel-

siure.
Sodann wird das Reactionsproduct mit
Wasser gekocht:
0, Hy(050,1D0, + H,0 = €, H,,(OH0, + 1,80,
[

Oxystearinsiure

Oxystearin-
schwefelsiure

Endlich wird destillirt:
ClsHas(OH>Oz = HzO + Coll3,0,

Oxystearinsiure

IsoOlsiture
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