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F42. L. Darmstaedter und J. Lifschiitz: Beitrige zur
Kenntniss der Zussmmensetzung des Wollfettes.
(IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. December.)
In unserer Abhandlung, Jahrg. 29, No. 9, S. 1474 dieser Berichte
machten wir unter
I
die Mittheilung, dass wir in der bei der Verseifung des Wollfett-
wachses erhaltenen Seifenmasse eine neue Siure, die wir Lanocerin-
siure nannten und deren Umwandlungsprodncte dort beschrieben
wurden, gefunden hatten. Diese Siure macht den Hauptbestandtheil
des in kaltem Alkohol unlgslichen Theils der Seifengruppe aus. In-
zwischen hat uns auch der in kaltem Alkohol lésliche Theil der
Seifenmasse beschiftigt, und es ist uns gelungen, aus diesem Theil
1. eine neue Sdure CigHgyOs, fiir die wir den Namen Lanopalmin-
siiure vorschlagen,
2. Myristinsiure, Cq4 HagOs,
3. Carnaubasiure, Cgq Hy309,
4. eine olige Siure, deren Untersuchung noch nicht vollendet ist,
und
5. eine der Capronsidure dhnliche Sidure, die ebenfalls noch in Unter-
suchung befindlich ist,
zu isoliren.

Im Nachstebenden beschreiben wir die bis jetzt als zweckmissig
erkannte Art der Trennung und Reinigung dieser Korpergruppe.

Das alkoholische Filtrat vom lanocerinsauren Kalium wurde stark
eiugedampft, mit einer geringen Menge starken Alkohols aufgenommen,
und zur klaren Losung soviel Wasser zugesetzt, dass eine Probe nach
dem Erkalten und Filtriren beim weiteren Verdinnen mit Wasser
vollig klar blieb. Beim Erkalten der Lésung schied sich ein reich-
licher Niederschlag ab, der fast die ganze Masse der Alkohole neben
etwas mitgerissener Seife enthdlt. Das Filtrat wurde mit {iber-
schiissiger Chlorcaleiumlésung gefillt, die Calciumsalze wurden ab-
filtrirt, gewaschen, im Vacuum getrocknet und mit Aceton extrahirt.
Letzteres zog nur geringe Mengen von Alkoholen und unverseiftem
Fett ans. Das Filtrat von den Calciumsalzen enthilt eine ziemlich
erhebliche Menge eines in Wasser Igslichen Calciumsalzes, dessen
freie dickfliissige Sdure der Capronsiure ihnlich ist.

Die die Hauptmenge auswachenden, in Wasser unléslichen Cal-
cinmsalze wurden mit Salzsdure zersetzt, iber Wasser ausgeschmolzen,
und der Kuchen wie folgt behandelt.

50 g des Kuchens wurden in etwa 400 cem Alkobol gelést und
korhend mit ungefihr der Hilfte der zar v6lligen Salzbildung nothigen
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Menge Magnesinmacetatlésung versetzt. Das in heissem Alkohol un-
lgsliche Magoesiumsalz wurde auf einem Warmtrichter abfiltrirt und
mit kochendem Alkohol ausgewaschen (Fract. 1a). Das alkoholische
Filtrat warde einige Stunden in der Kilte stehen gelassen, wobei sich
noch eine kleine Menge Salz ausschied (Fract. 1b). Das Filtrat hier-
von wurde mit dberschiissiger Magnesiumacetat-Lsung versetzt, wo-
bei sich noch eine erhebliche Menge Salz ausschied (Fract. 2a.) Nach
dem Abfiltriren des Salzes wurde das Filtrat mit etwa 1/ seines
Volums an Wasser versetzt. Die Losung triibte sich stark und
schied nach einigen Stunden eine kleinere Menge Magnesiumsalz aus.
(Fract. 2b.).

Im Filtrat hiervon war noch eine betrichtliche Menge ldsliches
Magnesiumsalz .enthalten, das sich beim Verdiinnen mit Wasser durch
die freie Essigsiure theilweise zersetzte. Es wurde auf ein kleineres
Volumen gebracht, mit alkoholischem Kali neutralisirt und mit
Wasser verdinnt, wobei das Msaguesiumsalz fast vollstindig ausfiel.
(Fract. 2¢.).

Bei der niberen Untersuchung der zwei Fractionen bezw. der
entsprechenden Unterfractionen ergab sich, dass der in heissem Alko-
bol unlésliche Theil, die Fraction 1a, das einheitliche Magnesiumsalz
einer anscheinend noch unbekannten Oxysidure, CisHigOs, war. Die
Fraction 1b besteht zum grossten Theil aus carnaubasaurem Magnesium,
vermengt mit kleinen Mengen von myristinsaurem Magnesium. Fraec-
tion 2u besteht aus denselben 2 Salzen, doch iiberwiegt hier myristin-
saures Salz. Die Fraction 2b enthilt bauptsichlich myristinsaures
Magnesium neben einer kleinen Menge Magnesiumsalz einer dligen
Sdure.

Die Fraction 2¢ endlich ist das Magnesiumsalz dieser Gligen S&ure.

Die Ausbeuten an freien Sduren gestalten sich folgendermaassen:

Saure CigHsg O3 betrigt ca. 34 pCt. der Sauren der alkoholldslichen Seifengruppe

Myristinsaureu. °
R » » 5l m» » » » » »

Carnaubasiure

Die dlige Saure » » 15 » » » » » »

Lanopalmin-Sidure, CisHs3Os.

Das in heissem Alkohol unlésliche Magnesiumsalz wurde mit
3—4 proc. alkoholischer Salzsdure iibergossen und bis zur vdlligen
Losung gelinde erwirmt. Beim Verdlinnen mit Wasser fillt eine dlige
Substanz aus, die erst nach einiger Zeit za einer weichen fettigen
Masse erstarrt, die nicht die freie FFettsiure ist, sondern dieselbe erst
bei Behandlung mit alkoholischem Kali liefert. Der Frage, ob diese
Substanz der Aethylester der eigentlichen Fettsiure oder etwa ein
Anhydrid ist, konen wir erst in der Folge niher treten. Sie warde
mit !/ normal-alkoholischem Kali anfgekocht, mit Wasser verdiinnt,

186 *
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und dje vollig klare Lésung in der Kilte mit der ausreichenden
Menge verdiinnter wiissriger Salzsiure versetzt. Die sich ausscheidenden
hellen Flocken wurden auf dem Filter gut ausgewaschen und iber
Wasser ausgeschmolzen. Eigenthiimlich ist die Fihigkeit
dieser Siure, in geschmolzenem Zustande sich mit Wasser
zu emulgiren. Erwirmt man die kalt aus ihrer Salzlésung gefillte
und von Salzsdure befreite Siure lber Wasser, so schmelzen die
weissen Flocken zupidchst zu einem hellen Oel zusammen, das mit
steigender Temperatur undurchsichtig und dick wird und sich beim
Aufkochen resp. beim Umrihren mit dem Glasstab zu einer gelben,
zusammenhiingenden schwammihnlichen Masse zusammenballt, die
leicht aus der Fliissigkeit mit dem Spatel herausgehoben werden
kann. Auof ein Uhrglas gebracht entlisst die Substanz allmihlich
einen Theil des Wassers und schmilzt dabei theilweise wieder zu
einem Oel, das beim Erkalten wieder Wasser aufpimmt und dann zu
einer weissen, weichen und klebrigen Masse erstarrt. Erst durcb
lingeres Trocknen auf dem Wasserbade und wiederholtes Bespritzen
mit Alkohol gelingt es, das Wasser vollstindig zu entfernen. Man er-
bilt dann ein klares Oel, das schnell zu einem strahlenformigen,
krystallinischen, spréden und pulverisirbaren Kuochen erstarrt. — In
diesem Zustande bat die Rohsiure bereits den Schmelzpunkt 84—85° C,
enthilt aber noch Spuren von Carpaubasiure resp. Myristinsdure.
Die Trennung der Siuren gelingt durch Methylalkohol, in welchew
Carnaubasiure schwer 13slich, Myristinsidure indessen celbst in Gegen-
wart grosserer Mengen Wassers noch 16slich ist, wihrend die Loslich-
keit der zu reinigenden neuen Sidure etwa in der Mitte liegt. Es
wurden 4 g der Rohsiiure in 200 ccm Methylalkohol kalt gelést, 50 ccm
Wasser unter Umriihren zugesetzt und das dabei Ausgeschiedene,
pachdem es sich zu Flocken zusammengeballt hatte, abfiltrirt. Die
abfiltrirte Substanz enthilt ausser den braunen Verunreinigupgen die
Carnaubasiure. Zur klaren Ldsung wurden dann noch 45—50 ccm
Wasser zugefiigt. Nach einigem Stehen erbielt man einen dicken
krystallinischen Brei, der die Hauptmenge der angewendeten Sub-
stanz bildet. Er wurde filtrirt und mit wasserverdinontem Methyl-
alkohol gewaschen. Das Filtrat enthielt noch einen kleinen Rest ge-
lést, der durch viel Wasser und mit einigen Tropfen Salzsiure ge-
fillt wurde. Die mittlere Fraction — die Hauptmenge — hatte den
héchsten Schmelzpunkt (86° C.), die letzte Fraction dagegen den tiefsten
von allen 3 Fractionen. Diese fractionirte Fillung aus Methylalkohol
worde mit der mittleren Fraction so lange wiederholt, bis sich ¢in
constanter Schmelzpunkt ergab.

Die auf diese Weise gereinigte Sidure trocknet zu einer weissen,
pulverisirharen Masse zusammen. Sie schmilzt klar bei 87.0° bis 88¢ C.
und erstarrt bei 85—839 C. zu strahlenformigen Krystallen. Sie ist



2893

unldslich in Wasser, l6st sich aber in demselben bei Gegenwart von
nur wenig Alkohol beim Kochen klar anf und erstarrt beim Erkalten
zu einem weissen krystallinischen Brei. Sie ist leicht 15slich in allen
iblichen Losungsmitteln. In wiissrigen Alkalien ist sie unldslich;
beim Zusatz von nur wenig Alkohol 18st sie sich aber in der Wirme
auf. Das auf diese Weise gebildete Kaliumsalz bleibt bei gewdhn-
licher Temp. (18—20° C.) griosstentheils geldst, scheidet sich aber bei
stirkeremn Abkiihlen anscheinend als saures Salz bis auf einen geringen
Theil aus. Neutralisirt man die kalte alkoholische Losung der Siure
in Gegenwart von Phenolphtalein mit alkoholischem Kali, so firbt
sich die zunichst klare und farblose L&sung beim Verdiinnen mit
Wasser stark roth und triibt sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung
des krystallinischen sauren Salzes, wihrend die Fliissigkeit freies
Alkali enthiilt. Beim Aufkochen entfirbt sich die Flissigkeit und
giebt dann wieder eine klare L&sung. Beim Erkalten tritt die Roth-
firbung unter Abscheidung des sauren Salzes wieder ein. Nach Ab-
filtriren des Niederschlags entfirbt sich das rothe Filtrat beim Kochen
patiirlich picbt mehr. Das neutrale Salz ist demnach in Wasser nur
in der Wirme bestindig, wihrend es in der Kilte in das saure Salz
und freies Alkali zerfillt, Genau so verhalten sich auch die
Alkalisalze der Lanocerinsdure. Auch die Saize der alkalischen
Erden sind in Wasser unbestiindig. Das Ammoniumsalz scheidet sich
bei niedriger Temperatur picht aus. Das Natriumsalz ist nur beim
Kochen leicht 18slich und scheidet sich beim Erkalten, namentlich in
Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge, vollstindig als weisses
Krystallpulver (mikroskopische Blittchen) wieder ab. Das neatrale
Salz verbilt sich zu Wasser wie das Kaliumsalz. In Alkohol sind die
Alkalisalze leicht léslich. Das Magnesiumsalz ist, wie erwihnt, selbst
in heissem Alkohol unldslich. Das Calciumsalz ist in kochendem
abs. Alkohol ziemlich leicht i8slich, schwer 18slich aber schon in
95 proc. Alkohol.

Trotz der Emulsionsfahigkeit mit Wasser krystallisirt die Siuare
aus verdiinntem Weingeist wasserfrei. Die Elementaranalysen der
Siure, sowie die Bestimmungen ihrer Siurezahl mit 1/jy normal-alko-
holischem Kali stimmen zur Formel CigH3303. Ob diese Formel
oder ein Multiplum derselben den richtigen Ausdruck fir das Molekiil
giebt, ist zur Zeit poch nicht entschieden.

Elementaranalysen: Ber. fir CyeHsa0s.

Procente: C 70.59, H 11.76.
Gef. » » 70.93, 70.67, 70.83, » 11.84, 11.83, 11.39.

Bestimmung der Siurezahl.

1. 0.2346 g der Substanz der Analyse 2 absorbirte 0.048328 g KOH
2. 0.2692 » » » » » 3 » 0.05460 » =
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1000 Th. der Sdare neutralisiren demnach:

Ber, fur Cig H3303. 1. 2.

205.8 Th. ' KOR 206.0  202.8 Th. KOH.

Diese Siure scheint mit der Jordanow’schen aus a-Brompalmi-
tinséure erhaltenen, bei 82—83° schmelzenden a-Oxypalmitinsiiure (diese
Berichte 24, 939) picht identisch zun sein. Ein directer Vergleich soll
spiterhin noch vorgenommen werden. In den ans den anderen Frac-
tionen hergestellten, bei 54° und bei 73° schmelzenden Sduren haben
wir die Myristinsiure und Carnaubasiéiure!) wiedererkannt., Die &lige
Sdure der letzten Fraction ist, wie es scheint, mit der gewdhnlichen
Oelsdure identisch. doch ist sie bislang noch nicht in ganz reinem
Zustande erhalten worden.

1L

In unserer oben citirten Abbandlung war unter II bereits mitge-
theilt worden, dass wir aus der véllig neutralen und fast aschefreien
Alkoholmasse, nach Verjagen des Petroliithers, mehrere alkoholartige
Korper erhalten haben, — Wir beschreiben im Nachfolgenden die
Methoden, die uns iber diese Korpergruppe Aufklirung verschafft
haben.

50 g der Rohalkobole wurden in 1 L absoluten Alkohols warm
gelost, und das nach einigen Stunden bei etwa 15° C. Ausgeschiedene
abfiltrirt und mit Alkobol nachgewaschen. (Fract. 1.)

Das Filtrat wurde zum Sieden erbitzt und mit heissem Wasser
bis zum Entstehen einer schwachen Triibung versetzt, die durch et-
was absoluten Alkohol beseitigt wurde. Nach dem Erkalten gesteht
die Lésung zu einem Krystallinischen Brei. Er wurde filtrirt, mit
85procentigem Alkohol nachgewaschen und auf Porzellan abgesaugt.
(Fract. 2.)

Das Filtrat hiervon wurde in derselben Weise in der Wirme
mit Wasser bebandelt. Nach dem Erkalten scheidet sich eine erheb-
liche Menge blittriger Krystalle ab, die abfiltrirt und mit 75proc.
Weingeist gewaschen wurden. (Kract. 3.)

Das letzte Filtrat wurde vom Lésungsmittel befreit. Der Riick-
stand stellte eine bei 209 C. dickfliissige, braune, fettartige, klebrige
Masse dar, die bei niederer Temperatur ziemlich fest wird. (Fract. 4.)

Die Mengenverhéltnisse der 4 Fractionen sind folgende:

Fract. 1 vom Schmel2zpunkt 75—769, weiss, theils Nadeln,

theils Blittchen . . .. 6—7 g
Fract. 2 vom Schmelzpunkt 67— 680 gelbllch unter dem

Mikroskop blittrig . . e e s oo 14—16 >
Fract. 3 gelbliche glinzende Blattchen s e e e o 0. 10—11>
Fract. 4 brauner, dickflissiger Riickstand . . . . . . 14—15>»

) Diese Berichte 29, 619.
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Nach unseren bisherigen Beobachtungen besteht:

Fract. 1 aus mindestens drei Alkobolen, von denen zwei gesattigt
und sauerstoffirmer sind und einer ungesittigt und sauerstoffreicher
ist. Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Zahlen der beiden ersteren
scheinen ziemlich nabe bei einander zu liegen.

Fract. 2 ist dagegen ziemlich einheitlich und besteht hauptsiich-
lich aus einem gesittigten Alkohol Cgy H;0O.

Fract. 3 ist ein mit letzterem Alkohol und unverseiftem Weich-
fett verunreinigtes Cholesterin.

Fract. 4 besteht der Hauptmenge nach aus unverseiftem Weich-
fett neben einer kleineren Menge von freiem Cholesterin.

Fraction 1.

Schon nach vier- bis finfmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
gelangt man zu einem vollig cholesterinfreien Korper, der bei 76° bis
77° schmilzt, dessen Schmelzpunkt sich durch weitere Krystallisation
nicht mehr wesentlich indert, und der auch unter dem Mikroskop
ein einheitliches Bild (kleine Nadeln) giebt; trotzdem ergab die Sub-
stanz in diesem Zustande keine constanten Zahlen. Als Kriterium
der weiteren Reinigung konnte daher bei vielfach wiederholter Kry-
stallisation aus Alkohol nur die Brom- Absorptionsfibigkeit an der
Hand von zahlreichen Elementaranalysen benutzt werden. Dabei
stellte sich heraus, dass, so lange der Korper in Chloroformlésung
Bromwasser entfirbte, er bei jeder ferneren Krystallisation héhere
Kohlenwasserstoff- Zahlen lieferte, und dass diese erst mit dem Ver-
schwinden der Brom-Absorptionsfihigkeit constant wurden. Dieses
Resultat wurde erst durch 13 — 15 maliges Umkrystallisiren aus dem
30—40fachen Volum Alkohol erreicht, wobei jedesmal die vtwa gegen
500 C. ausgeschiedenen wenigen hellen Flocken abfiltrirt warden. Die
Hauptmenge der geldsten Substanz scheidet sich am reinsten nach
4—5 Stunden, bei 18—200 C. ab. Bei dieser Temperatar wurde anch
filtrirt und mit Alkohol gewaschen. Durch fortdanerndes Umkrystal-
lisiren der Substanz erbielten wir nachstehende Zahlenreihe. Die
Substanz war stets wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt constant
getrocknet. Die constant lufttrockne Substanz verliert dabei 20.75 pCt.
Wasser, was einer Formel CyHyO + 6HyO (mit 21.42 pCt. H3 O)
entsprechen wiirde.

1. 2. 3. 4. 3.
C 79.09 79.49 79.98 80.51 80.80
H 13.58 13.73 13.81 13.95 13.92

6. 1. 8. 4. 10. Ber. fir Cy71HssO
C 80.87 81.45 81.47 81.35 81.45 pCt. 81.81 pCt.
H 13.97 13.93 14.04 14.03 14.04 » 14.14 »

Die Substanz war von der ersten Analyse an cholesterinfrei;
das Brom-Absorptionsvermdgen hielt aber bis Aualyse 6 an. Die
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Inconstanz der Zahlen muss also von einem ungesittigten Kérper her-
riibren, der kein Cholesterin ist, aber auch nicht der Marchetti’sche
Lanolinalkohol sein kann, da dieser in Aether unldslich sein soll.
Wir sind gegenwirtiz mit der Isolirung dieses ungesittigten Alkobols
aus den Mutterlaugen der zahlreichen Krystallisationen beschiftigt.
Die Hauptmenge des gesittigten Theils dieser Fraction der Alkohole
verindert ihre Eigeuschaften nicht mebr und schmilzt constant bei
77-—789 auch wenn sie ans Aceton oder aus Eisessig umkrystallisirt
wird. In diesen Lisungsmitteln sowie in Alkohol lost sie sich leicht
in der Wirme und scheidet sich in der Kilte in mikroskopischen
sternformigen Nadeln aus. Die Substanz hilt diese Lésungsmittel
in grosser Menge so hartnickig zuariick, dass sie an der Luft selbst
das Aceton erst nach mehreren Tagen loslisst. Die Substanz ist
leicht 1dslich in Aetber, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Kohlen-
wasserstoffen. Durch alkoholisches Kali wird der Kérper nicht an-
gegriffen. Obschon nun der Korper bei der Oxydation Cerotinsiure
mit guter Ausbeute liefert, liegt doch noch ein berechtigter Zweifel
vor, ob die Substanz einheitlich ist; der Schmp. 77—789 ist trotz
seiner Constanz hieriiber nicht entscheidend. Bei der Oxydation
dieses Kéorpers unter gelinden Oxydationsbedingungen zeigt der der
Oxydation entgangene Theil einen ganz anderen Habitus und schmilzt
constant bei 69— 70°, obschon seine Verbrennungszahlen den obigen
sehr nahe kommen. Auach im oxydirten Theil haben wir neben der
Hauptmenge der Cerotinséiure eine kleine Menge einer in Alkohol
leichter léslichen S#ure von niedrigerem Schmelzpunkt constatirt.

Bei den verhiltnissmissig kleinen Mengen, in welchen diese
Kaérpergruppe im Wollfettwachs vorkommt, sind wir gezwungen, die
eingebendere Untersuchung der einzelnen Korper bis zur Darstellung
grosserer Mengen dieser Fraction der Alkohole aufzuschieben.

Die Oxydation des obigen, vielfach umkrystallisirten, bei 77—789
schmelzenden Korpers wurde unter theilweiser Benutzung der von
Liebermaun (diese Berichte 20, 962) fiir Coccerylalkohol ange-
gebenen Oxydationsweise folgendermaassen ausgefiihrt:

5.0 g des Alkohols warden in 75—80 ccm Eisessig gelést, und in
gelinder Wirme, bei welcher die Substanz sich noch nicht ansscheidet,
7 g in mdglichst wenig Wasser geloster Chromsidare, die mit 30 g
Eisessig versetzt wurde, unter Umriibren tropfenweise zugesetzt. Die
Reaction geht ruhig unter geringer Kohlensiure-Entwickelung von
Statten. Das gelblich-griine Gemisch wurde kurze Zeit gekocht, bis
es eine rein grine Farbe angenommen hatte. Hierauf wurde es in
das 4—5 fache Volum Weingeist von 50 pCt. gegossen. . Das nach
volligem Erkalten ausgeschiedene Oxydationsproduct warde filtrirt und
mit 50 proc. Weingeist ausgewaschen. Es filtrirt so viel leichter und -
ldsst sich auch besser auswaschen als bei Anwendung von Wasser
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statt Weingeist. Das Oxydationsproduct wurde auf porésem Porzellan
abgesaugt, mit Gberschiissigem '/ normal alkoholischem Kali iber-
gossen, 15—20 Minuten gekocht und von dem vollkommen abge-
schiedenen Chromoxyd heiss abfiltrirt. Die farblose Losung erstarrt
heim Erkalten zu einer festen glasigen Gallerte. Sie wurde in dem
gleichen Volum Wasser geldst; die von etwas unangegriffenem Alkohol
getriibte Losung wurde mit Chlorcaleium gefillt, und das abgeschiedene
Calciumsalz nach dem Filtriren, Waschen und Trocknen im Vacuum
mit reinem Aceton im Extractionsapparat 4—5 Stunden extrahirt.
Mit wissriger Salzsdure ist das exirahirte Kalksalz sebr schwer zer-
setzlich. Zur Darstellung der freien Sdure musste daher alkoholische
Salzssiure verwendet werden. Das Salz wurde damit bis zur vélligen
Lésung erwirmt, mit Wasser verdiiont und ausgeschmolzen. Um den
dabei gebildeten Aethylester der Sdure in die letztere iberzufiihren,
wurde der nach dem Erkalten erstarrte Kachen mit alkoholischem
Kali gelost, mit Wasser stark verdiiont und die nuumehr véllig
klare S8alzlésung mit verdiinnter wissriger Salzsdure in der Kilte
angesduert. Die dicken, weissen Flocken wurden pach dem Filtriren
und Waschen iiber Wasser umgeschmolzen. Die auf diese Weise er-
haltene helle Rohsiure schmilzt bei 78%; erst nach 5—6maligem Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol') erhiilt man ein bei 79—80°
klar schmelzendes und bei 75 —77° krystallinisch erstarrendes Krystall-
pulver, dessen Eigenschaften mit denen der Cerotinsdure Gbereinstimmen.
Das Bleisalz schmilzt bei 113—115%  Auch die Elementaranalysen

lieferten Zahlen, die zur Formel Cy7 Hs4O2 stimmen.

1. 2, 3. Berechnet

C. 79.85 79.05 78.90 79.02 pCt.

H. 13.48 13.29 13.25 13.17 »

Aus dem Acetonextract des Calciumsalzes scheidet sich nach dem
Erkalten ein Kérper in schénen silberglinzenden Blittchen aus, der
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Aceton den constanten Schmelz-
punkt 69—70° zeigte und ca. 10 pCt. der angewendeten Substanz be-
trigt. Zu Loésungsmitteln, Alkalien etc. verhilt sich dieser Kérper
genau wie die bei 77—78° schmelzende Substanz vor der Oxydation.

Seine Verbrennungen ergaben:

C SL.71, 8205 pCt.  H 14.18, 14.15 pCt.
also Zahlen, die denen der Muttersubstanz sehr nahe liegen und die
es unzweifelhaft machen, dass der Kérper kein Oxydationsproduct,
sondern ein der Oxydation entgangener Theil der urspriinglichen
Substanz ist. Sehr wahrscheinlich ist es demnach, dass der ur-

1) Besser und leichter gelingt die Reinigung der Saure durch Umkry-
stallisiren des oben erwihaten gallertartigen Kaliumsalzes aus verdinntem Alko-
hol, in welchem das Salz der zweiten Saure leicht laslich ist, wihreud cerotin-
saures Kalium fast unléslich ist.
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spriingliche Kérper vom Schmelzpunkt 77—78% ein Gemisch von zwei
einander sich sebr idbnlich verhaltenden Alkoholen ist, dem bet
790 schmelzenden Ceryalalkobol, der bei der Oxydation Cerotinsiure
liefert, und einem neuen schwerer oxydirbaren, bei 69—70° schmelzenden,
vielleicht isomeren Alkohol, von dem ein Theil zu der obenerwihnten
piedriger sehmelzenden Sidure oxydirt wurde.

Fraction 2.
Carunaubylalkohol, CesHsO.

Diese Fraction, welche die iiberwiegende Menge der Alkohole bildet,
ist viel einheitlicher, als die vorhergehende, und enthilt neben kleineren
Mengen Cholesterin nnd unverseiftem Fett ansschliesslich einen ge-
sittigten Alkohol, der nach 5—6maligem Umkrystallisiren aus 75 bis
80proc. Alkohol rein erhalten werden konnte. Er schmilzt bei 68"
bis 69° C. und erstarrt krystallinisch bei 67 —652C. Er ist in allen
Lésungsmitteln viel leichter 16slich als die vorher beschriebene Alkohol-
gruppe der Fraction 1 und konnte daher leicht and frei von diesen
erhalten werden. Sehr charakteristisch ist seine Fihigkeit
Wasser zuriickzuhalten. Lédsst man ihn ans verdiinntem Alkohol
krystallisiren, indem man ihn in Alkobol l6st, etwas Wasser zusetzt
und langsam erkalren ldsst, so erstarrt die Ldsung zu einem Brei,
der unter dem Mikroskop blittrig-krystalliniseh aussieht. Nach dem
Abfiltriren und Absaugen der sebr grossen mechaniseh anhingenden
Menge des Losungsmittels auf Porzellan, trocknet der Kérper sehr
langsam zu einer weissen, durchscheinenden talgihnlichen Masse zu-
sammen, die, selbst wenn sie an Gewicht nicht mebr abnimmt, nur
26.7 pCt. des wasserfreien Alkohols und 73.3 pCt. Wasser
enthilt,

Der Kérper ist v6llig neutral; er wird von alkoholischen Alka-
lien nicbt angegriffen und absorbirt kein Brom. Die Elementarana-
lysen des vollig weissen, bis zam constanten Sehmelzpuvkt amkry-
stallisirten und wenige Grade Gber dem Schmelzpunkt getrockneten
Kérpers ergaben mit der Formel CoyHy O gut stimmende Zahlen:

Gefunden i Mittel Berechnet

1. 2. 3. 4. d. fiir Co4HsO.

C 81.54 51.64 81,22 SL.7L 81.22 81.46 81.35 pCt.
H 13.80 13.93 13.98 14.19 14.10 14.00 14.12 »

Da die procentuale Zosammensetzung hei der hohen Kohlenstoff-
zahl des Korpers fir die Appahme einer bestimmten Formel nicht
maassgebend seio kann, so wurde auch dieser Alkohol eipner Oxy-
dation mit Chromsiiure unterworfen. Die Operation wurde in genan
derselben Weise wie beim Alkohol der Fraction 1 vorgenommen. Die
Ausbeute betrug 90 — 95 pCt. vom angewendeten Alkohol. Der der
Oxydation entgangene Theil, der aus dem in oben angegebener Weise
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hergestellten Calciumsalz des Oxydationsproductes mit Aceton extrahirt
wurde, betrog circa 10 pCt. der angewendeten Substanz und bestand
aus dem reinen urspriinglichen Alkohol neben etwas unverseiftem Fett.

Die freie Sdure aus dem Calciuwsalz, in obiger bei der Cerotinsiiure
beachriebener Weise isolirt, war durchaus einheitlich und schmolz
schon pach einmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 72°. Weiteres
Umkrystallisiren ergab den constauten und klaren Schmelzpunkt 72
bis 73% Die Analysen stimmen zur Formel CqqHys0s.

L Q‘Gefunden& 4 Ber. far CyyHys0s.
C 78.89 78.65 78.08 78.14 78.26 pCt.
H 13.29 13.15 13.19 13.16 13.19 »

Ibren Eigenschaften nach konnte die Sdure leicht mit der von
uns bei der 1. fractionirten Verseifung des Wollfetts gefundenen und
in unserer zweiten Mittheilung (diese Berichte 29, G18) beschriebenen
Carnaubasiure idenficirt werden. Der Alkohol muss also dement-
sprechend als Carnaubylalkohol angesprochen werden.

Fraction 3.
Cholesterin.

Die in glidnzenden gelben Krusten erhaltene Rohsubstanz wurde
aus Weingeist vielfach umkrystallisirt. Sie besteht dann aus weissen
glinzenden rhombischen Blittchen, die bei 140—1459 schmelzen. Die
Substanz giebt selbst bei Anwendung sehr geringer Mengen die Lie-
bermann’sche, fir das Cholesterin charakteristische Farben-Reaction
mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure mit grosser Schirfe. Auch
die sebr charakteristischen, mit den Farben wechselnden Absorptions-
spectra in Gelb und Roth fallen mit denen des Cholesterins aus Gallen-
stein zusammen.

Trotzdem méchten wir heute poch nicht mit Sicherbeit die Iden-
titit mit dem Cholesterin aus Gallenstein aussprechen und behalten
uns in dieser Beziehung weitere Mittheilungen vor. Die Mengenver-
hiltnisse der Verseifungsproducte sind folgende:

1300 g des rohen gegen 55—60° C. schmelzenden Wollfettwachses
gaben:

Masse der Robhalkohole . . . . . 430g = 33.0pCt.
Alkoholanlgsliche Seifenmasse (Lano-

cerinsaures Kalium roh) . . . 541> = 416 »
Alkohollosliche Seifenmasse (als ex-

tralirtes Calciumsalz) . . . . 471 » = 362 »

zusammen 1442 g = 110.8 pCt.

Wobei patiirlich die Asche resp. das Reactionswasser beriicksich-
tigt werden muss.
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Die bereits erheblich vorgeschrittenen, aber poch nicht abge-
schlossenen Untersuchungen der weiteren fractionirten Verseifung des
Wollfetts (Weichfett) werden den Gegenstand unserer ferneren Mit-
theilungen ausmachen.

Chem. Laboratorium der Lanolinfabrik von Bepono Jaffé und
Darmstidter, Martinikenfelde-Berlin, im November 1896.

543. Emerich Szarvasy: Ueber eine volumetrische Be-
stimmung des Arsens.

(Mittheilung aus dem allgem. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule

zu Budapest.)
(Eingegangen am 9. December.)

Vor einiger Zeit habe ich eine Methode ausgearbeitet, welche
eine rasche und scharfe Bestimmung des Arsens in Arsensulfiden
gestattet. Diese Methode beruht auf folgendem Principe: die Sulfide
werden im Sauerstoffstrome verbrannt, und das gebildete Trioxyd
jodometrisch gemessen., Ich habe pun diese Methode dahin modificirt,
dass dieselbe auf simmtliche arsenbaltige Substanzen anwendbar ist,
und méchte mir erlauben, dieselbe im Folgenden kurz zu beschreiben.

Bekanntlich erhidlt man das Arsen bei quantitativen Trennungeo
meistens als Salfid; jedoch ist die gewichtsanalytische Bestimmung
des Arsens in eben dieser Form eine ungemein umstéindliche und
zeitraubende, so dass zahlreiche Versuche angestellt wurden, welche
bezweckten, das Arsentrisulfid volumetrisch zo hestimmen. Diese
Bemiihungen!) fiibrten jedoch zu keinem endgiiltigen Resultate, da
durch keine dieser Methoden die néthige Genauigkeit erreicht wird.
Ich verzichte hier auf eine Besprechung dieser Verfahren und verweise
diesbeziiglich auf Friedbeim und Michaelis’ erschopfende Ab-
handlung?), wo auch ausfiihrliche Literaturangaben zu finden sind.

Ich fille das Arsen aus seinen Verbindungen als Sulfid, benutze
aber zum Filtriren keinen Trichter, sondern ein beiderseits offenes
80—100 cm langes Verbrennungsrohr, Dieses ist senkrecht eingespannt
und eothilt auf ca. 15 cm Entfernung von der oberen Oeffoung einen
gut passenden Asbestpfropf, auf welchea man den Niederschlag bringt;
das andere Ende des Rohres miindet in ein Becherglas. Ein gut
bereiteter Asbestpfropf filtrirt sehr rasch and hilt selbst die feinst
vertheilten Niederschlige zariick. Der Niederschlag wird wit Wasser

) Kessler, Poggendorff’s Ann. 95, 213; 118, 17. Waitz, Fres. Z. f.
anal. Chem. 10, 138 u.s. w.

?) Friedheim und Michaelis, Fres. Z. f. anal. Chem. 34, 505.





