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642. L. Dsrmstaedter  und J. Lifschi i ts:  Beitrage zur 
Kenntniss der Zusemmensetzung des Wollfettes. 

[IV. Mitthei lung.]  
(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- 
wacbses erhaltenen Seifenmasse pine neue SZure, die wir Lanocerin- 
saure nannten uiid deren UmwHndlunRsprodncte dort beschrieben 
w d e n ,  gefunden hatten. Diese Saure macht den Hauptbestandtheil 
des in kaltem Alkohol unloslichen Theils der Seifengruppe aus. In- 
zwischen hat uns auch der in kaltern Alkohol Ksliche Theil der 
Seifenmasse beschaftigt, und es ist u n s  gelungen, aus diesem Theil 

1. eine ueue Saure CleHsrOa, fiir die wir den Namen Lanopalmin- 

2. Myristinsaure, Cl, HaaOa, 
3. Carnaubasiiure, Cac H48 Oa, 
4. eine olige Saure,  deren Untersuchung noch nicht vollendet ist, 

5. eine der Capronsaure iihdiche Saure, die ebenfalls noch in Unter- 

saure vorscblagen, 

und 

suchung befindlich ist, 
zu isoliren. 

I m  Nachstebenden besclireiben wir die bis jetzt als zweckmiissig 
erkannte Art der Trennung und Reinigung dieser Korpergruppe. 

Das alkoholische Filtrat vom lanocerineauren Kalium wurde stark 
eiiigedarnpft, mit einer geringen Menge starken Alkohols aufgenommen, 
und zur klaren Losung soviel Wasser zugesetzt, dass eine Probe nach 
dern Erkalten und Filtrireri beim weiteren Verdiinneu mit Wasser 
vollig klar blieb. Beim Erkalten der Losung schied sich ein reich- 
licber Niederschlag ab, der fast die g a m e  Masse der Alkohole neben 
etwas rnitgerissener Seife eutbalt. Das Filtrat wnrde mit iiber- 
schussiger Cblorcalciumlosnng gefallt, die Calciumsalze wurden ab- 
fi ltriri ,  grwaschen, im Vacuum getrocknet urid mit Aceton extrahirt. 
Leteteres zog uur geringe Mengen von Alkoholen und unverseiftem 
Fett nus. Das Filtrat von den Cnlciumsalzen enthalt eine ziemlich 
erhetliche Menge eincs in Wiisser lijslichen Calciumsalzes, dessen 
freie dickfliissige SBure der Capronslure lhnlich ist. 

Die die Haiiptmenge ;iusrtrachenden, in Wasser nnliislichen Cal- 
c inm~nlze wurdcn  mit Salz&urc: zersetzt, i b e r  Waaaer ausgeschmolzen, 
und der  Kuchen wie folgt behandelt. 

3) g d w  Kucl~ens  wurderi in etwa -100 ccrn Alkohol geliist und 
koi,tirr!d :nit ungefiihr dt-r HBlfte der zur volligen Salzbildung nothigen 
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Menge Magnesiumacetatliisung versetzt. Das in heissem Alkohol un- 
liisliche Magnesiumsalz wurde auf einem Warmtrichter abfiltrirt und 
rnit kocbendem Alkohol ausgewaschen (Fract. 1 a). Das alkobolische 
Filtrat wurde einige Stnnden in der Kiilte steben gelassen, wobei sich 
noch eine kleine Menge Salz ausschied (Fract. 1 h). Das Filtrat hier- 
von wurde mit tiberschiissiger Magnesiumacetat-Liisung versetzt, wo- 
bei sich noch eine erhebliche Menge Salz ausschied (Fract. 2a.) Nach 
dem Abfiltriren des Salzes wurde das  Filtrat rnit etwa I/d seines 
Volums an Wasser versetzt. Die Liisung triibte sich stark und 
schied nacb einigen Stunden eine kleinere Menge Magnesiumsalz aus. 
(Fract. 2 b.). 

Im Filtrat hiervon war noch eine hetriichtliche Menge losliches 
Magnesiumsalz .enthalten, das eich beim Verdiinnen rnit Wasser durch 
die freie Essigsaure theilweise zeraetzte. Es wurde auf ein kleinerea 
Volumrn gebracht , mit alkoholischem Kali neutralisirt und mit 
Wasser verdiinnt , wobei das  Mrtgnesiumsalz fast vollstiindig ausfiel. 
(Fract. 2 c.). 

Bei der naheren Untersuchung der zwei Fractionen bezw. der 
entaprechenden Unterfractionen ergab sich, dam der in heissem Alko- 
hol unlosliche Theil, die Fraction 1 a, das  einbeitliche Magnesiumsalz 
einer anscheinend noch nnbekannten Oxysiiure, C I ~ H ~ P  0 3 ,  war. Die 
Fraction 1 b besteht zum griissten Theil aus carnaubasaurem Magnesium, 
vermengt mit kleinen Mengen von myristinsaurem Magnesium. Frac- 
tion 2 a  besteht aus denselben 2 Salzen, doch iiberwiegt bier myristin- 
saures Salz. Die Fraction 2 b enthalt hauptsiicblich myristinsaures 
Magnesium ueben einer kleinen Menge Magnesiumsalz einer 6ligen 
Siure .  

Die Fraction 2 c  endlich ist das Magnesiumsalz dieser oligen S&ure. 
Die Ausbeuten an freien Sauren gestalten sich folgendermaassen: 

S&ure Cl8832 03 betriigt ca. 34 pCt. der SBuren der alkohollbslichen Seifengruppu 
Myristinsiureu. 
CarnaubaaSt ure 
Die blige Ssnre n D 15 m m 2 R 

R n 5 1  n R n t s D 

La n o p a  Im i n - S a  u r e ,  C16 H32 0 3 .  

Das in heissem Alkohol unloslicbe Magnesiumsalz wurde mit 
3-4 proc. alkobolischer Salzsaure iibergossen und bis zur volligen 
Liisung gelinde erwiirmt. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt eine olige 
Substanz aus, die erst nach einiger Zeit zu einer weichen fettigen 
Masse erstarrt, die nicht die freie Fettelure ist, sondern dieselbe erst 
bei Behandlung mit alkoholischem Kali liefert. Der Frage, ob diese 
Substanz der Aethylester der eigentlichen Fettsaure oder etwa ein 
Anhydrid ist, kiinnen wir erst in der Folge niiher treten. Sie wurde 
mit '/2 nnrmal-alkoholischem Kali aufgekocht, rnit Wasser verdiinnt, 

186 * 
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und die vollig klare Losung in der Kalte mit der ausreichenden 
Menge verdiinnter wassriger Salzsaure versetzt. Die  sich ausscheidenden 
hellen Flocken wurden anf dem Filter gut ausgewaschen und fiber 
Wasser ausgeschrnolzen. E i g e n t h i i m l i c h  i s t  d i e  F a h i g k e i t  
d i e s e r  Saure,  i n  g e s c h m o l z e n e m  Z u s t a n d e  s i c h  m i t  W a s s e r  
z u  e m u l g i r e n .  Erwiirmt mail die kalt ails ihrer Salzlosung gefallte 
und VOD Salzsaure befreite Saure uber Wasser, so schmelzen die 
weissen Flocken zunachst zu einem he!len Oel zusammen, das mit 
steigender Temperatur undurchsichtig und dick wird und sich beim 
Aufkochen resp. beim Umriihren mit dem Glasstab zu eirier gelben, 
zusammenhangenden schwammahnlichen Masse zusammenballt, die 
leicht aus der Flussigkeit mit dem Spatel herausgehoben werden 
kann. Auf ein Uhrglas gebracht entlasst die Substanz allmahlich 
einen Theil des Wassers und schmilzt dabei theilweise wieder zu 
einem Oel, das beim Erkalten wieder Wasser nufnimmt und dann zu 
einer weisaen, weichen und klebrigen Masse erstarrt. Ers t  durcb 
langeres Trocknen auf dem Wasserbade iind wiederholtes Bespritzen 
mit Alkohol gelingt es, das Wasser vollstandig zu entfernen. Man er- 
halt dann ein klares Oel, das schnell zu einem strahlenformigen, 
krystallinischen, spriiden und pulverisirbaren Kuchen erstarrt. - In 
diesem Zustande hat die Rohsaure bereits den Schmelzpunkt 84-85'' C, 
enthalt aber noch Spuren von Carnaubasaure resp. Myristinsaure. 
Die Trennung der Sauren gelingt durch Methylalkohol, in  welchem 
Carnaubasaure scbwer loslich, Myristinsaure indessen selbst in Gegen- 
wart grosserer Mengen Wassers noch liislicb ist, wabrend die Loslicb- 
keit der zu reinigenden neueii Saure etwa in der Mitte liegt. Es 
wurden 4 g der Rohsiiure in 200 ccm Methylalkohol kalt gelost, 50 ccm 
Wasser unter Umriihren zugesetzt und das dabei Ausgeschiedene, 
nachdem es sich zu Flocken zusammengeballt batte, abfiltrirt. Die 
abfiltrirte Substanz enthalt aosser den braunen Verunreinigungen die 
Carnaubasaure. Zur klaren L6sung wurden dann noch 45-50 ccm 
Wasser zugefugt. Nach einigern Stehen erhielt man einen dicken 
krystallinischen Brr i ,  der die Hauptmenge d r r  augewendeten Sub- 
staiiz Lildet. Er wurde filtrii t und mit wassrrverdiinntem Methyl- 
alkohol gewasrhen. Das Filtrat enthielt iioch einen kleinen Rest ge- 
liist, der durch vie1 Wassrr  und mit einigen Tropfen Salzsaure ge- 
fallt wurde. Die niittlere Fraction - die Hauptn ie~~ge  - hatte den 
hiichsten Schmelzpurikt (860 C.), die letzte Fraction dagegen den tiefsten 
voi i  allen 3 Fractionen. Dies? fractionirte Fiillung BUS Methylalkohol 
wurde mit d t v  mittleren Fraction so lange wiederholt, bis sich e in  
constnoter Schmelzpiirlkt ergab. 

Die nut' diese Weise gereinigte Saure trocknet zu einer weissen, 
pulveririt linreii Masse zi immmeu.  Sie nrhmilzt klar bei 87.0° h i s  880 C. 
und erstarrt bei 85-83" C. zu strahlenfiirrnigen Krystallen. Sie ist 
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unliislich in Wasser, lost sich aber in demselben bei Gegenwart r o n  
nur  wenig Alkohol beim Enchen klar a u f  und eretarrt beim Erkalten 
zu einem weissen krystallioischen Brei. Sie ist leicht liislich in allen 
iiblichen Liisungsrnitteln. In wjissrigen Alkalien ist sie unliislich; 
beim Zusatz roil nur wenig Alkohol lost sie sich aber in der Warme 
auf. Das auf diese Weise gebildete Kaliumsalz bleibt bei gewiihn- 
licber Temp. (18-20° C.) griissten~heils geltist, scheidet sich aber bei 
starkerern Abkiihlen anscheinend als saures Salz bis auf einen geringen 
Theil aus. Neutralisirt man die kalte alkoholiscbe Losung der Saure 
in Gegenwart von Phenolphtalein mit alkoholischem Kali, so farbt 
sich die zunachst klare und farblose Liisung beim Verdiinnen mi t  
Wasser stark roth und triibt sich nach kurzcr Zeit unter Abscheidung 
des  krystallinischen sauren Salzw, wahrend die Flissigkeit freies 
Alkali enthllt. Beim Aufkochen entfarbt sich die Fliissigkeit und 
giebt dann wieder eine klare Losung. Beim Erkalten tritt die Roth- 
farbung unter Abscheidung des sauren Salzes wieder ein. Nach Ab- 
filtriren des Niederschlags entfarbt sich das rnthe Filtrat beim Kochen 
natiirlich nicht mehr. Das neutrale Salz ist demnach in Wasser nur 
i n  der Warme hestandig, wiihreud es  in der Kalte in  das saure Salz 
und freies Alkali zerfallt. G e n a u  Y O  r e r h a l t e n  s i c h  a u c h  d i e  
A l k a l i s a l z e  d e r  L a n o c e r i n s a u r e .  Auch die Salze der alkalischen 
Erden sind in Wasser unbestaodig. Dee Ammoniumsalz scheidet sich 
bei niedriger Temperatur nicht Bus. Das Natriumsalz ist nur beim 
Kochen leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten, namentlich in 
Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge , solistiindig als weisses 
3rystallpulver (mikroskopische Blattchen) wieder ab. Das neutrale 
Salz verhalt sich zu Wasser wie das  Kaliumsalz. I n  Alkohol sind die 
Alkalisalze lricht liislich. Das Magnesiumsalz ist, wie erwahnt, selbst 
in heissem Alkohol unl6slich. Das Calciumsalz ist in kochendem 
abs. Alkohol ziemlich leicbt loslicb, schwer Ioslich aber schon in 
95 proc. Alkohol. 

Trotz der Emulsionsfahigkeit rnit Wasser krystallisirt die Saure 
aus rerdiinntem Weingeist wasserfrei. Die Elementaranalysen der 
Saure, sowie die Bestimmnngen ihrer Saurezahl mit l/10 normal-alko- 
holischem Kali stimmen zur Formel C ~ H s a 0 3 .  O b  diese Formel 
oder ein Multiplum derselben den richtigen Ausdruck fiir das Molekiil 
giebt, ist zur Zeit noch uicht entschieden. 

Elementaianalysen: Ber. f8r CmH3903. 

1. 
2. 

Procente: C 70.59, H 11.76. 
Gef. P s 70.93, 70.67, 70.83, 3 11.84, 11.83, 11.89. 

Best immung d e r  S i u r e z a h l .  
0.2346 g der Substanz der Analyse 2 absorbirte 0.018328 g KOH 
0.2692 * n P >> n 3 n 0.05460 3 
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1000 Th. der Siiure neutralisiren demnach: 
Ber. f8r C 1 6 8 3 2 0 3 .  1. 2. 
205.8 Th. KOR 206.0 202.8 Th. KOH. 

Diese Saure scheint mit der J o r d a n 0  w'schen aus a-Brompalmi- 
tinsaure erhaltenen, bei 82-830 schrnelzenden a-Oxypalmitinsaure (diese 
Berichte 24, 939) nicht identisch zu sein. Ein directer Vergleich sol1 
spaterhin noch vorgenommen werden. In den aus den anderen Frac- 
tionen hergestellteo, bei 540 und bei 73O schmelzenden Sauren haben 
wir die Myristinsaure und Carnaubasiiure l )  wiedererkannt. Die olige 
Saure der letzten Fraction ist, wie es scheint, mit der gewohnlichen 
Oelsaure identisch. doch ist sie bislang noch  nicht i n  ganz reinem 
Zustande erhalten worden. 

11. 
In unserer oben citirten Abhandlung war unter I1 bereits mitge- 

theilt worden, dass wir aus der viillig neutralen und fast aschefreien 
Alkoholmasse, nach Verjagen des Petrolathers, rnehrere alkoholartige 
Korper erhalten haben. - Wir beschreiben im Nachfolgenden die 
Methoden, die u n s  uber diese Korpergruppe Aufklarung rerschafft 
habm. 

50 g der Rohalkohole wurden in 1 L absoluten Alkohols warm 
gelost, und das nach einigen Stunden bei etwa 150 C .  Ausgeschiedene 
abfiltrirt und mit Alkohol nachgewaschen. 

Das Filtrat wurde zum Sieden erhitzt iind mit heisseol Wasser 
bis zum Entstehen einer schwachen Triibung versetzt, die durch et- 
was absoluten Alkohol beseitigt wurde. Nach dem Erkalten gesteht 
die Losung 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 Warme 
mit Wasser behandelt. Nach dem Erkalten scheidet sich eine erheb- 
licbe Menge blattriger Krystalle ab ,  die abfiltrirt und mit 75proc. 
Weingeist gewaachen wurden. (Fract. 3.) 

Der Ruck- 
stand stellte eine bei 20° C. dickfliissige, braune, fettartige , klebrige 
Masse dar, die bei niederer Temperatur ziemlich fest wird. (Fract. 4.) 

Die Merigenverhaltnisse der 4 Fractionen sind folgende: 
F r a c t .  1 vom Schmelzpunkt 75-760, weiss, theils Nadeln, 

F r a c t .  2 VOUI Schmelzpunkt 67-680, gelblich, unter dem 

F r a c t .  3 gelbliche glanzende Blattchen . . . . . . .  
F r a c t .  4 brauner, dickflhsiger Riickstand . . . . . .  

(Fract. 1.) 

Das letzte Filtrat wurde vom Losungsmittel befreit. 

theils Bliittchen . . . . . . . . . . .  6-7 g 

Mikroskop blattrig . . . . . . . . . .  14-16 B 

10-11 3 

14-15 s 

') Diese Berichte 2'3, 619. 



Nach unseren bisherigen Beobachtungen besteht: 
F r a c t .  1 aus mindestens drei Alkobolen, von denen zwei gesiittigt 

and sauerstoffarmer sind und einer ungesattigt und sauerstoffreicher 
ist. Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Zahlen der beiden ersteren 
scheinen ziemlich nabe trei einander zu liegen. 

F r a c t .  2 ist dagegeri ziemlicb einbeitlich uod bestebt hauptsiich- 
lich aus einem gesattigten Alkohol C24 Hs00. 

F r a c t .  3 ist ein mit lrtzterem Alkohol und unverseiftem Weich- 
fett verunreinigtes Cholesterin. 

F r a c t .  4 besteht der Hauptmenge nacb aus unverseiftem Weich- 
fett neben einer kleineren Menge von freiem Cholesterin. 

F r a c t i o n  1. 
Schoo nach vier- bis fiinfmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 

gelangt man zu einem viillig cholesteriiifreieii Kiirper, der bei 76O bis 
770 schmilzt, dessen Schmelzpunkt sich durch weitere Krystallisation 
nicht mehr wesentlich iindert, und der aoch tinter dem Mikroskop 
ein einbeitliches Bild (klr i r ie  Nadeln) g e b t ;  trotzdem ergab die Sub- 
stanz i n  dirsem Zustande keine constanten Zahlen. Als  Kriterium 
der weiteren Reinigun: konnte daher bei VielfdCh wiederholter Kry- 
stallisation aus Alhohol nur die Brom- Absorptionsfahigkeit an der  
Hand von zahlreicben Elementarsnalysen benutzt werden. Dahei 
stellte sich heraus, dass, so lange der Kiirper in Cbloroformliisung 
Bromwasser entfarbte, e r  bei jeder ferneren Krystallisation hiibere 
Kohlenwasserstoff- Zahlen lieferte, und dass diese erst mit dem Ver- 
schwinden der Rrom-Absorptionsflihigkeit constant wurden. Dieses 
Resultat wurde erst durch 13 - 15 maliges ljnikrystallisiren aus dem 
30-4Ofacben Volum Alkclhol erreicht, wobei jedesmal die etma gegen 
500 C. ausgeschiedenen weuigen hellen Flocken abfiltrirt wurderi. Die 
Hauptmenge der geliiaten Subqtanz scheidet sicb am reinsteri nacb 
4-5 Stuoden, bei 18-31" C. ab. Bei dieaer Temperatur wurde auch 
filtrirt und mit Alkohol gewascheii Durch fortdauerndes Umkrystal- 
lisiren der Substanz erbielteri wir nachstehende Zahlenreihe. Die 
Substanz war stet8 wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt constant 
getrocknet. Die constant lufttrockne Substanz verliert dabei 20.75 pCt. 
Wasser, was einer Formel C ~ ~ H ~ C O  + 6H20 (mit 21.42 pCt. HaO) 
cntsprechen wiirde. 

C 79.09 79.99 79.93 S0.51 80.80 
H 13.58 13.73 13.51 13.95 13.92 

C 80.57 81.45 h1.47 S1.35 81.45 pCt. 81.81 pct. 
H 13.97 13.93 14.04 14.03 14.04 ') 14.14 * 

Die Substanz war von der erstrii Analyse an c b o l e s t e r i n f r e i ;  
das  Brom- Absorptionsrermijgen hielt aber bis Aiialyse 6 an. Die  

1. 2. 3. 4. 5. 

6. 7. S. ! I .  10. Ber. fiir C&7HsO 
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Inconstanz der Zahlen muss also von einem ungesiittigten Kiirper her- 
riihren, der kein Cholesterin ist, aber auch nicht der M a r c h e  t t i ' sche 
Lanolinalkohol sein kann, da  dieser in Aether unloslich sein soll. 
Wir  sind gegenwartig mit der Isolirung dieses ungesiittigten Alkohols 
aus den Mutterlaugen der zahlreichen Krystallisationen beschaftigt. 
Die Hauptmenge des geeattigten Theils dieser Fraction der Alkohole 
verandert ihre Eigenschaften nicht mehr und schmilzt constant bei 
77-- 780, auch wenn sie aus Aceton oder aus Eisessig umkrystallisirt 
wird. In diesen Liisungsmitteln sowie in Alkohol lost sie sicb leicht 
in der Warmr und scbeidet sich i n  der Kalte in mikroskopischen 
aternfiirrnigen Nadeln aus. Die Substanz hglt diese Losungsmittel 
in grosser Menge so hartnackig zuriick, dass sie an der Luft selbst 
das Aceton erst nach mehreren Tegen loslasst. Die Substanz i r t  
leicht liislich io Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Rohlen- 
wasserstoffen. Durch alkoholisches Kali wird der Korper nicht an- 
gegriffen. Obschon nun der Korper bei der Oxydation Cerotinsaure 
mit guter Ausbeute liefert, liegt doch noch ein berechtigter Zweifel 
vor, o b  die Substanz einheitlich ist; der Schmp. 77-78O ist trotz 
seiner Constanz hieriiber riicht entacheidend. Bei der Oxydarion 
dieses Korpers untcr gelinden Oxydationsbedingungen zeigt der der 
Oxydation entgangene Theil einen ganz anderen Habitus und schmilzt 
constant bei 69- 7 0 0 ,  obschon seine Verbrennurigszahlen den obigen 
sehr nahe komrnen. Auch in] oxydirten Theil haben wir neben der 
Hauptmenge der Cerotinsaure eine kleine Menge einer i n  Alkohol 
leichter liislichen Saiire von uiedrigerem Schmelzpunkt constatirt. 

Bei den verhaltnissmassig kleineri Mengen, in welchen diese 
Kiirpergruppe im Wollfettwachs vorkornmt, siod wir gezwungen, die . 
eingehendere Untersuchnng der einzrlnen Korper bis zur Darstellung 
grosserer Mengen dieser Fraction der Alkohole aufzuschieben. 

Die Oxydation des obigen. rielfach umkrystallisirten, bei 77-780 
scbmelzenden Korpers wurde unter theilweiser Benutzung der von 
L i e b e r m a r i n  (diese Berichte 20, 962) fur  Coccerylalkohol ange- 
gebenen Oxydationsweise folgendermaassen ausgefiihrt: 

5.0 g des Alkohols wiirderi i n  75-40 ccm Eisessig gelijst, und in 
gelinder Wiirrne, bei welchrr die Substanz sich noch nicht ausscheidet, 
7 g in moglichst wenig Wasser geloster Chrornsaure, die rnit 30 g 
Eisewig verRetzt wurde, unter Urnriihrrn tropfenweise zogesetzt. 
Reaction geht ruhig unter gcringer Kohlensaure-Ent)vickeluiig von 
Statten. Das gelblich-griine Gemisch wurde kurzs Zeit gekocht, bis 
es eine rein grune Farbe angenommen hatte. Hirrauf wurde es in 
das  4-5 fache Volum Weingcist ron  50 pCt. grgossen. . Das nach 
volligem Erkalten ausgeschiedene Oxydntiousproduct wnrda filtrirt und 
mit 50 proc. Weingeist ausgewaechen. 
lasst sich auch  besser auswaschen ale bei Anwendung von Wasser 

Die ' 

Es filttirt so vie1 leichter und - 



2897 

statt Weingeist. Das Oxydationsprnduct a u r d e  auf pnriisern Porzellau 
abgesaugt, mit iiberschiissigem '/z normal alkoboliachem Kali iiher- 
gossen, 15-20 Miiruten gckocht und von dem vollkommen abge- 
schiedenen Cbromoxyd heiss abfiltrirt. Die farblose Losung erstarrt 
beim Erkalten zu einer festen glasigen Gallerte. Sie wurde in dem 
gleichen Volum Wasser gelost; die von etwas unangegriffenem Alkohol 
getriibte Losung wurde mit Chlorcalcium gefallt, und das abgeschiedene 
Calciumsalz nach dem Filtrireu, Waschen und Trocknen im Vacuum 
mit reinem Acetnn im Extractionsapparat 4-5 Stunden extrahirt. 
Mit wassriger Salzsaure ist das  extrahirte Kalksalt sehr scbwer zer- 
setzlich. Zur Darstellung der freien Saure nlusste daher alknholische 
Salzsiiure verwendet werden. Das  Salz wurde darnit bis zur rijlligen 
LBsung erwarmt, mit Wasser verdiiont und ausgeschmolzen. Um den 
dabei gebildeten Aethylester dar Sanre in die letztere iiberzufiihren. 
wurde dar nach deui Erkalten erstarrte Kuchen mit alkoholischem 
Kali gelost, mit Waeser stark rerdiiunt rind die n u r i m e h r  v o l l i g  
k l a r e  S a l z l o s u n g  mit verdiinnter waseriger Salzsiiure in der Kalte 
angesauert. Die dicken, weissen Flocken wurden nach dem Filtriren 
und Waschen iiber Wasser umgeschmolzen. Die auf diese Weise er- 
haltene belle Rnbslure schmilzt bei 75O; erst nacb 5-6maligem Um- 
krystallisiren ails absolutem Alkohol') rrbiilt man ein bei 79-80° 
kiar schmelzendes und bei 75 -77O kryatallinisch erstarrendes Rrystall- 
pulver, dessen Eigeuschaften rii i t  denen der Cerotiusaure iibereinstimmen. 
Das Bleisalz schmilzt bei 113-1 150. Auch die Elementaranalyeen 
lieferten Zahlen, die zur Forrnel Hsq02 stirnmen. 

I. 2. 3. B e r e c h n e t  
C. 7 9 . S  79.05 7S.90 79.02 pct. 
H. 13.48 13.29 13.25 13.17 n 

Aus dem Acetonextract des C:dciumsalzes scbeidet Rich nach dem 
Erkalten ein Kiirper in schonen sillerglanzmden Blattchen aus, der 
nach wiederholtem Urnkrystallisiren aiis Aceton den constantea Schmelz- 
punkt 69-70° zeigte und ca. 10 pCt. der angewendeten Substanz be- 
tragt. Zu  Losungsmitteln, Alkalien etc. verhalt sich dieser Korper 
genau wie die bei 77-780 scbmelzende Substanz vor der Oxydatinn. 

C 51.71, 52.05 pCt. H 14.18, 14.15 pCt. 
also Zahlen, die denen der Muttersrib!tanz sehr nahe liegen und die 
es unzweifelhaft machen, dass der R6r per kriri Oxydationsproduct, 
sondern ein der Oxydatioti entgaogener Theil der urspruriglichen 
Substanz iet. Sehr wahrscbeinlich ist es dernnach, dass der ur- 

Seine Verbrennungeii ergaben : 

1) Besser und leichter gelingt die Reiniguog der Siiure durcb Umkry- 
stallisiren des oben erwithotsn gallertartigen Kaliumsalzes aus rerdiinntom Alko- 
hol, in welchem das Salz der zweiten SBure leicht IBslic-h ist, wahrend cerotin- 
saures Kalium fast unl6slich ist. 
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springliche Kiirper vom Scbmelzpunkt 77-78O ein Gemisch von zwei 
einander sicb sebr lhnlich verhaltenden Alkoholen ist,  dem beE 
790 scholelzenden Ceryalalkohol, der bei der Oxydation Cerotinsaure 
liefert, und eineni neuen achwerer oxydirbnren, bei 69-70' scbmelzenden, 
vielleicht isomeren Alkohol, von dern ein Theil zu der obenerwahnten 
niedriger sphmelzenden Siiore oxjdir t  wurde. 

P r a c t i o u  2. 
C a r  11 R u by1 a 1 k o  h o  I ,  C94 HsoO. 

Diese Fraction, w e l c h  die Iberwiegende Menge der Alkobole bildet, 
ist vie1 einheitlicber, als dip rorhergebende, nnd enthalt neben kleineren 
Mengen Cholestwin und rir~rerseiften~ Fett aiisscbliesslich einen ge- 
sattigten Alkohnl, d r r  nach 5-6  nialigem Umkrystallisiren aus 75 bis 
80proc. Alkohol rein erhalten werden konnte. Er  schmilzt hei 68" 
bia 69" C. und erstarrt krystalliriisch bei 67 - 6 5 0  C. Er ist i n  allen 
LiSsungsmitteln vie1 lcichtrr liislicti als die vorher beschriebene Alkohol- 
griippe der Fraction 1 und konnte daher leicht und frei von diesen 
erhalten werden. S e b r  c h n r a k t e r i s t i s c h  i s t  a e i o e  F a h i g k e i t  
W a s s e r  z u r i i c k z u h : t l t e n .  Lasst mail ihn  n u s  verdiinntem Alkohol 
krystallisiren, indem man ihn i n  Alkohol liist, etwas M'asser zusetzt 
und langsam erknlren lasst, so erstarrt die Losung zii einem Brei, 
der uoter dem Mikroskop blattrig-krystallinisch aussieht. Nach de'm 
Abfiltriren und Absarigen der sehr grosser1 rnechaniscb anhangenden 
Menge des Lijsungsmittels auf Porzellan, troclinet der Knrper sehr 
langsam zu einw weissen, durchscheineuden talgahnlichan Masse zu- 
sammen, die. selhst wenn sie an Gewicht nicht ruehr abnimmt, n u r  
26.7 p c t .  d e s  w a s s e r f r e i e n  A l k o h o l s  u n d  7 3 . 3  p c t .  W a s s e r  
e n  t ha1 t. 

Der Korper ist vollig neutral; er wird von alkoholischen Alka- 
l i en  nicht angegriffen uud absorbirt kein Brom. Die Elementarana- 
lysen des vollig weissen, I)is zum constanten Sebrnelzpunkt umkry- 
stallisirtrn und wenige Grade iiber dem Scbmelzpunkt getrockneten 
Kijrpers ergaben mit der Forrrtel C24H500 gut stimmende Zablen: 

Gefunden Berechnet 
1. 2. 3. 4. 5 .  fiir&rEsoO. 

C 81.54 81.64 81.28 51.71 S1.32 81.46 81.35 pCt. 
H 13.50 13.93 13.9s 14.19 14.10 14.00 14.18 n 

Da die procentuale Zusamrnensetaung bei der hohen Rohlenstoff- 
zahl des Rnrpers fiir die Aunahme eiiter bestimmten Forrnel nicht 
maassgebend sein kann, so wurde such dieser Alkohol einer Oxy- 
dation mit Cbromsaure unterworfen. Die Operation wurde i n  genau 
derselben Weise wie beim Alkohol der Fraction I vorgenornmen. Die 
Ausbeute betrug 90 - 55 pCt. vom angewendeteo Alkohol. Der der 
Oxydation eotgangene Theil, der aus dem in oben angegebener Weise 
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hergestellten Calciumsalz des Oxydationsproductes mit Aceton extrahirt 
wurde, betrug circa 10 pCt. der angewendeten Substanz und beetand 
aus dem reinen ursprhglichen Alkohol nehen etwas unvereeiftem Fett. 

Die freie Saure aus dem Calciutusale, in obiger bei der Cerotineaure 
beachriebener Weise isnlirt, war  durchaus einheitlich und schmolz 
schon nach einmaliger Rrpstallisation aus Alkohol bei 72". Weiteree 
Umkrystallisiren ergab den constauten und klaren Schmelzpunkt 72 
bis 730. Die Analyeen stimmen zur Formel Cad Hdg 02. 

Ber. fcr C ~ ~ B ~ s O t .  Gefunden 
1. 2. 3. 1. 

C 78.89 78.65 7S.OS 78.14 78.26 pCt. 
H 13.29 13.15 13.19 13.16 13.19 

I h r m  Eigenschaften nach konnte die Saure leicht init der von 
uns bei der 1. fractionirten Verseifung des Wollfetts gefundenen und 
in unserer zweiten Mittheilung (diese Berichte 29, 6 IS) beschriebenen 
C a r n a u b a s a u r e  idenficirt werdeu. Der Alkohol muss also dement- 
sprechend als C a r n a u  b y l a l k o h o l  angesprochen werden. 

F r a c t i o n  3. 
C h n l e s  t e r  i n. 

Die in glanzenden gelben Krusten erbaltene Rohsulstanz wurde 
aus Weingeist vielfach umkrystallisirt. Sie lesteht dann aus weissen 
glanzenden rhombischen Blattchen, die bei 140-1450 schmelzen. Die  
Substanz giebt selhst bpi Aiiwendung sehr geringer Mengen die L i e -  
b e  r m a n  n'sche, fur das Cholesterin charakteristische Farben-Reaction 
rnit Essigsaureanbydrid und Schwefelsaure rnit grosser Scharfe. Aucb 
die sehr charakteristischen, rnit den Farben wechselnden Absorptions- 
spectra in Gelb und Roth fallen mit denen des Cholesterins aus Gallen- 
stein zusammen. 

Trotzdern mBchten wir heute noch nicht mit Sicherheit die Ideo- 
titat rnit dem Cholesterin aus Gallenstein aussprechen und bebalten 
ons  in dieser Beziehung weitere Mittheilungen vnr. Die Mengenver- 
haltiiisse der Verseifungsproducte sind folgende: 

1300 g dee rohen gegen 55-60° C. schmelzenden Wollfettwacheee 
gaben : 

Masse der Rohalkohole . . . . . 430 g = 33.0 pCt. 
Alkoholunloslicbe Seifenmasse (Lann- 

cerinsaures Kaliurn rob) . . 541 > = 41.G 
Alkohollosliche Seifenmasse ( a h  rx -  

traliirtes Calciumsalz) . . . . 471 D = 36.2 * 
zusamnien 1442 g = 110.8 pCt. 

Wohei natiirlicb die Asche resp. das Reactionswasser beriicksicb- 
tigt werdeii muss. 



Die bereits erbeblicb vorgeschrittenen , aber nocb nicbt abge- 
schlossenen Untersuchungen der weiteren fractionirten Verseifung des 
Wollfetts (Weicbfett) werden den Gegeristand unserer ferneren Mit- 
tbeilungeu ausmachen. 

Cheni. Laboratorium der Lanolinfabrik von B e n n o  J a f f h  und 
D a r m  s t 5  d t e r ,  Martinikenfelde -RerJin, irn November 1896. 

643. E m e r i c h  S z a r v a s y :  U e b e r  eine volumetr i sche  Be- 
s t i m m u n g  des Arsens. 

[Mittheilung nus dem allgem. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule 
zu Budapest.] 

(Eingegangen am 9. December.) 
Vor eiiiigar Zeit habe ich eine Methode ausgearbeitet, welche 

eine rasche nnd scharfe Brstimmung des Arsens in Arsensulfiden 
gestattet. Diese Methode bernht auf folgendem Principe: die Sulfide 
warden irn Sanerstoffstrome verbrannt, ond das gebildete Trioxyd 
jodometrisch gemrsseii. Ich habe nuti diese Methode dahin modificirt, 
dass dieselbe auf samtntliche arsenhaltige Substanzen anwendbai ist, 
und miicllte mir erlauben, dieselbe in1 Folgenden kurz zu beschreiben. 

Bekanntlich erhiilt man das Arsen bei quaotit,atiren Trennungen 
meistens als Sulfid ; jedocb ist die gewichtsanalytische Brstimmung 
des Arsens in eben dieser F o r m  eine ungemein umstandliche und 
zeitranbende, so dass zahlreiche Versuche angestellt wurden, welche 
bezweckten, das Arsentrisulfid rolurnetrisch zu hestimmen. Diese 
Bemiihungeo ’) fubrten jedoch zu keinem endgultigen Resultate, da 
durch keine dieser Methoden die nothige Geuaoigkeit erreicht wird. 
Ich rerzichte hier auf eine Besprecbung dieser Verfahren und verweise 
diesbezuglich a u f  F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s ’  erschopfende Ab- 
bandlunga), wo ancb aasfiihrliche Literaturangaben zu finden sind. 

Ich fiille das Arsen aus seinen Verbindnngen als Snlfid, benutze 
aber zum Filtriren keinen Tricbter, sondern ein beiderseits offenes 
80- 100 cm langes Verbrennongerohr. Dieses ist senkrecht eingespatint 
utid enthalt auf ca. 15 cm Eutferoung roil  der oberen Oeffnung einen 
gut passenden Asbest.pfrnpf, auf  welchen man den Niederschlag bringt ; 
das andere Enda des Rohres miindet in eiu Becherglas. Ein gut 
bereiteter Asbestpfropf filtrirt sehr rasch und h a l t  selbst die feinst 
rertheilten Niederschlage euriick. Der Niederschlag wird uiit Wasser 

W a i t z ,  Free. Z. f. 
- __ _ _  

1) Kess ler ,  Poggendorff’s Ann. 95, 113; 118, 17. 

?) F r i e d h e i m  und Michael is ,  Fres. Z. f. anal. Chem. 34, 505. 
anal. CLern. 10, 1% u. s. m. 




