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verbindungen die B -  A l k y l a t h e r  d e r  ~ - P h e n q . l h y d r a c r y l s a u r e ' ~  
in guter Ausbeute erhalten entsprechend der  folgenden Gleichung: 

C6 HS. CH(0.R).  CH(Hg.  O.OC.CH,).CO .O.NHd + HaS 
= H g S  + CGHS.CH(O.R)CH2.COOH + CH~.CO.O.NHI, 

doch geht diese Reaktion nur  im ammoniakalischen Milieu, wiihrend 
in saurer, selbst in essigsaurer LBsung Zimtsiiure resultiert, indem 
alsdann a u c h das Oxalkgl wieder abgespalten wird. 

Die Ergebnisse u n s e r e r  Untersuchungen stehen im besten Ein- 
klang mit den schonen Vntersuchungen B i i l m a n n s a )  auf dem gleichen 
Gebiete, so wie mit seiner Uberfuhrung der Maleinsaure in  die race- 
mische Apfelsaure und der Crotonsaure in die @. Oxy-n-buttersaure 
aus den entsprechenden komplexen Quecksilberverbindungen , welche 
er durch Anlagerung des Quecksilbersalzrestes und der Hydroxylgruppe 
an die doppelte Bindung erhalten hatte. 

DaS diese durch A d d i t i o n  entstandenen Quecksilberverbindungen 
gegen Sauren, speziell gegen Halogenwasserstoffsauren, nicht bestandig 
sind, bietet nach meiner Auffassung keinen AnlaB, a n  ihrer komplexen 
Natur zu zweifeln ". O m  aber alle Bedenken gegen die vdenzma8ige 
Bindung des Metalles in ihnen auszuschlieSen, werde ich demnachst 
Versuche mitteilen , bei welchen durch die gleiche Anlagerung des 
Quecksilbersalzrestes und der Oxalkylgruppe a n  die doppelte Bindung 
a s  y m m e t  r i  s c  h e K o h l e n s  t o f fa t o m e. entstanden sind. 

248. R. Pschorr und J. K. Pfaff: Beitrag zur Kenntnis 
des Montanwachses mitteldeutscher Schwelkohle. 

[ Aus dem Org. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin-Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 2 September 1920.) 

h l o n t a n w a c h s ,  aus bituminoser Braunkohle durch Extraktion 
mit organischen Liisungsmitteln wie Benzol, Pyridin oder dergl. ge- 
women,  besteht nach den bisherigen Untersuchungen 4, aus aliphati- 
schen Estern einer hchmolekularen  Fettsiiure, der BMontan s i u r e a ,  
aus freier Montansaure, sowie H a r z e n  und H n m i n s i i u r e n .  

Wahrend die MolekulargroBe der Montsosaure mit groder Wahr- 
scheinlichkeit zu CM€TW,O~ bestimmt ist, liel3en die bisherigen Arbeiten 
nur Schatzungen iiber die MolekulargriiBe der A l k o h o l e  zu. K r i i m e r  

I )  B. 44, 1432 [1911]. 

+) Literatur-Zusammenstellung Ch. Ztg. 1917, 131. 

B. 43, 577 [1910]. 
Manchot,  A.  420, 170 [1920J. 
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und Spilker ')  gewannen die Alkohole durch Verseifung des Montan- 
wachses mit alkoholischem Kali und Extraktion der Kaliseife mit Ather. 
Sie destillierten den roben Extrakt  und schlossen aus dem Verhalten 
dee Destillats auf die Anwesenheit von Alkoholen mit einer Kette von 
20-22 Kohlenstoffatomen. M a r c u s  s o n  und S me1 k u s  ?) verwandten 
fur die Isolierung der Alkohole das bei der Untersuchung von Woll- 
fett iibliche Verfahren. Sie rereeiften das Montanwachs rnit alko- 
holischem Kali unter Zusatz v o n  Xylol, verwandelten die Kaliseife in 
die Kalkseife und extrahierten diese mit Aceton. Aus  dem Extrakt, 
den die Verfasser als BUnverseifbaresu bezeichnen, obgleich er, wie 
sie selbst angeben. die bei der Verseifring entstandenen Alkohole ent- 
halt3), isolierten sie ein Alkoholgemisch mit der Acetyl-Verseifungszahl 
135, aus der sie fiir die Alkohole ein mittleres hlolekulargewicht von 
356 = CarHsoO errechnen '). 

Der  Zweck der vorliegenden Arbeit war in erster Linie, die 
MolekulargroBe der Alkohole eindeutig aufzuklaren und sie als che- 
mische Individueu zu isolieren. 

Als Ausgangsmaterial diente rvhes Montanwachs aus mitteldent- 
scher Schwelkohle, das uns von den Riebelckschen Montanwerken 
freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. 

Dieses Rohwachs wurde zunachst im S o x l e t h  - Apparat mit 
Ather und dann mit Aceton jedesmal so lange extrahiert, bis der Ex- 
t rakt  nahezu farblos ablief, was nach je 4-5 Stdn. der Fall war. Da- 
bei wurden nach dem Verdampfen des Liisungsmittels und Trocknen 
erhalten : 

1. Aus 157 g Montanwachs: 62 g .ither-Extrakt = 39.5 O/O, 19 g Aceton- 
Extrakt = 12.1 und 76 g Ruckstand = 48.4 O/O. 

11. Aus 133 g Montanwachs: 41 g Ather-Extrakt = 30.8 O / o ,  30 g Aceton- 
Extrakt = 22.6 Ol0 und 62 g Ruckstand = 47.3 "0. 

Das aus dem Ather-Extrakt erhaltene Gut  bildete ein klebriges, 
braunes Harz, das aus dem Aceton-Extrakt isolierte eine krumelige, 
braune Masse, der extrahierte Ruckstand ein staubfeines, graubraunes 
Pulver. 

Die folgende Tabelle enthalt die Werte fur die SBurezahl (s.-Z.), 
Esterzahl (E.Z.), Verseifungszahl (V.-Z.), bcetyl-Verseifungszahl (Ac.- 

I) B. 25, 1216 [1902]. 
a) Der von Marcusson und S m e l k u s  gebrauchte Ausdruck nUnvor-  

se i fbaresa  gibt leicht zu Irrtumern Veranlassung. Er ist daher im Folgen- 
den durch die Bezeichnung r Antei l  a n  A l k o h o l e n  +Unverse i fbarenia  
ersetzt. 

4) Tatsachlich fhhrt die Acetg.1-Verseifungszahl 135 zu einem mittleren 
Molgew, von 373 = CgS - Cib.  

a) Ch. Ztg. 1917, 131. 
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.ither-Extrakt . . . . 
Aceton-Extrakt. . . . 
Rtckstand . . . . . 
Rohmontanwachs . . . 

34.3 29.2 63.5 68.9 23.0 
67.7 32.4 100.1 101.7 17.2 
- 43.4 43.4 43.6 7.0 

13.9 22.7 . 36.7 59.4 - 

Ather-Extrakt . . . 
Aceton-Extrakt . . . 
Riickstand . . . . 
Rohmootanwachs . . 

21 010 
22 8 

31 
26 = 

133 
382 

130 389 

Bei der Acetylierung der SAlkohole + Unverseifbarema durch Er- 
hitzen mit Essigsliure-an hydrid und nachfolgender Krystallisation aus 
Alkohol erfolgt eine volljtilndige Trennung der acetylierten, . aliphati- 
schen Alkohole vom Unverseifbaren bezw. Harz-Alkoholen, da  hie 
aliphatiscben Alkohol-Acetate in Alkohol erheblich leichter lijalich sind 
als die sie begleitenden Korper. Die Ac.-V.-Z. gibt snmit das mitt- 
lere MoLGew. der Alkohole. 

Die Lolierung der Alkohole gelang am leichtesten aus dem Ruck- 
stand. Nach dessen Versetfung wurde der neutrale Anteil als fast 
farbloses Wachs erhalten, das aus den reinen Alkoholen bestand und 
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V.-Z.), Jodzahl (J.-Z.) der Extrakte, des Ruckstandes und des Aus- 
gangsmaterials. 

.ither-Extrakt . . . . 34.3 29.2 63.5 68.9 23.0 
Aceton-Extrakt. . . . 67.7 32.4 100.1 101.7 17.2 
Rtckstand . . . . . - 43.4 43.4 43.6 7.0 

13.9 Rohmontanwachs . . . 22.7 . 36.7 59.4 - 

Demnach ist die Hauptmenge der freien Siiure in den beiden Ex- 
trakten, besonders im Aceton-Extrakt enthalten; der  Riickstand ist h i  
von unveresterter Silure und reich an Estern. 

Bei weiter fortgesetzter Extraktion des Riickstandes rnit Aceton 
gingen in 4 Stdn. nur noch 3 "10 in  Losung. Der geloste Anteil 
(S.-Z. = 0) besaB nahezu die gleiche V.-2. (43.5) wie der extrahierte 
Ruckstand. Von einer erachopfenden Extraktion wurde vorliiufig ab- 
gesehen. 

Die erhaltenen Anteilb, Ather-Extrakt, Aceton-Extrakt und Ruck- 
stand, wurden getrennt der Verseifung mit alkoholischem Kali unter 
Zusatz von Benzol unterworfen, die Kaliseife mit Chlorcalcium in die 
Kalkseite verwandelt und diese im S o x l e t h  erschopfend mit Aceton 
extrahiert. Der  Extrakt  enthalt die Alkohole und das Unverseifbare. 
In Tabelle 2 ist der Gehalt an Alkoholen und Unverseifbarem der An- 
teile und des Ausgangsmaterials, sowie die Acetyl-Verseifungszahl der  
acetylierten Alkohole nach der Krystallisation der Acetyl-Verbindung 
aus Alkohol enthalten. 

Ather-Extrakt . . . 21 010 133 379 
Aceton-Extrakt . . . 22 8 132 382 
Riickstand . . . . 31 127 899 
Rohmootanwachs . . 26 = 130 389 

Bei der Acetylierung der SAlkohole + Unverseifbarema durch Er- 
hitzen mit Essigsliure-an hydrid und nachfolgender Krystallisation aus 
Alkohol erfolgt eine volljtilndige Trennung der acetylierten, . aliphati- 
schen Alkohole vom Unverseifbaren bezw. Harz-Alkoholen, da  hie 
aliphatiscben Alkohol-Acetate in Alkohol erheblich leichter lijalich sind 
als die sie begleitenden Korper. Die Ac.-V.-Z. gibt snmit das mitt- 
lere MoLGew. der Alkohole. 

Die Lolierung der Alkohole gelang am leichtesten aus dem Ruck- 
stand. Nach dessen Versetfung wurde der neutrale Anteil als fast 
farbloses Wachs erhalten, das aus den reinen Alkoholen bestand und 
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unscharf bei 80-82O schmolz. Aus der Ac.-V.-Z. 1'27 ergibt sich das  
mittlere Mo1.-Gew. der Alkohole zu 399 und deren mittlere Molekular- 
formel zu CarH560. 

Die Zerlegung des Alkohol-Gemisches durch fraktionierte Krystalli- 
sation gelang nicht. Dagegen erhalt man bei der fraktionierten Kry- 
stallisation der Acetyl-Verbindungen aus Ather-Alkohol (1 : 1) drei 
scharf bei 590, 650 und 70' schmelzende Verbindungen und erhebliche 
Mengen, bei 60-62" unscbarf schrnelzknde Mischfraktionen. Die V.-Z. 
der reinen, bei 59O, 65O und 70" schmelzeuden Acetate betrugen 144, 
133 und 117; hieraus berechnen sich fur die Acetate die Mo1.-Gew. 
zu 3t9, 423 und 477 und fiir die freien Alkohole zu 347, 381 und 435, 
was zu den Pormeln CZJIISOO (354), C ~ ~ I I S I O  (382) und CaoHsa0 (438) 
fiihrt. Aus 10 g wurden insgesamt erhalten 0.5 g T e t r a k o s a n o l ,  
3 g C e r y l a l k o h o l  und 3 g M y r i c g l a l k o h o l .  

Die bei der Verseifung der reinen Acetate rnit alkoholischem Kali 
entstehenden freien Alkohole schmelzen nach Krystallisation aus Alko- 
hol und Benzin bei 830, 79" und 880. 

Ein primarer Alkohol Cad ( T e t r a k o s a n o l )  vom Schmp. 83" ist 
bisher nicht bekannt. Die Alkohole rnit den Schmpp. 79O und 88O er- 
wiesen sich durch ihre Schmelzpunkte und die ihrer Acetyl-Verbin- 
dungen als identisch mit C e r y l a l k o h o l ,  Ca6&0, und M y r i c y l -  
a l k o h o l ,  C W H ~ ~ O .  

Die Verbrennung der freien Alkohole lieferte die den obigen For- 
meln entsprechenden Werte. 

I n  ahnlicher Weise wie aus dem Ruckstand gelang uns auch die 
Isolierung derselben Alkohole nus dem Ather-Extrakt und dern Ace- 
ton-Extrakt. Die nach der Verseifung durch Extraktion der Kalkseife 
mit Aceton isolierten neutralen Anteile liefien sich nach der  Acetg- 
lierung durch Krystallisation aus Alkohol i n  die leichter loslichen AI- 
bohol-acetate und die schwerer loslichen KBrper nnbekannter Zusam- 
mensetzung trennen. Durch fraktionierte Krystallisation der  Alkohol- 
acetate erhielten wir ebenfalls drei Verbindungen rnit den Schmpp. 
590, 65O und TO". Der Ather-Extrakt lieferte uberwiegend Tetra- 
kosanol und Cerylalkohol, der Aceton-Riickstand fast reinen Ceryl- 
alkohol. 

Die mit Aceton extrahierten Halksalze wurden auf Rohsaure ver- 
arbeitet, indem Sie mit starker Salzsaure zerlegt wurden. Es empfiehlt 
sich, dabei etwas Benzol zuzusetzen. 

Die Isolierung reiner M o n t a n s a u r e  aus dem rohen Montanwachs 
ist schwierig, da  sie stark durch IIarzsauren und Huminsauren ver- 
onreinigt ist. M e y e r  und Brod') gelang die 1)arstellung reiner Mon- 

I)  h2 34, 1143 [1913]. 
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tansaure aus raffiniertem Wachs auf dem Wege: Rohsaure - Umwand- 
lung rnittels Thionylchlorids in das Siurechlorid - Darstellung des  
Methylesters - und saure Verseifung zur freien SLure. Sie bemer- 
ken in ihrer Arbeit, daB sich die Verunreinigungen bei der Umwand- 
lung des Siurechlorids in den Methylester als schwer losliche Schmie- 
ran abscheiden. 

Dieses Verfahren konnten wir zweckmaljig dahin abandern, daB 
d i e  Abtrennung der harzigen und schmlerigen Beimengungen durch 
Veresterung der Rohsaure mit  Alkohol und Schwefelsiure bezw. Al- 
kohol und gasfiirrniger Salzsaure durchgefuhrt wurde, indem sich der 
Montansaure-ithylester als in Alkohol wesentlich leichter liislich er- 
wies als die veresterten Beimengungen. Wir erhielten aus den sauren 
Anteilen aller drei Fraktionen des Montanwachses nach Krystallisation 
aus Alkohol reinen Montansaure-athylester vom Schmp. 66.5O und aus 
diesem durch sawe Verseifung die freie Montansaure. Sie zeigt, aus  
Benzol umkrystallisiert, den Schmp. 83.5O und gab bei der Titration 
Werte, aus denen sich das  Mo1.-Gew. zu 426 (ber. 424) ergab. Am 
leichtesten gelang die Gewinnung reiner Saure aus  dem Aceton-Ex- 
trakt. Seine Rohsaure lieterte nach der  Veresterung einen Fettsaure- 
iithylester, der bereits nach zweimaliger Krystallisation den Schmp. 
660 zeigte und somit fast rein war. Der  aus  dem h e r - E x t r a k t  und 
dern Ruckstand . gewonnene k h y l e s t e r  wurde erst nach oft wieder- 
holter Krystallisation aus Alkohol farblos. 

Die Aufarbeitung des Aceton-Extraktes, der - abgesehen von 
sehr  geringen harzigen Beimengungen - ausschliellich Montansiure 
und aliphatische Alkohole enthielt, berechtigt zu dem SchluB, dalj in 
diesern Anteil des Montanwachses ausschliedlich diese beiden Kom- 
ponenten zu Estern vereinigt sein konnen und daI3 weder Harzsiuren 
noch Harzalkohole nennenswert dafiir in Betracht gezogen werden 
diirfen. 

%urn gleichen Ergebnis komrnt man auch fur die iibrigen Frak-  
ktionen und darnit fur d& Yontanwachs selbst. 

Errechnet man namlich in den einzelnen Fraktionen aus der Esterzshl 
die Estermenge als Montansiiure-ester und aus dieser den Gehalt an Alkoholen 
nach den  Verhaltnis des zugehcrigen mittleren Molekulargewichts der Ester 
zu dem der Alkohole, so stimmt der Betrag nahezu mit dem iberein, der 
experimentell durch Bestimmung des Gehalts an Dhlkoholon + Unverseif- 
barem- gefunden wurde. 

Die Zahlen der ietzten Kolonne nachstehender Tabelle enthalten neben 
den Alkoholen das Dunverseifbare<<. 7vVhrend sich dcr fur letzteres anzu- 
setzende Betrag beim .Ruckstand. experimentell zu 0, beim Aceton-Extrakt 
als sehr kleiu ergab, enthielten die isolierten Produkte aus dem Ather-Extrakt 
und dem Rohwachs betrachtliche Mengen harxiger Korper. 
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26 ' l o  
51.3 
0 .  

Ather-Extrakt . . 

Aceton-Extrakt . 
Ruckstand . . . 

41.8 O / o  32.2 010 

46.5 2.2 a 
63.5 36.5 * 

Rohmontanwachs 

Ester- 
menge 

41.8 O/o 

46.5 * 

63.5 >) 

53.5 D 

Mo1.-Gew. Ester Alkoholmenge 
M o l . - G e w . i m  I berechnet :etu nden 

Unter Zusammenfassung aller Ergebnisse bestehen die Frak- 
tionen m y :  

ither-Extrakt . . 
Aceton-Extrakt . 
Riickstand . . . 

Dem Wert der letzten Spalte ist noch der unbekannte, vermutlich behr 
geringe Anteil an Siuren der ersten Spalta, der nicht aus Montms2ure besteht, 
hinzuzuzahlen. 

Mithin enthalt das von uns untersuchte M o n t a n w a c h s :  

Freie Montansaure . . . . . . . hochstens 17 O,'O 

JdontansiLure-ester . , . . . . . , . . . . 53 s 
Korper unbekannter Zusammensetzung mindestens __ 30 - 

IOU 010. 

Bei den erstell orientierenden Versuchen wurde nach der von 
S c h n e i d e r ' )  angegebenen Arbeitsweise ~ a v s  dem Ather-Extrakt d a s  
in  kaltem Alkohol lijsliche eipentliche M o n t a n  h a r z  isoliert. Beim 
langsamen Eiodunsten seiner alkalischen Losung schied sich in gerin- 
ger hfenge ein deutlich krystnllinlsches Produkt  aus, dessen Schmelz- 
punkt sich aach 10-rnaligem Umkrystallisieren aus Benzol von 179" 
auf 2410 erhohte. Der  Iartlose, iu Prismen krystallisiereude Korper 
ist stickstoff- und schwefel-frei. Er enthalt 81.26 O/O C und 9.81 010 H, 
hat also die uogefabre Zusarnmensetzung Ca.rIIarOl. Der KBrper rea- 
giert neutral und hat die V . 4 .  0 Er ist ungesjittigt uud zeigt die  
ungeftihre J.-Z. 54. 

1) Ges. Abh. zur Kenntnis d. Kohle 1918 [S], 225. 
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Eine nlhere  Untersuchung des Korpers, von dern aus 500 g Mon- 
tanwachs nur  0.8 g rein erhalten wurden, mul3te vorllufig zuruckge- 
stellt werden. 

F u r  die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit war die Gewin- 
nung einwandfreier M o l g e w i c h t s z a h l e n  Grundbedingung. Hierfur 
kamen bei so hochmolekularen Korpern, wie si3 im Montanwachs 
vorliegen, nur Titrationsmethoden in Betracht. Die ublicben Bestim- 
mungsmethoden fur die S.-Z., E.-Z. und die V.-Z., sowie die Beitim- 
mungsmethode fur die J.-Z. nach W i n k l e r  ') muaten zum Teil etwas 
abgelndert werden und lieferten dann gut unter sicb ubereinstimmende 
Werte. Im experimentellen Teil werden diese Arbeitsweisen ein- 
gehend beschrieben. 

Versnchsaogaben. 
D i e  Z e r l e g u n g  d e s  M o n t a n w a c h s e s  i n  F r a k t i o n e n  m i t  

A t h e r  u n d  A c e t o n .  
Rohes auf Steclinadelkopf-GriiBe zerkleinertes Montanwachs wird 

in eine groBe Extraktionshulse gefullt, gewogen und im S o x h l e t  mit 
i t  h e r  extrahiert. Der  anfangs tie! dunkel rotbraune, griin fluores- 
cierende Extrakt l l u f t  rnit fortschreitender Extraktion heller ab. So- 
bald der Extrakt fast farblos abliautt, was nach 4 1 5  Stdn. der Fall 
ist, wird die Extraktion unterbrochen, das  extrahierte Gut in der  
Extraktionshiilse durch mehrstundigea Stehen a n  der Luft bis zur 
Gewichtskoustanz getrocknet und gewogen. Die Differenz aua der 
angewaodten Menge Montan wachs uud dem Gewicht des extrahierten 
Gutes ergibt die Extraktmenge. 

Der Extrakt wird auf dem Wasserbad vom Extraktionsmittel 
befreit. Es hinterbleibt eine klebrige, tief dunkel rotbraune Masse, 
die hartniickig etwas Ather zuruckhalt und erst durch mehrstundiges 
ErwZrmen i n  einer Schale auf dem Wasserbad vollig getrocknet 
werden kann. Das bei Wasserbad-Temperatur dickflussige Produkt 
riecht in  der Warme stark bituminos. Bei Zimmertemperatur erstarrt 
es zu einer klebrigen Masse. 

Das rnit Ather auf die angegebene Weise vorextrahierte Gut 
wird dann rnit A c e t o n  gleichfalls im S o x  h l e t  weiter extrahiert, bis 
der Extrakt, der  anfangs wiederum ziemlich dunkel getiirbt ist, nahezu 
farblos ablauft. Nach 4-5 Stdn. ist dies im allgemeioen erreicht. 
Die Bestimmung der Extraktmenge erfolgt in  gleicber Weise wie bei 
der Ather-Extraktion beschrieben. 

Durch Abdampfen des Lasungsmittels und mehrstiindiges Trocknen 
auf dern Wasserbad erhalt man aus dem Extrakt eine in  der Warme 

I )  Holde ,  Untersuchung der Kohlenwasserstoffijle 1918, 567. 
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dickflussige, braune Masse, die bei Zimmertemperatur zu einem hell- 
braunen, harten Produkt  erstarrt, das sich leicht zerkleinern l%Bt und 
nicht die klebrigen Eigenschaften des Ather-Extrakts aufweist. 

Der  Ruckstand ist in trocknem Zustande ein staubfeines, grau- 
braunes Pulver und schmilzt auf dern Wasserbad zu einer tief 
dunkelbraunen Masse zusammen. 

B e s t i m m u n g  d e r  S.-Z., E.-Z. u n d  V.-Z. 
der E x t r a k t e ,  d e s  R i i c k s t a n d e s  u n d  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

G r a e f e ' )  bestimmt die S.-Z., E.-Z. und V.-Z. des Montan- 
wachses durch Titration mit ' /2-n. oder 'l8-n. alkoholischer Kalilauge 
in der WZtrme. Nach unseren Untersuchungen ergibt diese Bestim- 
mnngsart Werte, die nicht genauer als auf 1-2Ol0 iibereinstimmen. Der  
Grund dafur durfte in der Anwendung zu starker Kalilauge liegen. 
Man verbraucht bei Anwendung von 1 g Material nach G r a e f e  so 
geringe Mengen Alkali, da13 Ablesungsfehler stark ins Gewicht fallen. 
Gut iibereinstimmende Werte lassen sich dagegen bei Anwendung von 
'I10-n Kalilauge erhalten. 

0.3-1 g Substanz werden in einem Erlenmeyer-Kolben genau abge- 
wogen, mit 25 ccm neutralisiertem Alkohol rersetzt und 5 Min. auf dem 
Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Dann wird die heil3e Suspension 
mit '/'o-n. alkoholischer Kalilauge und Phenol-phthalein als Indicator bis 
eben zur schwachen Rosafarbung neutralisiert. Setzt man nach der Vor- 
d r i f t  yon G r a e f e  die Liisung nun aufs Wasserbad und titriert nach kurzem 
Aufkochen nochmals zur schwachen Rosafarbung, so erhalt man zu hohc Werte. 
Es wurde daher das erste Auftreten einer Rosa-Farbung als Endpunkt der 
Titration auf freie Saure betrachtet. Die verbrauchte Menge Alkali liefert 
die S a u r e z a h l  (S.4. ) .  

1. Ather-Extrakt: Substanzmenge 0.4998 g. 3.06 ccm ' / I o - ~ . <  KOH 
= 17.14 mg KOH. 

2. Aceton-Extrakt: Substanzmenge 0.7997 'g. 9.69 ccrn 'I10-n. KOH 
= 54.26 mg KOH. 

3. Ruckstand: Substanzmenge 1.0000 g. 0 ccrn KOH. S.-Z. = 0. 
4. Montanwachs: Suhstanzmenge 1.0195 g. 4.14 ccm 'I1o-n. ROH 

= 23.18 mg KOH. 
Nach weiterem Zugeben VOII ca. 20 ccm Lmge erhalt man '/a Stde. auf dem 

Wasserbad im gelinden Sieden und titriert die heil3e Losung mit '/lo-n. Salz- 
saure auf farblos. Die verbrauchte Menge Lauge liefert die E s t e r z a h l  
(E.-Z.). 

1. Ather-Extrakt: Substanxmenge 0.4998 g. 20.38 ccm KOH, 17.77 ccm 
HCI. 

S.-Z. = 34.3. 

S.-Z. = 67.7. 

S.-Z. = 22.7.: 

Verbraucht 2.60 ccrn '/~o-n. KOH = 14.61 mg KOH. E.-Z. = 29.2.; 

1) Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteer-Industrie 1908, 15'2. 



2155 

2. Aceton-Extrakc Substanzmenge 0.7997 g. 27.35 ccm KOH, 52.71 ccrn 

3. Riickstand: Substanzmenge 1.0000 g. 28.76 ccm KOH, 21.02 ccm 

4. Montanwachs: Substanzmenge 1.0195 g. 18.71 ccm KOH, 12.06 ccm 

Die V e r s e i f u n g s z a h l  erhfdt man als Summe der S.-Z. und der E.-Z. 
1. Ather-Extrakt: V.-Z. = 63.5. 2. Aceton-Extrakt: V.-Z. = 100.1. 
3. Riickstand: V.-Z. = 43.4. 4. Montanwachs: V.-Z. = 59.4. 

R e s t i m m u n g  d e r  Acety l -V. -Z.  d e r  E x t r a k t e  u n d  d e s  R i i c k -  
s t a n d e  s. 

ca. 1 g Substanz werden rnit 10 ccrn Essigslure-anhydrid 2 Stdn. 
im gelinden Sieden erhalten. Die Masse wird dann in Wasser ge- 
gossen und so oft iiber frischem Wasser umgeschmolzen, bis das 
Wasser nicht mehr sauer reagiert. Dazu ist 8-10-maliges Um- 
schmelzen erforderlich. Dann wird auf dem Wasserbad getrocknet 
und 24 Stdn. uber KOH im Vakuum stehen gelasseo. 

Zur Bestimmung der Ac.-V.-Z. werden 0.5-0.8 g des acetylierten Pro- 
dnkts in 25 ccm Alkohol gelBst, 25 ccm alkoholische 'I1o-n. KOH mit der 
Pipette zugegeben, 'h Stde. auf dem Wasserbad im gelinden Sieden erhalten 
und das iiberschiissige Alkali mit '/lo-n. HCl zuriicktitriert. 

1. h e r - E x t r a k t  : Substanzmenge 0.6217 g. Verbraucht 7.65 ccm 'llo-n. 

2. Aceton-Extrakt: Sabstanzmenge 0.7312 g. Verbraucht 13.28 ccm 

3. Riickstand: Snbstanzmenge 0.7154 g. Verbraucht 5.57 ccm '/Io-n. 

HCl. 

HCl. 

HUI. 

Verbraucht 4.64 ccm ' l ~ n .  KOH = 25.98 mg KOH. 

Verbraucht 7.74 ccm I, 10-n. KOH = 43.34 mg KOH. 

Verbraucht 6.65 ccm '/lo-n. KOH = 37.24 mg KOH. 

E -Z. = 32.4. 

E.-Z. = 43.4. 

E.-Z. 36.7. 

KOH. V.-Z. 68.9. 

'/lo-%. KOH. V.-Z. 101.7. 

KOH. V.-Z. = 43.6. 

B e s t i m m u n g  d e r  J o d z a h l .  
Bei der Bestimmung der J.-Z. nach Win k l e r  I )  werden die un- 

gesattigten Bindungen durch Brom abgesattigt. Das freie Brom wird 
durch Ansauern einer Kaliumbromid-bromat-Losung gewonnen. Das 
iiberschussige freie Brom wird jodometrisch bestimmt und das addierte 
Brom in Jod umgerechnet. Wie I d e y e r  und Brod ' )  nachwrksen, 
*ritt bei der  Behandlung Ton Montaosaure rnit freiem Brom leicht 
Substitution in der  @-Stellung Bin. Die Bestimmung der Jodzahl 
nach W i n k  1 e r mul3te daher zu hohe Werte  liefern. Sie wurde dahin 
abgeandert, daIJ aul3er dem jodometrisch ermittelten iiberschiissigen 
freien Brom die bei der Substitution entstehende Bromwasserstoffsiiure 
alkalimetrisch bestimmt wurde. Bei der Neutralisation der freien Saure 
mit Alkali und Phenol-pbthalein als Indicator wird gleichzeitig die 
freie organische Saure des titrierten Produkts mit neutralisiert. Dieser 

1) Holde ,  Untersuchung der KohlenwasserstoffBle und Fette 1918, 567. 
2, M. 34, 1143 [1913]. 
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Betrag fur den Alkaliverbrauch muB mit i n  Rechnnng gestellt werden 
und berechoet sich aus d e r  S.-Z. des titrierten Produkts. 

Im einzelnen verfahrt man folgendermaden: 0.3-0.7 g Snbstanz 
werden in einer ca. 250 ccm fassenden, gut schliel3enden Stopselflasche 
an! dem Wasserbad in 10 ccm - mit der Pipette abgemessen - 
Tetrachlorkohlenstoff gel6st. In eine zweitc. fur die Blindprobe be- 
stimmte Flasche gibt man die gleiche Menga Liisungsmittel. Dann werden 
in beide Flaschen die genau gleichen Mengen, ca. 25 ccm, ctiner l ' ~ - % .  Kalium- 
bromid-hromat-Losung pebrachl.. ZweckmiBig erfolgt dies i n  der Weise, da13 
man wit einer 25-ccm-Pipette abmiBt, diese frei auslaufen laat nnd die dann 
nachfolgcnden Tropfen gleichmieig zahlt. Man crhalt SO sicherer fur die Blind- 
probe und die Probe die gleiche Menge, als wenn man die Pipette durch Ab- 
strich entleert. Dann wird in  der gleichen Weise mit der Pipette in beide 
Flaschen je  25 ccm '/,o-n. HCl gebracht, durchgeschiittelt und 4 Stdn. im Dunkeln 
stehen gelnssen. Nach dieser Zeit Bfhet man die Flasche sehr vorsichtig und 
vermeidet dabei jecles EntTeichcn der die Flasche anfiillenden Bromdampfe, 
gibt 10 ccm 10-proz. .lodkalium-Losung zu, schiittelt kraftig durch nnd 
titriert mit '/lo-n. Thiosullat-Losung das ansgeschicdcne .Jod, bis nach 5 Mi- 
nuten langem Stehen keine Blaufiirbung der mit Starke versetzten Ldsung ein- 
tritt. Man versctxt nun mit einigen Tropfen Phenol-phthalein und titriert die 
freie Sgure mit 'ilo-n. HCI, his schwachc Rosafarliung auch nach A Min. 
langem Schiittcln hestehen bleibt. 

Die Differenz a der von der Probe und der Blindprobe 
verbranchten Menge Thiosulfat gibt die Gesamtmenge dos adclierten ucd sub- 
stituierten Jods. Die Differenz h der von der Probe und der Blindprobe 
bendtigten ccm Alkali gilit die Menge gebildeter Jodwasserstoffsiure plus der 
in dcm titrierten Produkt vorhandznen freien organischen Siure. AUS der 
S.-Z. des titricrten Produkts erhalt man die Anzahl ccm c, die zur Neu- 
traliaation seiner freien Siiure notwendig sind. 

Die eur Titration der addierten Jodmenge erforderliche Anzahl ccm 
Thiosulfat d ergibt daher die Gleichnng: 

Berechnung: 

d = a  - b +c .  
Bus d berechnet sich die J.-Z. zu: 

d * 0.0127~100 J r Z .  r= Substanzmenge 
Fiir dic einzelnen Extrakte ergaben sich folgende Werte: 
1.  Ather-Extrakt : Substanzmcnge 0.4306 g. S.-Z. 34.3. 

16.68 ccm 

Thiusulfat (Tiler 1.0526) 14.37 ccm I KOH (Ti. 1.00) 9.96 ccm 
D 1 9 5 1  514ccm n I K:H 6.7'2 n 

Probe Thiosulfat 
Blindprrnbe 

= 15.13 ccrn ' I1o-n~ = a. 
34 3.0.4306 c = __-- = 2.64 

5.6 
d = 15.13 -. 9.96 + 2.64 = 7.81 
J. Z. = 23.0. 
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2 .  Aceton-Estrakt: Substanzrncnge 0.3373 g. S.-Z. = 67.7. 
n = 3.12 ccrn l / t~-n.  NaSsOs, b = 2.67 ccm '/lo-n. ROB, c = 4.08 ccm 

3. Ruckstand: Substanzmenge 0.3471 g. S.-Z. = 0. 
a = 3.61 ccrn l/lo-m. N%S:,Op, b = 1.70 ccm l/lo-n. KOH, c = 0 ccm 

4. Montanwachs: Substanzmenge 0.6500 g. S.-2. 22.7. 
a = 10.07 ccm '/lo-n. N ~ S S I O ~ ,  b = 5.56 ccrn ' / I u - R .  KOH, c = 2.60 ccrn 

''1o-n. KOH, d=3.12-2.67+4.08-4.53. J.-Z.= 17. 

' / ~ o - R .  KOH, d = 3.61 - 1.70 = 1.91. J.-Z. = 7.0. 

'l1o-n. KOH, d = 10.07 - 5.56 + 2.60 =: 7.1 1. J.-Z. = 13.9. 

V e r s e i f u n g  d e r  F r a k t i o n e n ,  d e s  M o n t a n w a c h s e s  u n d  d i e  
B e s t i m m u r g  d e s  A n t e i l s  a n  B I l k o h o l e n  + U n v e r s e i f b a r e m a .  

Das zu rerseifende Produkt wird in einem geraumigen Rund- 
kolben mit der 4-faclien Gewichtsmenge eines Gemisches vou ' i 4  Al- 
kohol und Benzol ubergossen, mit ' /J  seines Gewichts an festem 
Atzkali versetzt und 6 Stdn. auf dem Dampfbad unter RiickfIuB ge- 
kocht. Dann gibt man doppelt soviel Calciumchlorid, als Atzkali 
verwandt wurde, in fester Form zu, erhitzt weitere 2 Stdn. unter 
RiickfIuB und destilliert die Hauptmenge des Liisangsmittels d a m .  auf 
dem WasSerbad ab. Dann wurde der im Kolben befindliche dunkel- 
braune Kuchen mit heiBem Wasser iibergossen und in den durch- 
einander geriihrten Brei Kohlensi i re  eingeleitet, bis eine heraus- 
genommene Probe nur noch. schwach alkalische Reaktion zeigte. Das 
Einleiten von Kohlensaure hat den Zweck, durch die Umwandlung des 
uberschussigen freien Alkalis in Carbonat die Hygroskopizitat zu ver- 
ringern. Nun wird der Inhalt des Kolbens moglichst vollstandig mit 
beiBem Wasser in eine groBe Schale gespiilt und auf dem Wasser- 
bade scharf getrocknet. Nach dem Erkalten stellt das  Produkt, wenn 
es aus dern Ather-Extrakt stsmmt, eine schwarzbraune, klebrige 
Masse, wenn aus dem Aceton-Extrakt, dem Riickstand und dem rohen 
Montanwachs gewonnen, eine schokoladenbraune kriimelige Masse dar. 
Die im Kolben zuruckbleibenden geringeu Mengen lassen sich nach 
dem Erkalten und Trocknen mit dem Spate1 herauskratzen. Man 
fullt n u n  die gauze Masse i n  e indxt rak t ionshulse  und extrabiert im 
S o x h l e t  erschijpfend mit Aceton. A m  dem Extrakt  erhiilt man das 
extrahierte Gut durch Abdestillieren des LBsungsmittels aus dem 
Wasserbade. Auf diese Weise gaben 40 g Ather-Extrakt 8.4 g = 
21 O,O, 35 g Aceton-Extrakt 7.5 g = 22 Yo, 76 g Riickstand 24 g = 

31 O l 0  und 100 g Montanwachs 26 g = 26 O l 0  des verarbeiteten Montan- 
wachsee. 

Der aus dem Ather-Extrakt und dern Montanwachs selbst ge- 
wonnene Anteil an Alkoholen + Unverseifbarern ist rotbraun und 
deutlich harzig, wiihrend man 'Bus dem Aceton-Extrakt ein hellbraunes, 
a u s  dem Riickstand ein fast farbloses Produkt erhiilt. 
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A c e t y l i e r u n g  d e r  A l k o h o l e  u n d  T r e n n u n g  v o n  d e n  h a r z i g e n  
V e r u n r e i n i g u n  gen .  

Das rohe Gernisch BAlkohole + Unverseifbaresc erwarmt man rnit 
der 4-fachen Menge Essjgsaure-anhydrid unter RuckfluB 2 Stdn.. gieet 
i n  Wasser und erwarmt ' / a  Stde. auf dern Wasserbade. ZweckmaBig 
ruhrt man dabei die Masse wiederholt mit dem Glasstabe durch. Nach 
dem Erkalten trennt man den braunen Kuchen vom Wasser und nimmt 
ohne Trocknnng in vie1 Alkohol heil3 auf. Dabei bleiben die harzigen 
Verunreinigungen fast quantitativ ungelost. Man giel3t Tram Ungelosten 
a b  und kocht die klare Losung rnit Tierkohle auf. Nach dem Fil- 
trieren durch ein heif3es Faltenfilter scheidet sich das  Acetat beim 
Erkalten in  krystallinischen Flocken aus. Wahrend man aus dem 
BRuckstandea bereits nach dieser Behandlung eiu farbloses Acetat 
erhalt, liefern der Aceton-Extrakt, Ather-Extrakt und das Bohwachs 
erst nach 3- bis 6-maliger Krystallisation aus  Alkohol farblose Pro- 
dukte. Das  ausgeschiedene Acetat lafit sich nur  schwer durch Ab- 
saugen von der Mutterlauge trennen. Die letzten Reste sind nur 
durch Verdarnpfen auf dem Wasserbad zu entfernen. Dabei schmilzt 
das  Acetat-Gemisch zu  einem nahezu farblosen 61 zusammen, d a s  
beim Erkalten zu einem weichen Wachs Born unscharfen Schmelz- 
punkt 60-620 erstarrt. 

B e s t i m m u n g  d e r  Ac.-V.-Z. u n d  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  d e r  
A c e t a t e  u n d  i h r e  T r e n n u n g  i n  d i e  r e i n e n  A c e t a t e  der d r e i  

A1 k o h  o l  e. 
Die Bestirnmung der V.-Z. und des Molekulargewichts der Ace- 

tate erfolgte in  Anlehnung an die Vorschrift von B e n e d i k t  und 
U l z e r  I) in folgender Weise: 

0.15-0.6 g Substanz werden in 25 ccm neutralisiertem Alkohol heil3 
gelost. Dann lafit man aus einer 25 ccm-Pipette ca. ll1o-n. alkoholische Kali- 
lauge zuflieBen, ohne mit der Pipette die Wandung des Kolbens zu beruhren 
und zahlt die Anzahl der nachfolgenden Tropfen. In einem leeren Kolben 
als Blindprobe gibt man die gleiche Menge der Lauge in derselben Weise. 
Nach '/&iindigem Erhitzen der beiden Losungen auf dom Wasserbade wird 
das Alkali mit l/lo-n. wal3riger Salmaure titriert. Die Differenz der ver- 
brauchten ccm Salzsaure bei der Probe und der Blindprobe ergibt die zur 
Verseifung verbrauchte Menge lllo-n. Kalilauge. 

1. Acetat aus dem Ather-Extrakt : Substanzmenge 0.2632 g. Verbraucht 
6.25 ccm I/lo-n. HCI. 

2. Acetat aus dem Aceton-Extrakt: Substanzmenge 0.1793 g. Verbrancht 
4.23 ccm 'l1o-n. HCI. 

V.-Z. = 133. 

V.-Z. = 132. 

I) M. 8, 41 [1887]. 



3. hcetat aus dem Ruckstand: Substanzmenge 0.2533 g. Verbraucht 

1. Acetat aus bfontanwachs: Substanzmenge 0.5338 g. Verbraucht 
5.75 ccm '/lo-n. HC1. 

12.42 ccm '/lo-n. HC1. V.-Z. = 130. 

V.-Z. = 127. 

Zur 

T r e n n u n g  d e s  A c e t a t - G e m i s c h e s  i n  s e i n e  K o m p o n e n t e n  

diente die verschiedene Liislichkeit der einzelnen in ihm enthaltenen 
Acetate in einem Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Ather. 
Entweder nimmt man nacheinander mit kleinen Portionen des warmen 
Liisungsmittels - wir verwandten fur 10 g Acetat-Gemiscb Portionen 
von 30 ccm - anf und filtriert auf einer vorgewarmten Nutsche vom 
Ungelosten ab. Es geht zuerst das leichtest losliche Acetat, das des 
T e t r a k o s a n o l s ,  in L8sung. Oder man liist das ganze Acetat-Gemisch 
in der etwa 10-fachen Menge des Losungsmittels und dampft aut  dem 
Wasserbad in Stufen ein, wobei man jedesmal vor dem weiteren 
Abdampfen erkalten liiI3t und von dem dusgeschiedenen abfiltriert. 

Wir  erhielten drei durch ihre Schmeizpunkte voneinander unter- 
scheidbare Fraktionen mit den Schmpp. 59O, 64O und 69O, sowie er- 
hebliche Mengen von Zwischenfraktionen mit unscharfen Schmpp. 60 
-620. Die reineren Fraktionen wurden d a m  jede fur sich aus 
Alkohol solange umkrystallisiert, bis ihr  Schmelzpunkt sich nicht 
mehr erhohte. Die Schmelzpunkte erreichten die konstanten Werte  
von 5 9 O ,  65O und 70'. 

30 g des Acetat-Gemisches aus dem Ruckstand ergaben 0.5 g 
Acetat vom Schmp. 59O und je 3 g von den Acetaten mit den 
Schmpp. 650 und 70°. 

Die Bestimmung des M o l e k u l a r g e w i c h t s  der reinen Acetate erfolgte 
aus ihren V.-Z. wie oben fiir die Bestimmung des Idol.-Gew. des Gemisches 
beahneben ist. 

1. h c e t a t  59O: Substanzmenge 0.3026 g. Verbraucht 7.78 ccm ' / lo-n. 
KOH. Mo1.-Gew. 389. 

Ber. CarHsoO: 354. Gef.:.389-42 = 34'7. 
2. Aceta t  65O: Substanzmenge 0.4115 g. Verbraucht 9.72 ccm l/lo-n. 

KOH. Idol.-Gew. 423. 
Ber. C Z ~ H ~ ~ O :  382. Gef.: 423-42 = 381. 

3. A c e t a t  70°: Substanzmenge 0.2671 g. Verbraucht 5.60 ccm I/m-n. 
KOH. MoLGew. 477. 

Ber. CaoH,jsO: 438. Gef.: 477-42 = 435. 
Durch Verseifung der reinen Acetate rnit alkoholischer Kalilauge 

erhalt man die f r e i e n  A l k o h o f e ,  die nach 2-maliger Krystallisation 
aus Alkohol und Benzin bei 83O, 79O und 880 konstant schmelzen und 
als Blrittchen krystallisieren. Der  bei 880 schmelzende Myricylalkohol 



fiillt durch seine ins blaulich-weil3e schimmernde, glPnzende Ober- 
flache auf. Der  Cerylalkohol krystallisiert in schwach gelblichen 
Blat tchen. 

Analysen:  
1. T e t r a k o s a n o l ,  Schmp. 83O: 
0.1018 g Sbst.: 0.3030 g COW 0.1279 B HIO. 

CarH5,,0 Ber. C 81.35, H 14.12. 
Gef. )) 81.17, * 13.96. 

4. C e r y l a l k o h o l ,  Schmp. 79O: 
0.1084 g Sbst.: 0.3240 g CO1, 0.1338 a HsO. 

Ca6R54O. Ber. C 81.68, H 14.13. 
Gef. n 81.51, * 13.94. 

3. M y r i e y l a l k o h o l ,  Schmp. 88O: 

0.1185 g Sbst.: 0.3574g COa, 0.1508 g HnO. 
CaoHsaO. Ber. C 82.19, H 14.15. 

Gef. D 82.26, 14.14. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o n t a n s a u r e  a u s  d e n  n a c h  d e r  V e r s e i f u n g  
d u r c h  E x t r a k t i o n  y o n  d e n  d l k o h o l e n  b e f r e i t e n  P r o d u k t e n .  

Das naeh der Entfernung dea Antells an ahlkoholen + Unver- 
seifbaremc i n  der Ertraktionshiilse zuriickbleibende Gut ,  bestehend 
&US dem Calciumsalz der Pettsaure und Korpern unbekannter Zusam- 
mensetzung, wird rnit starker waflriger Salzsiiure beif3 zersetzt. Die 
Zersetzuog erfolgt sehr schwer. Wir haben daher die Zersetzung in 
einem mit RuckfluBkiihler verbundenen Rundkolben vorgenommen 
und die wadrige Fliissigkeit rnit Benzol uberschichtet. Das Benzol 
nimmt beim Umschutteln die durch die Salzsiiure in Freiheit gesetz- 
ten organischen Sauren auf und gibt dadurch noch unzersetztes Cal- 
ciumsalz der  Einwirkung der Mineralsaure frei. Bei der Zersetwng 
entweichen betrachtliche Mengen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  der aus  
den schwefelhaltigen Substanzen des Montan wachses herruhrt. Nach 
4-stiindigem Kochen destilliert man das  zugesetzte Benzol auf dem 
W a s s e r b d  a b  und filtriert nach dem Verdiinnen rnit Wasser das  braune, 
beim Erkalten zu einem festen Kuchen erstarrende Produkt ab. 

Der  Kuchen wird dann auf dem Wasserbad getrocknet und niit 
Alkohol und Schwefelsiiure bezw. Alkohol und gasf6rmiger Salzsaure 
in der ublichen Weise verestert. In beiden Fallen kann man beob- 
achten, wie sich in der heiBen alkoholischen Losung die Verunreini- 
gungen in Form von dunkelbraunen Tropfen abscheiden. Beim Er- 
kalten erstarrt in beiden Fallen der Iohalt z u  einer deutlich krystalli- 
nischen, fast farblosen Masse, die mit braunen erstarrten Tropfen 
durchsetzt ist. Die ganze Masse wird dann heiB in Wasser gegossen 
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und abfiltriert. Beim Aufoehmen in Alkohol bleibe6 die dunkel ge- 
farbteo Verunreioigungen fast vollig ungelost und kiinnen durch De- 
kantation von der klaren, schwach braun geliirbten Losung getrennt 
werdeo. Nach Behandlung mit Tierkohle scheidet sich aus der 
heil3en alkoholischen Losung der M o n t a n s i i u r e - i i t h y l e s t e r  in Ieinen 
Nadelo ab. 

WHhrend sich aus dem Aceton-Extrakt’ der Ester bereits nach 
8-maliger Krystallisation aus Alkohol in  farblosen Krystallen vom 
Schmp. 6G.5O abscheidet, mu13 der Ester aus der Ather-Extraktioa, aus 
dern Riickstand und aus Montanwachs mindestens 4-ma1 unter Zusatz 
ron Tierkohle krystallisiert werden, bis er farblos wird. Aber x w h  
der nach 2-maliger Krystallisation erhaltene, noch schwach braune 
E:ter ist schon ziemlich rein, wie seine gute I(rystallisierbarkeit, sein 
Schmp. 66O und die Titration ergibt. -Der reine Ester besa5 den 
Schmp. 66.5O. 

I .  Jlol -Gew.-Bestimmung des reinen Esters vom Schmp. 66.5O. Sul,- 
stanemengc 0.2045 g. Verbraucbt 4.51 ecm ‘ll0-n. ICOH. 

Ber. G0H600a: 452. Gef.: 455. 
Mo1.-Gew. der Siiure: Brr. C,eHssOa: 124. 
2. MoL-Gew.-Bcstimmun;: dos unreinen Esters vom Schmp. 66O. Sub- 

Verbraucht 6.97 ccm lilo-n. KOH. 

Gef.: 455-2s = 427. 

stanzmenge 0.3176 g. 
Ber. CaoH6003: 452. Gef.: 455. 

XoL-Gew. der Siure: CtsI156Os: 424. Get.: 455-2s = 427. 
Aus dem reinen Athylester erhielten wir die f r e i e  Satire durch 

saure Verseifung nach den Angaben von M e y e r  und Brod’). Nach 
3-maliger Krystallisation aus Eisessig und Benzol schmolz die S k i r e  
bei d3.5O. 

Titration: 0.2071 g Siiure, 4.86 ccm ‘/lo-n. ICOH 
Bcr. C ~ ~ f 1 5 6 0 ~ :  424. Gef.: 426. 

I s o l i e r u n g  d e s  K o r p e r s  v o m  S c h m p .  241O. 
5 0 0 g  Montanwachs zogen wir in Portionen von 1OOg mit je 

400 ccm i t h e r  auf der Schuttelmaschine aus, filtrierten vom Uoge- 
lasten a b  und verdampften den Ather. Der  harzige Ruckstand wurde 
in  300 ccm Alkobol heilj aufgeoommen, uod das beim Erkalten 
schmier;g ausfallende, wachsartige Produkt abgesaugt. Das lief 
duokelrotbraune Filtrat schied bei mehrwochentlichem Stehen im 
offenen Kolben ca 2.5 g eioes deutlich .krystallinischen Korpers aus. 
Die Krystalle wurden abgesaugt und 10-ma1 aus Benzol, in dem sie 
leicht loslich siod, umkrystallisiert, wobei sie ganz farblos wurden. 

’ j  M. 31, 1143 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Geselischafl. Jahrg. LIII. 111 
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Der Schmelzpunk't stieg dabei von l i 9 O  des rohen Produkts auf 241'. 
2 Verbrennungcn des Korpers lieferten folgende Werte: 
0.1025 g Sbst.: 0.3052 g CO2, 0.0909 g H20. - 0.1001 g Sbst.: 0.2994 g 

GOn, 00878 g HaO. 
CzrH,rOa. Ber. C 81.35, H 9.60. 

Gef. s. 81.21, Sl.;JO, B 9.86, 9 75. 
1)er Kbrper seigtc bei Tier Bestimmuog der S.-2. und E.-%. nach BrneEc 

Die J.-Z. wurde in  der oben angegebenen Weise bestimmt. 1':s F C I -  

die S.-Z. 0 und die E -Z. 0. 

brauchteri: 
0.1000 g Suljstanz 8.75 ccm '/lo-n. Thiosulfat-Lbsung 

4.45 ccm I/,o-n. KOH. 
Daraus bcrrcl'net sich eine J.-Z. yon 54.6. 
Bei der geriiigen Menge angewandter Substsnz ltann der Wert keinen 

Anspructi auf groBc Genauigkcit erheben. 

249. R. 0. Hersop und Willi  Jancke: 
dber den phyeikalischen Auf bau einiger hochmolekularer 

organisoher Verbindungen. ( 1. vorllLufige Mitteilung.) 
[ 11 us dem Kaiser -Wilhelm-Institut fur Faserstoff - Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1920: vorgetr. in der Sitzung am 18.Oktober 1920.) 

Vor einiger Zeit haben D e b y e  und S c h e r r e r ' )  eine R o n t g e n -  
apektrographische Methode angegeben, deren wir u n s  bei den im 
Folgenden beschriebenen Versuchen bedienten. Ein schmales Bundel 
rnonochromatischer Ri in tgen-St rah len  wird senkrecht auf das zu 
einem Stibchen geformte Krystallpulver geworfen. Die reflektierten 
Strahlen liegen auf Kegelmantelflachen um den Einfallstrahl als A chse 
und zeichnen sich auf einem z ylindrisch um das Krystallstabchen ge-  
legten Film ab. Aus dem Ablenkungswinkel dieser Interferenzstreifen 
und den Dimensionen des Apparates lassen sich das  Krgstallsystem, 
sowie &e Achsen des Elementar-Parallelepipeds berechnen. Bei 
amorphen Stoffen entstehen keine Interferenzstreifen, sondern ein 
nebelartiger XZof um den einfallenden R o n t g e n -  Strahl. 

Urn uber Beobachtungen an hochmolekularen , chemisch wohlde- 
finierten Stoffen zu verfiigen, sind Aufnahmen mit reinen F e t t s i u r e n ,  
S e i f e n  und synthetisch hergestellten, von Hrn. M. B e r g m a n n  UKIS 

freundlichst uberlassenen F e t t  e n  gemacht worclen. Die durchwegs 
krystallisierten Praparate lieferten, wie erwartet, Bilder mit Inter- 

l) P I i p  Ztschr. 17, 277 119161: 18, 291 [1917]; Giitt. Nachr. 1919, IS. 


