1508

moniak gesittigten Alkohol iibergossen, kurz auf dem Wassor-
bade erwirmt und das Sulfamid nach dem Erkalten, Abfiltrieren
und Auswaschen des mitgebildeten Ammoniumchlorids aus Pyridin
in Wiirfeln krystallisiert (1.8g, d. i. 789 der Theorie), die bei
3009 noch nicht schmolzen.

0.2842 g Sbst.: 0.2877g BaSO, — 0.2910g Sbst. verbrauchten 25.5 cem

a/y-HCl,
Cy; Hg O3 SNy, Ber. S 13.81, N 1201,
Gef. » 13,9, » 12.15.

Naphthoesidure-i-sulfimid-8.

23¢g des Pseudosulfamids wurden mit 0.4g Natronlauge
i 650 g Wasser verseift. Nach dem Erkalten schied sich auf Zu:
satz von Salzsiiure day gebildete Sulfimid in Form weier Nadein
(1.9¢, d.i. 829, d. Th.) aus, die zwischen 255—265° unter Zer-
setzung zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmolzen.

0.2109 g Sbst.: 0.4383g CO., 0.05785g H,0. — 0.1947g Sbst.: 0,1961 4
BaSO,, — 0.2453 g Sbst. verbrauchten 10.65 cem n/;,-HCI.
C,; HiO3NS, Ber. C 56.63, H 3.03, S 13.75, N 6.01.
Gef. » 56,7, » 3.07, » 1383, » 6.08.

Das in Wasser leicht losliche Natriumsalz krystallisiert in weiBen
wirfeln mit 2 Mol, Krystallwasser:
0.1126 g Sbst.: 0.0273 g NaySO,. — 0.1494¢g Sbst. verlorcn 0.0184 g
HyO bel 125°,
C;1HgO3 NSNa - 2H30. Ber. Na 7.9, H;0 12.37.
Gef, » 7.85, » 1232

Das Bleisalz krystallisiert aus Wasser in weiBen, biischeliormig ver-
einigten Nadeln,

0.1563 g Sbst. verbrauchten 2.35ccm n/,-HClL.
(Cyy HgO3 NS)g Pb, Ber. Pb 30.85. Gef. Pb 31.15.

177. H. P. Kautmann und M Friedebach: Uber eine
Wachsart aus Fichtennadeln und ei.ige Abietinsiiure-ester.
{Aus d. I. Chem. Institut d. Universitit Jena.]

(Eingegangen am 24. Mirz 1922,)

Die Verarbeitung von frischen Coniferen-Nadeln zur Gewinnung
von Extrakten und ilherischen Olen bildet einen nichl unbedeu-
tenden Zweig der in Thiiringen heimischen chemischen Industric.
Zerkleinerte Fichtenzweige — die Nadeln firr sich allein auf ratio-
nellem Wege zu gewinnen, ist nicht moglich — werden der Destil-
lation mit Wasserdampf untetworfen, wodurch die &therischen
Ole ausgetricben werden und wasserlosliche Bestandteile in 1.5-
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sung géhen. Dic riickstihdigen Nadeln enthalien mit Wasserdampf
nicht flichiige und in Wasser unlésliche Kérper. Ihre Verwertung
wurde durch' Extraktion mit organischen Lésungsmitteln versucht.
In den so erzielten Exirakten finden sich neben fettartigen Kér-
pern und Spaltprodukten des Chlorophylls die in dem Holz der
Nadelbdume reichlich vorhandenen Harze, auBerdem Wachse, dem
Blattfirnis entstammend. Wir versuchten nun, dic chemische Natur
der Extraktionsstoffe zu ermitteln, wobei wir vor allem aunf eine
Isolierung und Reindarstellung des Wachses, als des wertvoll-
sten Stoffes, bedacht waren; daneben -sollte die Moglichkeit einer
technischen Gewinnung derartiger Produkte beurteilt werden.

Die Extraktion der abfallenden und getrockneten Nadein kann
z. B. mit Ather, Benzol oder- Schwefelkohlenstoff geschehen. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrug im Maximum 109/, Es bildet eine
zihflilssige, dunkelgriine Masse, - deren Untersuchung erhebliche
experimentelle Schwierigkeiten bietet. Pflanzenharze, Pflanzen-
fette und -wachse anderen Ursprungs sind wichtige Roh-
materialicn und demgemidfl eingehend untersucht worden. Das
gilt auch fir die Coniferen-Harze, wihrend die Wachse aus dieser
Pflanzengattung nur eine spirliche Bearbeitung gefunden haben.
Uns waren nur zwei Verdffentlichungen von Kawalier bezw.
von Bougeault und Bourdier zuginglich.

Die iltere Arbeit Kawaliers »Uber Pinus silvestris«i) bcfaBt sich
sowohl mit Extraktionsprodukten aus Fichtenrinde und Fichtenholz als
auch aus Fichtennadeln, Die beschricbenen Versuche lassen den SchluB zu,
daB cinheitliche Korper nicht vorgelegen haben, weshalb der fir eine
»Ceropinsiurc« aufgesteliten Formel CgH;zO; keine Bedeutung zu-
kommt. So ist es nicht zu verwundern, daf cine spitere Arbeit won
Bougeault und Bourdier?) die Ergebnisse Kawaliers in keiner
Weisc bestitigen konnte. Sie befaBt sich mit der Untersuchung der Wachse
von Juniperus communis L., Picea excelsa DG., Pinus silvestris L., Thuja
occidentalis L. und ganz besonders von Juniperus sabina, jedoch wird die
Ansicht vertreten, daB dic Wachsartcn in allen Coniferen analog zusammen-
gesetzt sind.

Durch mehrmaliges Auskochicn der Nadeln mit 80-proz. Alkohol und
Erkaltenlassen der Losung lieB sich ein stark griin gefirbtes, wachsartiges
Produkt gewinnen, das durch Umkrystallisieren aus Alkohol weiter zu rei-
nigen ist. Einheitliche Produkte konnten auch durch sehr hiufiges Um-
krystallisicren nicht gewonnen werden, vielmehr lagen Gemische vor, deren
Komponenten sich hauptsachlich um die Schmelzpunkte 689, 720, 76° und
820 grappierten. Durch Bestimmung von Sidure- und Verseifungszahlen der
urspriinglichen Wachse und der Acetylierungsprodukle, sowie an Hand der
Tatsache, daB bei der Verseifung Alkohole nicht zu finden waren, wird dea

1) J. pr. [1] 60, 321 [1853] und 63, 18 [1855].
#) Journ. Pharm. Chim. {6] 29, 561 [1909).
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wachsartigen Korpern eine Struktur analog der der »Polypeptide« zuge-
schrieben von folgender Formulierung:
R.CH(OH).[CH;3)n .CO.0.CH(R).[CHs}m.CO.0.CH(R).[CH;]p . COOH.

Diesc »Estholid®« genannten Produkte bestehen also aus Oxy-
siuren, bei depen die Sduregruppe cines Molekills die Alkoholgruppe dcs
anderen verestert. Die verschiedenen Wachse sollen aus derartigen, durch
dic Anzahl und die Art der veresterten Siuren sich unterscheidenden
sEstholiden« zusammengesetzt sein.

Die von uns extrahierten Riickstinde hatten, wie bereits er-
withnt, eine Behandlung mit Wasserdampf durchgemacht; doch
nehmen wir an, dafBl die untersuchten Wachse eine wesentliche
Veriinderung uicht erfahren haben. Sehr vereinfacht war die Iso-
lierung der lctzteren bei Verwendung von Nadeln, denen Holz-
stiicke (Zweigteilchen) nicht beigemengt waren, wobei harzartige
Stoffe nahezu vollig fehlten. Der oben beschriebene Extraktions-
riickstand wurde einmal mit Alkohol, zum anderen mit Aceton
behandelt. Nach Losen in der Siedehitze in Alkohol schied sich
nach dem Erkalten des Losuugsmittels das Wachs zum grofiten
Teil amorph ab, wihrend die fettartigen Korper in der Mutterlauge
bliehen. Durch sehr hiiufiges Umldsen aus Alkchol wurde ersteres
als weiBes, kornig-krystallinisches Pulver erhalten, dessen Schmelz-
punkt bei 64—65° lag. Schneller kommt man zum Ziel, wenn
man den Extrakt mit Aceton in der Kilte schiittelt, den unge-
losten Anleil der Deslillation im Vakuum unterwirft und dann das
Destillationsprodukt mehrmals aus Alkohol oder Eisessig umkry-
stallisiert.

Die Verseifung des so gewonnenen Wachses hewies die
(iegenwart hoherer Alkohole, womit die Existenz von normalen
Estern neben event. vorhandenen »Estholiden« bewiesen war. Die
Verseifung ging nur #dullerst schwierig vor sich; so fithrte selbst
G-stiindiges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge am Riickfluf8-
kithler keine merkliche Verdnderung herbei. Nur ein geringer
Teil anscheinend frei vorliegender Siure wird bereits durch kaltes
alkoliolisches Kali gebunden. [Erst bei lingerem Evhitzen auf .ca.
140° im EinschluBrohr frat Verseifung ein.

Aus dem Verseifungsprodukt wurde nach Zusaiz von Wasser
und Abdestillicren des Alkohols durch Kochsalz ein Gemenge der
Alkalisalze und der hochmolekularen Alkohole abgeschieden. Durch
fraktionierte Lxlraktion der gut getrockneten Masse mit Petrol-
iither und daran anschliefende fraktionierte Krystallisation liefen
sich Cetyl-, Ceryl- und Myricylalkohol in reiner Form ge-
winnen. Einige der Menge nach 2zun unbedeutende TFraktionen
muften von weiterer Untersuchunyg ausgeschloszen werden. Wahr-
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scheinlich stellien sie cin Gemizch der gefundenen Alkohole dar.
Nach erschopfender Extraktion mit Pelroldther wurden die zuriick-
gebliebenen Alkalisalze durch Schwefelsdure zerlegt, dic abgeschie-
denen Ieltsiuren getrocknet und in gleicher Weise wie die Alko-
hole voneinander getrennt. Es liefien sich so Palmitinsiiure,
Oxy-palmitinsiure und in geringer Mengze Slearinsiiure
nuchweisen. Letztere findet sich in wesentlich groferer Mengc in
der Aceton-Mutterlauge, die bei der Abscheidung des Wachses zu-
riickbleibt. Die Oxy-palmitinsiiure, die am recichlichsten von den
drei S#uren vorhanden war, stimmi in ihrem physikalischen und
chemischen Verhalten ganz mit der »Juniperinsdurec« von
Bougcault und Bourdier ibercin. Nach unseren Ergebnisscn
sctzl sich der aceton-unldsliche, wachsartige Korper vom Schinp.
63—65° aus einem Gemisch von Estern von .Cetyl-, Ceryl- und
Alyricylalkohol! mit Palinitin-, Stearin- und Oxy-palmitinsiure zu-
sammen, dem eine geringe Menge [reier Sdure beigemengt ist. Ob
Ictztere in der Art der »Estholide« kondensiert ist, wurde nichi
fesigestellt.

Die Unlersuchung des in Aceton bei der Reindarstellung des
Wauchses gelost gebliebenen Anteils ergab nach Verseifung und An-
siiuern mit Schwefelsdure eine dickilissige, schwarze Musse, aus
der durch Destillation im Vakuum wiederum Stearinsidure ge-
wonnen wurde. Ob diese als Bestandteil nicht abgeschiedcner
Wachse oder in dem »fettartigen« Kérper vorhanden ist, steht dahin.
ba Glycerin in dem Verseifungsprodukte nicht gefunden wurde,
so ist zu vermuten, daB erstere Annahme zutrifft, und daB eigent-
liche Fetikirper tiberhaupt nicht vorliegen.

Beim Verdiinnen der Verseifungslosung schied sich eine flockige
Substanz ab, die sich an Hand der Salkowskischen Reaktion
ws Phytosterin identifizieren lieB. Aus dem Destillat der
schwarzen, durch Schwelelsiure abgeschiedenen Masse krystalli-
sicrte i Verlauf mehrerer Wochen (neben Sleariniure} Abietin-
siiure aus, die auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in
Methylalkohol gutrennt wurde. Das nicht krystallisierende Ol lic-
ferie nach der Oxydation mit 1-proz. Permanganat-Lésung Dioxy-
stearinsiiure neben nisderen Fettsiuren, darunter Buttersiure.
Die Bildung der Dioxy-stearinsiure lift den Riickschluf auf O1-
siiure zu, die aus den urspriinglichen feliartigen Massen nicht
abzuscheiden ist. Es ist zu vermuten, dal Olsdure und Stearin-
siure Ester dieses in seiner Konstitution noch nicht aufgeklirten
Alkoliols als Produkie fettartiger KNonsistenz liefern.
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Trotz vielfacher Bemiihungen konnte freie Abietinsidure
in: dem aceton-l5slichen Anteil nicht nachgewiesen werden, so dafi.
auch sie, wie die begleitende Stearinsiure, in Form eines Esters
vorliegen muB. Sie ist bereits von Benedikt und Ulzer?)
im Wachs des Kornerlacks gefunden worden. Deren Versuche,
ein Abietinsiure enthaltendes Wachs zu synthetisieren, schlugen
fehl. Durch Umsetzung von abietinsaurem Silber mit Cetyl-
jodid konnten wir jedoch cinen Ester crhalten, der durchaus
wachsihnliche Beschaffenheit hat. Er schmilzt bei 409, ist schwach
gelb gefidrbt, amorph und in Aceton leicht loslich. Der auf ana-
logem Wege erhaltene Myricylester vom Schmp. 74° ist jn
seinem Aussehen dem Schellack sehr #dhnlich. In letzterem haben
Benedikt und Ulzert) Myricylalkohol festgestellt, die Anwesen-
heit von Abic.nsiure jedoch als nur mit Unsicherheit erwiesen
bezeichnet, da der untersuchte Schellack des Handels mdglicher-
weise mit Kolophonium (das Abietinsiure enthilt) verunrei-
nigt war.

Zusammenfassung

Die Extrakistoffc aus mit Wasserdamp! behandelten Fichtennadeln be-
stehen aus:

1. einem harzigen Anteil. der aus den holzigen Beimischungen
des Ausgangsmatcrials herrihrt und mit den viclfach untersuchten, mit
Wasserdampf nicht flichtigen Bestandteilen des Fichtenharzes iibereinstimmt.

2. einem Wachs, als dessen Bestandteile Cetyl-, Ceryl- und
Myricylalkohol gefunden wurden, die in der Hauptsache mit Pal-
mitin- und Stearinsiure verestert sind. Daneben wurde Oxy-pal-
mitinsidure und Abietinsiure festgestellt, letztere vercstert als Wachs-
bestandteil.

3. einem Anteil von fettarliger Konsistenz, als dessen Hauptbestand-
teile Olsdure und Phytosterin erkannt wurden.

Der synthetisch dargestellte Abietinsdure-cetylester hat die
Eigenschaft eines Wachses, der Abietinsiure-myricylester ist schel-
lack-artiger Natur.

Auf Grund der beschriebenen Versuche liBt sich erkennen,
daB infolge der Schwierigkeit der Reindarstellung des Wachses
aus Fichtennadel-Extrakien, verbunden mit geringen Ausbeuten,
eine technische Verwertbarkeit der Riickstinde auf dem geplanten
Wege wenig aussichtsreich erscheint.

1y M. 9, 380 [1888].
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Besehreibung der Versuche.
Gewinnung des Wachses.

Die Nadelriickstinde!) wurden nach mehrsliindigem Trocknen
anfangs mit Ather, dann mit Benzol und Schwefelkohlenstoff
80—40Stdn. ausgezogen. Als Maximalausbeule wurden nach Ab-
destillieren des Losungsmittels etwa 8—109/, des Rohmaterials an
Extrakt gewonnen. Der Gehalt an Extrakistoffen schwankt be-
trichtlich mit der Jahreszeit, in der das frische Material ver-
arbeitet wird. Im Herbst erreicht er kaum die Hilfte der oben
angegebenen, im Spatfrithjahr erhaltenen Menge.

Die dunkelgriine, dickfliissige Schmicre ist in Wasser vollig
unldslich, in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, be-
sonders in der Wirme, leicht 1dslich. Aus der Losung in heiflem
Alkohol scheidet sich beim Erkalten eine flockige, gelbbraune,
anfangs in der ganzen Losung suspendierte Masse ab. Von den
sich gleichzeitiz am Boden des GefilBes absctzenden harzigen Be-
standteilen ist durch Dekantieren eine grobe Trennung méglich.
Durch 10- bis 12-maliges Umldsen der flockigen Ausscheidung aus
Alkohol und wiederholtes Dekanlieren kann eine vollstindige Tren-
nung erreicht werden. Hiufiges Kochen der alkoholischen Ldsung
mit Tierkohle hinterliBt einen nahezu weillen Kérper vom Schmp.
64—65". Werden vollkommen von Holzteilen befreite Nadeln extra-
hiert, so fehlt der harzartige Bestandteil; man spart also dadurch
die Trennung beider Korper voneinander. Aber auch hier macht
cinen nicht unwesentlichen Anteil des Rohextrakts eine Masse
von fettartiger Konsistenz aus, die sich in der alkoholischen Mut-
terlauge befindet und deren Uniersuchung weiter unten beschrie-
ben wird. )

Sehr viel einfacher gestaltete sich die Gewinnung des Wachses
durch Ausschiitteln des Rohextrakts mit Aceton in der Kilte, wo-
bei der grioBte Teil des Wachses zuriickbleibt. Durch Destillation
im Vakuum (15 mm) und nachfolgendes 8- bis 10-maliges Umkry-
stallisicren aus Alkohol oder Eisessig wurde das beschriebene.
Wachs rein erhalten. Die Ausheute betrug 0.1°/, der Fichten-
nadel-Riickstinde. Analysen aus verschiedenen Darstellungen er-
gaben innerhalb eines Prozents wechselnde Werte.

Analysen des Wachses aus verschiedenen Darstellungen:
0.1054g Sbst.: 0.5063g CO,, 0.1781g H;0. — 00994 g Sbst.: 0.2920g CO,,
0.1215g H,0. — 0.3250g Shst.: 0.9580g CO,, 0.3750g H,0.

Gef.: C 80.86, 80.14, 80.42, H 13.37, 13.88, 12.91.

1) Diec Riickstinde wurden von den Chemischen Werken F. Ad.
Richter A.-G., Rudolstadt i. Th., freundlichst zur. Verfiigung. grstelll.
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Verarbeitung des Wachses.
Bestandteile des Wachses: aj Alkohole.

10 g "Wachs wurden zur Verseifung mit 150 cem gesiittigter
alkoholischer Natronlauge 4Sidn. im EinschluBrohr crhitzt. FEine
Probe der wilrig-alkoholischen Losung schied beim Ansiuern die
Fettsiiuren flockig aus, wihrend von der stark cingeengten. crkal-
teten Mutterlauge sich eine erstarrte Schicht abheben liel, die ein
tiemisch von Alkoholen vorstellte. Zu ihrer Trennung wurde nach
Wasserzusatz zur Verseifungsfliissigkeit der Alkohol abdestillicrt
and das Gemenge von Natriumscifen und Wachsalkoholen durch
Aussalzen mit Kochsalz zur Abscheidung gebracht. Nach wieder-
holtem Waschen mit Kochsalz-Losung zur Entfernung des iiber-
schiissigen Alkalis — letzlteres erschwert aullerordentlich das
Trocknen und damit eine leichte Extraktion — wurde bei 105° ge-
trocknet, grob gepulvert und mit Petroldther (anfangs vom Sdp.
40—60°, spiter 709} fraktionierl ausgezosen.

Extraktionsdauer und Schmelzpunkte der cinzelnen

Fraktionen:

1. /¢ Stdn. Schmp. 47—499
2 1 Stde. » 48 -510
J 1 » » H2—53,50
4 2 Stdu. » 63—680
5 3 » » 77—78¢
6 3 » » 77-80°¢
7. 07 - » 83 -850
8 10 » » 85860

Die Hauptmengen des Gesamtextraktes enthielten die Trak-
tionen 1 (ca. 1.1g), 2 (ca. 0.8g), b (ca.0.7g), 6 (ca. 0.4g),
7 (ca. 05g), 8 (ca. 0.48g). Durch systematische, fraktioniertc
Krystallisation wurden daraus 0.41g Cetyvialkohol (I), Schmp.
50° 0.28g Cerylalkohol (II), Schmp. 79°, und 0.26 g Myricv1-
alkohol (lIl), Schmp. 85% gewonneu.

Ersterer gab die von WyBt) angegehbeue Farbreaktion, da 4 Tropfen
ciner Losung von «-Naphthol (45g in 100 cemi 50-proz. Alkohol) it
1 Tropfen p-Phenylendiamin (4.5 ¢ in 100 com absol. Alkohol) mit Natrium-
carbonat (4.5g in 100 ccm Wasser) cine blauviolette Farbung erzcugen.

1. 0.2013 g Sbst.: 0.5712g CO,, 0.2538g H,0.
CicHy 0. Ber. C 79.30, H 14.00.

Gef. » 79.21, » 1411,

II. 0.1211 g Shst.: 0.3627g CO., 0.1530g H,0.
Cer ;0. Ber. C 81.80, H 14.10.

Gef. » 81.70, » 1414

v C. 1910, T 1385.
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IIT. 0.1219 g Sbst.: 0.3671 g CO,, 0.1560g I1.0.
Cgo1lge 0. Ber. C 8220, H 14.20
Gef. » 82.15, » 1432

b) Fettsiuren.

Da sich der Riickstand bei der Extraktion mit Petrolither, der
aus den ‘Natriumsalzen der Felisiuren bestand, nicht vdllig loste,
wurde er mit Schwefclsiure zerselzt, die ausgeschiedenen Fett-
sduren von der sauren Losung getrennt, getrocknet und der frak-
tionierten Extraktion mit Petrolither unterworfen. ‘

Extraktionsdauer und Schmelzpunkte der cinzelnen
Fraktionen:

1. 1 Stde. Schmp. 55—580
2.1 » ¥ 57—610
3. 1t/y » »  63—66°
4. 11/y » » 67—800
5. 2 Stdn. » 88—90¢
6. 2 » » 92930

Diese Fraktionen wurden durch fraktionierte Krystallisation
in 3 Produkte mit den Schmelzpunkten 63° (I), 68.56° (II) und
940 (III) getrennt. Substanz I aus Alkohol in weillen, fettig anzu-
fithlenden Schiippchen, aus Ather in weifien, nadelfsrmigen Kry-
stallen. Schmp. 68° gewonnen, ist Palmitinsfiure:

0.1110 g Sbst.: 03044 g CO,, 0.1244g H,O.
CigH3302. Ber. C 74.91, I 12.61.
Gef. » 74.82, » 1254,

Bei der Titration mit alkoholischer 7/ p-Kalilauge und Phenol-phthalein
wurden far 0.1091 g Sdure 4.24 ccm Alkali gebraucht. Dies entsprieht cinem
Verbrauch von 218.63 mg KOH aul 1g Substanz; dic herechnete Siurezahl
verlangt 218.9 mg.

Substanz II, Schmp. 69.5% ist Stearinsiiure.

0.1167 g Shst.: 0.3244g CO,, 0.1338g H,0.
CigHggOs. Ber. G 7593, H 12.77.
Gef. » 75.84, » 1283.
Neutralisiert wurden 0.1021 g durch 3.60 cem n/y-Kalilauge. Siurezahl
197.6, theor., 197.3.

Substanz III bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, die weille,
kornig-krystallinische Oxy-palmitinsdure, Schmp. 94°
0.1861 g Sbst.: 0.4809g CO,, 0.1964g H,0.
CyH320,. Ber. C 70,58, H 11.76.
Gef. » 70.50, » 11.81.
Mit alkoholischer n/,-Kalilauge und Phecnol-phthalein wurden bei der
acidimetrischen Titration 6.68 ccm Alkali auf 0.1819 g Sdure verbraucht.
SAurezahl 206.03, theor. 206.05.

Berichte d. D. Chem, Qesellschaft. Jahrg. LV. 98
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Bestandteile des »fetfartigen« Kérpers.

30 g des mit Aceton aus dem Ixtrakt ausgezogenen Anteils
wurden nach dem Abdestillicren des Losungsmittels durch 4—5-
stindiges Kochen mit 200 ccm gesiittigter alkoholischer Natron-
lauge verseift. Nach dem Verdiinnen der Fliissigkeit mit viel
Wasser schied sich ein flockiger Kérper in geringer Menge ab,
der deutlich die Phytosterin-Reaktion von Salkowskit)
gab. Beim Ansiuern der filtricrten, unangenehm riechenden Fliis-
sigkeit mit Schwefelsdure schied 'sich eine schwarze, dickfliissige
Substanz ab, die Permanganat schnell entfirbte. Durch Destil-
lation mit tiberhitztem Wasserdampf wurden Spuren eines aroma-
tisch riechenden Oles abgeschieden. Der Riickstand wurde nach
seiner Trennung von der wiilrigen Flissigkeit im Vakuum der
Destillation unterworfen, wobei eine goldgelbe, olige Fliissigkeit
iiberging, die bei steigender Temperatur sich allmihlich rotlich
farbte und gleichzeitiz immer dickflissiger wurde. Das zuletat
ibergehende Destillat war derart dickfliissig, daB sich das Destil-
lierrohr vollig verstopfte. Es ist der in Aceton 15sliche Anteil des
Wachses. Die Temperatur steigt wihrend der Destillation von ca.
80° bis iiber 350°% Bei noch weiterer Erhitzung zersetzt sich der
im Destillierkolben verbliebene pechartige Riickstand. Aus dem zu-
erst iiberdestillierten Ol krystallisierten nach mehrwdchigem Stehen
feine Nidelchen nicht einheitlicher Krystallform aus, die nach dem
Abpressen auf dem Tonleller aus heiBem Methylalkohol weille
Krystallbldttchen von Stearinsfiure abschieden, deren Schmelz-
punkt nach zweimaligem Umkrystallisieren bei 68.5° lag.

0.1072 g Sbst.: 0.2981g CO,, 0.1236g H,0.
CigHsg02. Ber. C 7593, H 12.79.
Gef. » 75.80, » 1281.

Versetzt man die methylalkoholischen Mutterlaugen mit Was-
ser bis zur bleibenden Triibung, erhitzt dann und liBt erkalten, so
krystallisiert Abietinsiiure in kleinen Nidelchen vom Schmp.
152—153% aus:

0.1483 g Shst.: 0.4311g CO,, 0.1323g H.0.
CooHs0s. DBer. C 79.47, 1I 9.94.
Gef. » 7931, » 9.99.

Mit der Abielinsdure CyqHj0» stimmt auch das sonstige Verhallen
dberein. Die Losung in Chloroform mit wenig Essigsiure-anhydrid wird
durch Vitrioldl purpurrot, dann blau, Beim Eindampfen mit 3 Vol. konz.
Salzsdure und 1 Vol, Eisenchlorid-Lésung tritt Violetlfarbung ein; Ammoniak

gibt eine gallertartige Fallung.

1y Fr. 11, 443 [1872).



Das bei der Vakuum-Destillation crhallene Produkt gab bei
Oxydation mit 1-proz. Permanganat-Losung bis zur Rotfirbung auf
dem Wasserbad und nach Auflysung des gebildeten Braunsteins
durch schweilige Silure ein Gemisch von weillen Ilocken und
wenig feinen Oltropfchen. Wiederholles Ausiithern hinterlie
nach dem Abdunslten eincn gelbbraunen, sirupéscn Riickstand, in
dem qualitativ durch geeignete Reaktionen Buttersiure, Ca-
pron- und Caprylséiure (?) nachgewicsen wurden. Nach Ent-
fernung dicser Siuren mit Wasserdampf befand sich in der Multer-
lauge Dioxy-stecarinsiiare, die durch mehrmaliges Umkrystal-
lisieren aus Alkohol als rein weiller, in Krystallblittchen sich ab-
scheidender Kérper vom Schmp. 136" erhalten wurde.

Esler der Abietlinsiiure.

Abiclinsiiurc-celylester: Zur Veresterung von Abielin-
siturc, mit Cetylalkohol wurde durch genaues Neutralisicren von
7 ¢ Abielinsiure mit alkoholischer Kalilauge (Phenol-phthalcin) das
Kaliumsalz hergestellt, das mit alkoholischer Silbernitrat-Lésung
versetzt, das Silber-abictinat ausfallen lieB. Dieses wurde im
Uberschufl nach 7Trocknen im Vakuum mit 25g Celyljodid im
Paraifinbad ca. 5 Stdn. auf 140° erhitzt. Nach Beendigung der
Reaklion wurde in absol. Alkchol gelist und vom Jodsilber und
unverbrauchtem abictinsanren Silber abfiltriert. Die alkoholische
Losung hinterliel nach dem Abdampfen eine gelbe, wachsartige
Masse; cine Priifung auf etwa moch vorhandenes Celyljodid nach
der Beilsteinschen Methode ficl negativ aus. Der Schmelzpunkt
dicses Esters liegt bei 409

0.1838 g Sbst.: 0.3523g CO,, 0.1916g H,0.

CaollsyO;.Cygsg. Ber. G 81.90, IT 11.83.
Gef. » 8199, » I[1.81.

Abictinsiurc-myricylesler (hergestellt von cand. chem.
Wolff): 4g abietinsaures Silber wurden mit 3g Myricyljodid
5 Stdn. im Paraffinbad auf 140° erhilzt, in absol. Alkohol geldst,
das ausgeschiedene Jodsilber und abietinsaurc Silber abfiltriert und
die alkoholischen Mutterlaugen eingedampit. Der gewonnecne Esler
zeigt eine dunkeclbraunce Farbe und schellackartize, scehr sprode
Beschaffenheit.

0.1874 g Shst.: 0.5716g CO,, 0.2122g H,0.
Cog Hyy 05. €39 Hgq.  Ber. € 83.03, II 12.55.
Gef. » 8321, » 12.67.
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