
moriia k geslttigten Alkohol iibergossen, ktirz auf dern Wasser- 
bade erwarmt und das Su l f a rn id  nach dem Erkalten, Abfiltrierea 
und Auswaschen des mitgebildeten Ammoniumchlorids aus Pyridin 
in Wiirfeln krystallisiert (1.86, d. i .  780/0 der Theorie), die bci 
300° noch nicht schmolzen. 

0.2842 g Sbst.: 0.2877g UnSO,. - 0.291Og Sbst. rei-brauc1iti.o 25.5 ccni 
"l10-H C1. 

CIlH8OgSNrr. Ber. S 13.81, N 12.01. 
Gef. )) 13.9, D 12.13. 

N a p h t h o e s a u  r e - 1 -s ulf in1 id  - 8. 
2.3g des P s e u d o s u l f a m i d s  wurden mit 0.4g N a t r o n l a u g e  

m 60g Wasser verseift. Nach den1 Erkalten schied sich auf Zu; 
satz von Salzsiiure das gebildete Sulfimid in Form weil3er Nadela 
(1.9g, d. i. 820/,, d. Th.) aus, die zwischen 255-265' unter Zer- 
setzung zu einer dunkelbraunen Flussigkeit schmolzcn. 

Ba SO,. - 0.2453 g Sbst. verbrauchten 10.65 ccm njl0-H C1. 
0.2109g Sbst.: 0.4383g COz, 0.05785g HpO. -- 0 . 1 9 4 7 ~  Sbst.: 0.1961 

C11H,09NS.  Ber. C 56.63, 11 3.03, S 13.75, N 6.01. 
Gee. )) 515.7, )) 3.07, n 13.83, )) 6.08. 

Ihs in Wasser leicht ldsliche N a L r i u m s a l z  krystallisiert in weiDen 

0.1126 g Sbst.: 0.0273 g Na,SO,. - 0.1491 g Sbst. verlorcn 0.0184 g 
WClrfeln rnit 2 MoI. ICryslaIlwasser: 

8,O bei 1250. 
CII HsOi NSNa 2 &O. Ber. Na 7.9, HpO 12.37. 

Gef. B 7.85, )> 12.32. 
Das B 1 e i s a 1 z krystallisiert aus Wasser in weikn,  biischeIf6rmlg per- 

0.1563 g Sbst. verbrauchten 2.35 ccm nlIcrH C1. 
etnigten Nadeln. 

(C,~H~OjNS),Pb. Bw. Pb 30.85. Gef. Pb 31.15. 

177. H. P. Xaurmann und DfL Friedebach: Qber eine 
Waohsart aua Fichtennadeln und ei Age AbietinsiLm-e-ester. 

(Eingegangen am 24. M B n  1022.) 
Die Verarbeitung von frischen Coniferen-Biadeln zur Gewinnurig 

mn Extrakten und llherischen Olen bildet eincn nichl unbedeu- 
tenden Zweig der in Thuringen heimischen chcmischen Industric. 
Zerkleinerte Fichtenzweige - die Nadeln fiir  sich allein auf ratio- 
nelleni Wege zu gewinnen, ist nicht mijglich - werden der Destil- 
lation mi t Wasserdampf unterworfen, wodurch die atherischcn 
Ole ausgetriehn merden und wasserlosliche ,Bestandteile in 1 i j  - 

[Aus d. 1.Chem. Institut d. U n i v d U t  Jen8.J 
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sung gehen. L)ic I uckatdndigen Sadeln elithalten mit Wasserdampf 
nicht fliichtigc und in Wasscr unloslichc Korper. Ihrc Vcrwertung 
wurdc durch Extraktion mit organischcn Losungsmitteln versucht. 
In den so erzielten Extrakten findcn sich ncben fettartigen Kor- 
pern una Spaltprodukten des Chlorophylls die in dcin Holz der 
Nadelbaume reichliclr vorhandenen Harze, auBerdem Wachsc, dem 
Blattf irnis entstammend. Wir versuchten nun, die chemische Natur 
der Extraktionsstoffe zu ermitteln, wobei wir vor albm auf eine 
Isolierung und. Reindsrstellung des W a c  h s e s, als des wertvd-  
sten Stoffes, bedacht waren; daneben sollte die Moglichkeit leiner 
technischcn Gewinaung derariiger Produkte beurteilt werden. 

Die Ertraktion der ahfallenden und getrockneton Nadeln kann 
z. 13. niit Ather, Bcnzol oder Schwefelkohlenstoff geschehen. Die 
Ausbcute an Rohprodukt betrug im Maximum l o o / *  Es bildet eine 
zahfliissige, dunkelgriine Massc, dcren Untersuchung erhebliche 
experimentelle Schwierigkeiten hietet. Pflanzenharze, Pflanzen- 
fette und -wachse a n d e r e n  U r s p r u n g s  sind wichtige Roh- 
materialien und demgemaG eingehend untersucht worden. Dns 
gilt auch fur die Coniferen-Marze, wahrend die Waehse aus diescr 
Pflanzengattung nur eine sparliche Bearbeitung gefunden haben. 
Uns waren nur zwei Veroffentlichungen Ton K a  w a 1 i e r h z w .  
von B b u g e a u l t  und B o u r d i e r  zugtinglich. 

Die hltcre Arbeit K a w a 1 i e r s  ))Obrr Pinus silvestriscc 1) bcfaIlt sich 
sowohl mit Extraktionsprodukten aus Fichtenrinde und Fichtenholz als 
auch aus Fichtennadeln. Die beschriebenen Vcrsuche lassen den SchluQ zu, 
daD cinheitlichc KBrper nicht vorgelegeu haben, weshalb der filr eine 
~ C e r o p i n s i i n r e u  aufgestellten Formel CssHSrO, keine Bedeutung zu- 
komnt.  So ist ea nicht zu verwundern, daD eine spat- Arbeit fon 
B o u g e a u l  t und B o u r d i e r o )  die Ergebnisw. I C a w a l i e r s  in keiner 
Wcise bestltigen konnte. Sie bcfaBt sich mit der Untersuchung der Wachso 
von Juniperus communis L., Picea excelsa DG., Pinus silvestris L., Thuja 
occidentalis I.. und gauz bcsonders von Juniperus sabina, jedoch wird dio 
Ansicht vcrlreten, daB die Wachsarten in allen Coniferen analog zusammen- 
gesetzt sind. 

Durch mehrmahges Auskochen der Nadeln mit SO-proz. Alkohol und 
Erkaltenlassen der LBsung lieB sich ein stark griin geflrbtes, wachsartiges 
Produkt gewinnen, das durch Umkr~stallisieren aus Alkohol weiter zu rei- 
nigen ist. Einheitliche Produkte konnten auch durch sehr hiiufiges t‘m- 
krystallisirren nicht gewonnen werden, vielmehr lagcn Gemische vor, deren 
Komponenten sich hauptsichlich um die Schmclzpunkte 680, 720, 760 und 
820 gruppierten. Durch Bestimmung von Siure- und Verseifungszahlen der 
urspriinglichen Wachse und der Acetylierungsprodukle, sowie an  Hand der  
Tatsache, daD bei der Vcrseifung Alkohole nicht zu finden waren, wird dcn 

1) J. pr. [ I ]  60, 321 [I8531 und 83, 16 [lSSS]. 
*) Jourit. Pliarm. Chim. [6] 29, 561 /1909]. 
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wachsarligen Kiirpern einc Struktur analog der der !)Polypeptide(( zuge- 
schrieben von folgender Formulierung: 

11. CE(0H). [CH& . CO. 0. CH [R), [CHa]m. CO. 0. CH (R). [CHaJp . COOB. 
Diesc s E  s t 11 o 1 i d'ccc gcnannten Produk te bestehen nlso BUS Oxg- 

siurcn, bei denen die SLuregrupge cincs Molekiils die Alkoholgruppe dcs 
anderen vcrcstcrt. Die verschiedenen Wachse sollen aus derartigen, durch 
die hnzahl kind die Art der veresterten Siuren sich unterschcidenderi 
.:Estliolidena zusammengesclzt sein. 

Die von uns extrahierten liiickstiinde hatten, wie bereits er- 
wahnt, eine Behandlung init Wasserdampf durchgemacht; doch 
nehmen wir an, daB die untersuchten W a c h s e  eine wesentliche 
Veriinderung iiicht erfnhrcn haben. Sehr vereinfacht war die Iso- 
lierung der lctzteren bei L7erwendung von Nadeln, denen Holz- 
stiicke (Zwcigteilchen) nicht bcigcniengt waren, wobei harzartigc 
Stoffe nnhezu vollig fehlten. Der obeti beschriebene Extraktions- 
ruckstand wurde einmal mit .\lkohol, zurn anderen niit Acctoii 
behandelt. Nach Liisen in der Siedehitze in Alkohol schied sich 
nach den1 Erkalten des Lijsutigsniittels das zum grijntiin 
Teil ainorph ab, wahrend die fettartigen Kijrpei- in der Xutterlaugc 
blieben. Durch sehr hiiufiges Uniliisen aus Alkohol warde erstercs 
als weiRes, kornig-krystallinisches Pulver erhalten, dessen Schmelz- 
punkt bei 6.1-65O lag. Schneller kommt man zum Ziel, WPKM 

man den Extrakt mit Aceton in der liiilte schiittelt, den unge- 
lijsten Anteil der Destillation im Vakuum unterwirft und dann dns 
Destillationsproduk t mehrmals aus Alkohol oder Eisessig urnkq-  
stallisiert. 

Die V e r s e i f u n g  des  so gewonnenen W s c h s c s  hewies die 
(kgeiiwart hijherer Alkoholc, womit die Existenz von normden 
ISstern iieben event. vorhandenen ))Estholiden(( bewiesen war. Die 
Vcrseifung ging nur iiuberst schwierig vor sich; so fuhrte selbst 
6-stiindiges Erhilzeii mit alkoholischer Kalilauge am Riickflu0. 
kuhler keine merkliche Veranderung herbei. Xur ein geringer 
'reil anscheinend frei vorliegender Siiure wird bereits durch k r t l i ~  
alkoiiolischcs Rali gebundcri. Erst. bei 15ngerern Erhitzon auf . (x .  
140' in1 EinschluOrohr trnt Verseifung ein. 

Sus den1 Vers.eifungsprodukt wurde nach Zusaiz von Wasser 
uiid Abdestillierell des Alkohols durch Kochsnlz ein Gemenge tlei. 
Alkalisalze und der hochmolekularcn Alkohole abgeschicden. Durcli 
fraktionierte l~slrnktion der gut getrockneten Alasse init Petrol- 
5ther und darari nnschliebende fraktionierte Krystallisation lieBen 
sich C e t y l - ,  C e r y l - . u n d  M y r i c y l a l k o h o l  in reiner Form ge- 
\vinncn. IZinigc dcr Menge nnch ZII unhedcutendit Praktionen 
i i i i i f i t r ~ i i  v o i i  \vc.itci,cli, I'nti~rsucliuri: :iii~;"~',~;c.1ilf)c~:c11 \\.ci~(lc~ii. \\'ahr- 
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schcinlicli stellten sic cin Ccrniacii dcr. gelu~iclcncn :\lkoliole dar. 
Nach crscbiipfcnder Extraktion mi t Pctrollthcr n-nrdrn die zuruck- 
gebliebencn illkalisalzo durch Schwefelsaurc zerlcgt, dii. nbgeschie- 
denen FcltsYuren getrocknet und in gleichcr Wcisc wie die dlko- 
holc voneinander getrennt. Es liellen sich so I ~ a l m i t i n s l u r e ,  
O s y - 1 ) a l m i t i i i s a u r r  und in gcringer Slengc S t e a r i n s i i i i r c  
nrrchw6scn. IAztere findet sich in wesentlich grijfierer Alengc. iii 
der Aceton-Muttdaugc, die bei der Absdieidung des \Vachses xu- 
riickbleibt. Die Oxy-palniitinsiiurc, die ain rcichlichstea von den 
drci SLuren vorhanden mar, stiinrnt i i i  ihrcm physibalischen iind 
chemischen Verhalten ganz mit der ) ) J u n i p c r i n s a u r e c  van 
I3 o u gc n u 1 t. und I3 o u r d i c r iiberein. K'nch unseren Ergebnisscri 
sctzt  sicli dcr accton-unliisliche, wachsartige liiirper voiii Schirip. 
ll-i--G5° nus einem Gemisch von Estern von ,Cetyl-, Ceryl- iind 
3fyricyIalkohol mit Palinitin-. Stearin- nnd Oxy-palmitinsZure xu- 
wnmcn,  dciii einc geringe Meuge freier SBure beigemengt ist. 01, 
lctztere in dcr Art dnr ))E:stholide. kondcnsiert. ist, wurdc nirhl 
fcslgcste!l t .  

Die Lhlersuchung des i a  hccton bei dci Rcindarstellung d r s  
IVxhs2s gelost gebliebenen Anleils crgab nach Verseifung und : \ t i -  

siiuern niit SchweMsBure eine dickflussige, schwnrze Mnssr, ails 

tlcr durch Lkslillntion im Valcuurn wieilerum S t e a r i n s s u r e  gc- 
woniicn wurde. Ob diese als Bestandteil iiiclit abgeschiedt:iiei 
IVachse oder in dem Nfcttartigencc Korper vorhanden ist, stelit daliin. 
Da Glycerin in den1 Verseifungsprodukte nicht gefunden wur-rlt:, 
so ist zu vermuten, d,zO erstere Annahme zutrifft, nnd daet eigctnf- 
liche FetLkiirper iiberliaupt nichl vorliegen. 

Bcim Vedunnen der \%rseifiingsliisung schied sich einc flockige 
Suhstanz ab, die sicli an  Hand der S a l k o w s k i s c h e n  Reaktion 
ids P h y t o  s t e r i n identifizieren lieR. Aus dein Dcstillat rler 
schwarzen, durch Sr.hwefelsaurc abgeschiedenen Rlasse krystnlli - 
xicrte in1 VerlauF mehrerer Wochen (nehen StearinHnre) A b i e  t i  ri - 
siiu re  ails, die nuf Cirund ihrcr vcrschiedenen Liislichkeit in 
~lcthylalkoliol g:lrennt wurde. Das nicht krystallisierende i)l lic- 
iertc nacli dcr Oxydation mi t 1-proz. Pcrmanganat-Losung Diosy -' 
stearinssure ncben niedcren Fc ttsauren, daruntzr B u t t e r s a 11 re. 
Die Rildung der Dioxg-stearinsCurc U D t  den RiickschluR nuf 0 1 - 
s s u r e  zu, die aus den ursprunglichcn fettartigen Massen riicht 
abzuscheiden ist. Es ist zu verinuten, daB Olsanre und Stearin- 
saure Ester dieses in seiner Konstitution noch nicht aufgeklartcn 
Alkol~ols ah Produkk kttartiger Konsislcnz Ikfcrn. 
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Trotz vielfacher Bemuhungen konnte freie A b i e t i n  s a u r e  
in dem aceton-loslichen Anteil nicht nachgewiesen werden, so  da13. 
auch sie, wie die begleitende Stearinsaure, in Form eines Esters 
vorliegen muD. Sie ist bereits von B e n e d i k t  ucd Ulze r l )  
im Wachs des Kornerlacks gefnnden worden. Deren Versuche, 
ein Abietinsaure enthaltendes Wachs zu synthetisieren, schlugen 
fehl. Dixrch Timsetzung yon abielinsaureni Silber mit C e t y 1 - 
j od id  konnten wir jedoch cinen E s t e r  crhalten, der durchnus 
wachsiihnliche Beschaffenheit hat. Er schmilzt bei 40°, ist schwach 
gelb gefarbt, amorph und in Aceton leicht loslich. Der auf ana- 
logem Wege erhaltene 111 y r  i c y l e s t e r vom Schmp. 74O ist jn 
seinem Russehen dem Schcllack sehr iihnlich. In Ietzterem haben 
B e n e d i k t  und Ulzer l )  Myricylallrohol festgestellt, die Anwesen- 
heit von Abi2,;nsHure jedoch als nrir mit Unsicherheit ernriesen 
bezeichnet, da der untersuchte Schellack des Handels moglicher- 
weise mit Kolophonium (das Abietinsaure enthslt) verunrei- 
nigt war. 

Z u s  a m  rn e n  f a s  811 n g. 

Die Estraklstoffc arts init Wasserdampf behandelten Fichtennadcln b e  
stehen aus: 

1. einem h a r z i g e n  An t c i l .  der aus den holzigen Brimkchungen 
des Ausgangsmatrrials herriihrt und mit den vielfach untersuchten, mit 
Wasserdampf nicht fliiclitigen Bestandteilen des Fichtenharzes iibereinstimmt. 

2. einem W a c h s ,  als dessen Bestandteile C e t y l - ,  C c r y I -  und 
M y r i'c y 1 a 1 4 o h o 1 gefunden wurdcn, die i n  der Hauptsache mit P a 1 - 
m i t i n -  und S t e a r i n s s u r e  verestcrt sind. Daneben wurde O x y - p a l -  
m i t i n s l u r e  und A b i e t i n s i i n r e  festgestellt, letztere vcrestert als Wachs- 
bcstand teil. 

3. einem hnteil von fettarliger Konsistenz, als desscn Hauptbestand- 
W e  O l s s u r e  und P l i y t o s t c r i n  erltannt wurden. 

Der synthetisch dargestellte A b i  e t i n s.5 ure-c e t y l  es t e r  hat  die 
Eigenschaft eines Wachses, der A b i e t i n s I u r e  - m y r i c y 1 e s t e r ist schel- 
lack-artiger Natur. 

Auf Grund der beschriebcnen Versuchc 150t sich erkenncn, 
daB infolge der Schivierigkeit der Reindarstellung des Wachses 
aus Fichtennadel-Extraktn, verbunden mit geringen Ausbeutcn, 
eine technische Verwertbarkeit der RuckstSnde auf drm geplanten 
Wege wenig aussichtsreich erscheint. 
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Besehreibung der Versuehe. 
G e w i n n u n g  d e s  W a c h s e s .  

Die Nadelruckstiinde1) wurden nach mehrstundigem Trocknen 
anfangs mit Bther, dann mit Benzol und Schwefelkohlenstoff 
30-40 Stdn. ausgezogen. Als Maximalausbeute wurden nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels etwa 8-10 o/o des Rohmaterials an 
Extrakt gewonnen. Uer Gehalt an Extraktstoffen schwankt be- 
triichtlich rnit der Jahreszeit, in der das frische Material ver- 
arbeitet wird. lm Herbst erreicht er kaum die Hiilfte der oben 
angegebenen, im Spatfruhjahr erhaltenen Menge. 

Die dunkelgrune, dickflussige Schmiere ist in Wasser vollig 
nnltislich, in den gebrluchlichen organischen Losungsmitteln, be- 
sonders in der Wsme,  leicht loslich. Aus der Losung in hei6em 
Alkohol scheidet sich beim Erkalten leine flockige, gelbbraune, 
anfangs in der ganzen Losung suspendierte h'lasse ab. Von den 
sich gleichzeitig am Boderi des GcfiiLies absetzenden harzigen Be- 
standteilen ist durch Dekantieren eine grobe Treniiung moglich. 
Durcli 10- bis 12-maliges Umlosen der flockigen Ausscheidung aus 
Alkohol und wiederholtes Dekaniieren kann eine vollstiindige Tren- 
nung erreicht werden. Haufiges Kochen der alkoholischen Losung 
rnit Tierkohle hinterlad t einen nahezu weiden Korper vom Schmp. 
64-65O. Wcrden vollkommen von Holzteilen befreite Nadeln extra- 
hiert, so fehlt der harzartige Bestandteil; man spart also dadurch 
die Trennung beider Korper voneinander. Rber ctuch hier macht 
einen nicht unwesentlichen Anteil des Rohextrakts eine Masse 
yon fettartiger Konsistenz aus, die sich in der alkoholischen Mut- 
terlauge befindet und deren Untersuchung weiter unten beschrie- 
ben wird. 

Sehr vie1 einfacher gestaltete sich die Gewinnung des Wachses 
durch Ausschutteln des Rohextrakts mit Aceton in der Kglte, wo- 
bei der gro5te Teil des Wachses zuruckbleibt. Uurch Uestillation 
im Vakuum (15 mm) und nachfolgendes 8- bis 10-maliges Umkry- 
stallisieren aus Alkohol oder Eisessig wurde das beschriebena 
Wachs rein erhalten. Die Ausbeute betrug 0.1 o/,, der Fichten- 
nadel-Ruckstlnde. Analysen aus verschiedenen Darstellungen er- 
gaben innerhalb eines Prozents wechselnde Werte. 

A n a l y s e i i  d e s  W a c h s e s  aus v e r s c h i e d e n e n  D n r s t e l l u n  gen:  
0 .1054~  Sbst.: 0.5063 g COB, 0.1781 g H,O. - 0.0994g Sbst.: 0.2920g CO,, 
0.1215g H20. - 0.3250g SBst.: 0.9580g COI, 0.3750g HpO. 

Gef.: C 80.86, 80.14, 80.42, H 13.37, 13.68, 12.91. 

1) Die Rtickstinde wurden von den Chemischen Werken P. .Ad. 
R i c 11 t e r A.-G., Rudolstadt i .  Th., frrundllchst zur . VerfRgung. g~strlll. 



L e r a r h c i t u i i g  d c s  W a c h s c s .  
B e s t a n d t e i l c  d c s  \ \ r achscs :  nj A l k o i i o l c .  

10 g .Wachs murdcii Z U K  Vcrseifung mit 150 ccni gcsiiltigtcr 
alkoholischer Natronlaugc 4 Stdn. im EinscliluOrohr crhitzt. Kine 
Probe der wagrig-alkoholischen Losung schied beim Ansauern die 
Fcttsiiuren flockig aus, wiihrend \-on der stark eingeengten. crlral- 
teten Mutterlauge sich eine erstarrte Schicht abheben lieD, die ein 
Gemisch von Alkohoien vorstellte. Zu ihrer Trennung wurde nach 
Wasserzusatz zur Verseifu~~sflussigkcit dct Alkohol abdestillicrt 
iind dns Genicng(: von N,ztriumscif.cn und Wachsalltoholen dwch 
Aussalzen mit Kochsalz zii P Abscheidung gehracht. Nach wiedcr- 
holteni Waschen mit Kochsalz-Losung zur Enffernung des uber- 
schussigcii Alkalis - letzteres erscliwert auDerordentlich clas 
Trocknen und damit eine leichte Extraktion - wurde bei 105O gc- 
trocknct, groh gcpulvert und init Pctrolather (anfnngs vom Sdp. 
40-60°. spster 70°) frnktioniwl nusgezogen. 

I <  x t 1' n Ii L i o nsd n tic I' t i  n tl S c 11 i n  c 1 z 1) 11 II It t t b  d c r c i 11 z c I I I C  I I  

1: r n  k t i  o 11 e n .  
I .  :'ir SLdll. Sclinip. ,17-490 
2. 1 Sttlc. ;> 48-51" 
3. 1 )) x 5'1-57.50 
'1. 2 Stdll. Y G3-G8o 
5. :; ), s. 77-786 
6, 3 :,> >) 77-80'' 
7 ,  j .... )) 83-85" 
8 I0 >> >! 85-860 

IJie Iinuptinengen dos Gesaintextraktcs eiittiielten die Prak- 
tionen 1 (ca. 1.1 g),  2 (ca. 0.8g), 5 (ca. 0.7 g), 6 (ca. 0.4g), 
7 (ca. 0.5 g), 8 (ca. 0.48 g). Durch systematische, fraktionierlc 
I<rpatalliantion wurdcn dnrauj: 0.41 g C e t y 1 a1 k o h o 1 (I), Schnip 
50°, 0.28g C c r y l a l k o h o l  ([I), Schmp. 79", iud 0% g M y r i c y l -  
a l k o h o l  (HI), Schmp. S5O, gwonncti. 

Erstercr gall die son W y  L; 1 )  aiigrgclxiic I:itrbrCditioll, (la 1 l'ropfcar 
ciiier LOsung son a-Naphthol (4.5 g iu 130 ccni 50-proz. Alliohol) mil 
1 Tropfeii p-Phenylcndiamiu (4.5 g iii 103 cciii absol. Alkoliol) mit Natrioin- 
cnrhonat (4.5 g in 100 ccm R'asscr) cine blauviolette Firbung erzcugen. 

1. 0 . 2 0 1 3 ~  Sbst.: 0.5712g C02,  0.2538g HzO. 
C, , II310.  Bw. C 79.30, €I 14.00. 

Cef. )) 79.21, )) 11.11. 

(:?? 1I5$O. Ber. C 81.80, €I 14.10. 
Gcf. > 81.70, )) 14.14. 

11. 0.1211 2 Sbst . :  0.3627 CO., 0.1530~ HIO. 

1) C. 1910, I 1,385. 
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111. 0.1219g Sbst.: 0.3671 g COP, O.15GOg 11?0 
C3011s20.  Ber. C 82.20, I i  14.20 

Gef. )) 82.15, )) 11.32 

b) F e t t s S u r c n .  
Da sich der Ruckstand bei der Extraktion niit Petrolather, der 

aus den ,Natriunisalzen der FettsHuren bestand, iiicht vollig lijste, 
wurdc er  mit Ychwefels5ure zerselzt, die ausgeschiedenen Fett- 
sauren von dcr sauren Losung getrennt, getrocknet und der frak- 
tionierten Extraktion mit Petrolather unterworfen. 

E Y t r n  1, I i o 11s d n u e r  LI II d S c h m e l z  p 11 11 Ic t c d e I' c i ti z e 111 e n  
F r a  k t i  o n e  t i :  

1. 1 Stde. Schmp. 55-580 
2. 1 )) d 57-610 
3. 1'12 )) )> 65-66'' 
4. l'/: N x 67-800 
5. 2 Stdn. 9 8s-900 
6. 2 )) )) 92-930 

Diese Fraktioncn wurdelz durcli fraktionierte Krystallisation 
in 3 Produkte mit den Schmelzpunkten 63O (I), 68.5O (11) und 
94O (111) getrennb. Substanz I aus Allrohol in weiben, fettig anzu- 
fuhlenden Schiippchen, aus lither in weioen, nadelformigen Ihy- 
stallen. Schmp. 63O, gewonnen, ist P a l m i  t i n s s u r e :  

0.11105 Sbst.: 0.3014g COz, 0.1244g H,O. 
ClB€1,,On. Ber. C 74.91, I1 12.61. 

Cef. )) 74.82, )) 12.51. 
Bri dcr Titration mit alkoIiolischer "/,o-RaliIauge und Phenol-phthalein 

wurden ffir 0.1091 g SBure 4.21 wm Alkali gebraucht. Dies entspricht einem 
Verbrauch von 218.63 mg I<OII aul 1 g Substanz; die herechncte Slurezahl 
verlangt 218.9 mg. 

Substanz 11, Schmp. 69.6O, ist S t e a r i n s i i u r c .  
0.1167 fi Sbst.: 0.3214g C o p ,  0.1338 6 HSO. 

C,,H, ,02.  Ber. C 75.03, I 1  12 77. 
Gef. )) 75.84, )) 12.83 

Ncutrnlisierl wvurdcn 0.1021 g tlorch 3.60 ccni n/lo-I<alilauge. SBurezahl 

Substanz I11 bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, die we&, 
197.6, theor. 107.3. 

kornig-krystallinischc 0 x y - p a 1 m i  t i n  s a u r e  , Schmp. 94*. 
0.1861 R Sbst: 0.4S09g COe, 0.19G4 g HZO. 

C,SH320J .  Ber. C 70.58, €1 11.76. 
Gef. )) 70.50, )) 11.81. 

Nit allioholisclier n/,,-Kalilauge uiid Phenol-phthalein wurden bei der 
acidimetrischen Titration 6.68 ccm Alltali auf 0.1819 g SBure verbraucht. 
Siiurezahl 206.03, theor. 206.05. 
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B e s t  a a d  te i l e  d e  s ;) f e t t a r  t i  ge  n (( K 6 r per  s. 

30 g des mit Aceton aus klem Extrakt ausgezogenen Anteils 
wurden nach dem Abdestillieren des Losungsmittels durch 4-5- 
stundiges Kochen rnit 200 ccm gesiittigter alkoholischer Natron- 
lauge verseift. Nach dern Verdiinnen der Fliissigkeit mit vie1 
Wasser schied sich ein flockiger Korper i n  geringer Menge ab, 
der deutlich die P h  y to  s t c r i n  - R e  a k t i o n von S a1 k o w s k i 1) 
gab. Beim Ansiiuern der filtrierten, unangenehm riechenden Fliis- 
sigkeit mit Schwefelszure schied sich eine schwarze, dickfliissige 
Substanz ab, die Permanganat schnell entfiirbtc. Durch Destil- 
lation mit uberhitztem Wasserdanipf ivurden Spuren sines aroma- 
tisch riechenden Oles abgeschieden. Der Ruckstand w r d e  nach 
seiner Trennung von dcr wiiDrigen Flussigkeit im Vakuum der 
Destillation unterworfen, wobei eine goldgelbe, olige Flussigkeit 
iiberging, die bei steigender Temperatur sich allmiihlich rotlich 
farbtc und gleichzeitig immer dicklliissiger wurde. Das zuletzt 
iibergehende Destillnt war derart diclcflussig, d a B  sich das Destil- 
lierrohr vollig verstopfte. Es ist der in Aceton losliche Anteil des 
Wachses. Die Temperatur steigt wiihrend der Destillation von ca. 
SOo bis uber 350". Bei noch weiterer Erhitzung.zersetzt sich der 
ini Destillierkolben verbliebene pechartige Ruckstand. hus dem zu- 
erst uberdes tillierten 61 krystallisierten nach mehrwochigem Steheii 
feine Nldelchen nicht einheitlicher Krystallform aus, die nach dem 
-4bpressen auf dem Tonteller aus heiBem Methylalkohol weiDe 
Krystallbliittchen von S t e a r i n s a u r e  abschieden, deren Schmelz- 
punkt nach zmeimaligem Umkrystallisieren bei 68.5" lag. 

0.1072 6 Sbst.: 0.2981 g C o t ,  0.1236 g 1120.  
ClslIsa02.  Bcr. C 75.93, H 12.59. 

Gef. )) 75.80, )) 12.81. 

Versetzt man die metliylallroholischen Mutterlaugen niit Was- 
ser bis zur bleibenden Triibung, erhitzt dann und 1113t erkalten, so 
krystallisiert A b i e t i n  s ii ur e in kleinen Nadelchen vom Schmp. 
152-153O aus : 

0.1483 g Sbst.: 0.4311 g COz, 0.1323 g II,O. 
C2,1-13~02. Ber. C 79.47, I1 9.94. 

Gef. )) 79.31, )) 9.99. 
Nit dcr Abielinslure Czo Hso O3 slimmt aucli das soiislige Verhallen 

ubcrcin. Die Liisuiig in Chloroform mit wenig Essigsiiure-anhydrid wird 
durch Vitriol61 purpuri-ot, dann blau. Beim Eindampfen mit 3 Vol. konz. 
Salzslure und 1 Vol. Eisenchlorid-Liisang trilt \'ioletlflrbung ein ; Ammoniak 
gibt eine gallertartige Fillung. 

1) Fr. 11, 443 [1872]. 
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Dns bei der \'~ltuuni-Dcstill~lioii vrhaltcnc Produlit gab bei 
Oxydation niit 1-proz. Permarignnat-Lijsun:r Lis zur Rotfrirbung auf 
dem Wasserbad und nach Anflijsung des gebildcten Braunsteins 
durch schweflige Siiure ein Gemisch von weil3en Flocken und 
wenig feinen Oltriipfchen. Wiederholtes Ausiithern hinterlieB 
nach dem Abdunslen eincn gelbbraunen, sirupijscn Iliickstand, i n  
dem qualitativ durcli gceignclc Jlenktionen L3 u t t c  r s ii u r  e ,  C a - 
p r o n -  und C a p r y l s i i u r c  (? )  nachgewiesen wurden. Nach Ent- 
fernung dieser Siiuren mit Wasserdampf befand sich in der blutter- 
huge  D iox  y - s t e a r  i n s  5 u r e ,  die durcli niehrmaliges Umkrystal- 
lisieren nus L\llrohol als rein wci Ocr, in ICrystallbliittchen sich ab- 
scheidendcr liiirpcr \'Qm Schmp. 13G" erhalten wurde. 

E s l c r  d e r  ,A b i e l . i n s : '  <Lure. 
. ~ b i c l i i i s ~ u r c - c e l y l c s t e r :  Zur  Veresterung von Abielin- 

siiurc- niit Cetylalkohol wurdc durch genaues Xeu tralisicrcn von 
7 g Ahietinsiiure mit alkoholischer Kalilaugc (Phenol-phthalcin) das 
Kaliumsalz hergcstell t, das mi t alkoholischer Silbernitrat-L6sung 
versetzt, das Silber-abictina t ausfallen liel3. Dieses wurde im 
UberschuB nach Trockncn in1 Valruum nlit 2.5 g Celyljodid im 
I'araffinbad ca. 6 Stdn. :id 140'' erhitzt. Xach Bcendigung dei. 
Realrlion murde in absol. Allrohol gelijst und vom Jodsilber und 
unverbrauchtem abiclinsauren Silber abfiltriert. Die allroholische 
Lijsnng IiinterlicO nach den1 Abdampfen einc gelbc, wachsartigc 
BIassc ; cine PriiFung a d  etwn hoch vorhandencs Celyljodid nach 
der B e i l s  te inschen  Alclhode fie1 ncgaiiv nus. Der Schmelzpunkt 
dicses Esters liegt bci 40°. 

0.1838 g Sl)st'.: 0.5523 g CO,, 0.1016 g I{@. 
C,, 112, 0,. C16 1IX3. Bw. C 81.90, 11 11.8.5. 

Gcf. )> 81.09, )) 11.s1. 

A b i c t i a s ~ i u r c - n i y r i c y l e s l c l .  (hergestcllt VOII clincl. chem. 
Wo I f  f) : 4 g abietinsaures Silber wurden init 3 g Myricyljodid 
5 Stdn. im Paraffinbad auE 1.40° crhilzt, in absol. Allrohol gelijst, 
das ausgeschiedeiie Jodsilbcr und abietinsaurc Silher abfillriert und 
die alltoholisclieu RIutterlaugcn eingedampft. Der ge~vonncoc Ester 
zeigt cine dunlrclbraunc Farbe und schellackartigc, selir sprodr 
Beschaffenliei t. 

0.1874 g Sbst.: 0.5ilG g COz, 0.2122 g II,O. 
Ber. C 83.03, 
Gr f .  >) 83.21: 

C?, II?, O? . CJ0 H61. I1 12.55. 
a 12 G i .  
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