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X. Ueber die Destillationsproducte der Stearinsdure;
con VV. Heintz.

" :
Au den Arheiten, welche den Zusammenhang zwischen
der Zusammensetzung der Stearinsiure und der der ver-
meintlichen Margarinsiure, wie man ihn bis zu meinen
Untersuchungen tiber die Fette annabw, festzustellen dien-
ten, gehort auch die von Redtenbacher') tiber die
Destillationsproducte der Stearinsiure. Bis dahin wufste
man zwar, aus den Untersuchungen von Chevreul ?), dafs
sich bei der Destillation dieser Siiure Kohlensiure, Kohlen-
wasserstoffgas uud Wasser als Nebenproducte bilden, man
nahm ‘aber it dicsem Autor an, dals im Uebrigen die
Stearinsiure unveriindert tiberdestillive, dafs sich nur Spu-
ren ciner dligen Substanz bilden, deren Natur Chevreul
nicht ermittelt hat. -
Redtenbacher fand zwar, dafs in der That das bei
gewohnlicher Temperatur feste Destillationsproduct der Stea-
rinsiure denselben Schmelzpunkt besitzt, wie die reine Stea-
rinsidure, indessen schied er daraus eine Siiure ab, die er
fir Margarinsiure hielt, deren Schmelzpunkt also bei 60° C.
lag, wihrend er darin aufserdem einen anderen, festen,
schwer schmelzbaren Korper (Schimelzpunkt 77¢ bis 82¢ C.)
fand, den er als das Aceton der Margarinsiure, als Mar-
garon betrachten zu diirfen glaubte. Endlich wies er darin
cinen fliissigen Kohlenwasserstoff nach, der aus gleichen
Aequivalenten Koblenstoff und Wasserstoff bestecht. Den
hoheren Schmelzpunkt des Destillationsproducts der Stea-
rinsdure im Verhiltnifs zu dem der darin angenommenen
Margarinséure erklart er durch den hoheren Schmelzpunkt
des Margarons. Er glaubt endlich aus seinen Versuchen
schlie-

1) Ann. d. Clern, u. Pharm. Bd. 33, S. 54 bis 65%

2) Checreul recherches sur les corps gras d’origine animule, Paris

1823 p. 25,
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schliefsen zu diirfen, dafs aus 4 Atomen Talgsiurehydrat
Cn TIH72 O 28
6 Atome Margarinsdure C20%H?2°% (2%

1 Atom Wasser H' O

1 Atom Margarin C,, H,, O

1 Atom Koblensiure C* 0O*

Kolhlenwasserstoff C3¢ H31*
entstchen.

Nach Redtenbacher sind die Destillationsproducte
der Stearinsiure nicht mehr einer ausfiibrlichen Unter-
suchung unterworfen ‘worden. Nur Laurent und Ger-
hardt ') geben an, dafs die Stearinsiure unverindert destil-
lirt werden konne, wenn man nur 15 bis 20 Grm. dersel-
ben der Destillation unterwirft und die Operatiori unter-
bricht, sobald das Destillat schwach briiunlich gefirbt
erscheint.

Theils diese abweichendggAngabe von Laurent und
Gerhardt, theils der Umstand, dals nach meinen Unter-
suchungen die vermeintliche Margarinsiure ein Gemisch
von verschiedenen Siuren ist, veranlafste mich, die Pro-
ducte der Destillation der Stearinsiiure einer neuen Unter-
suchung zu unterwerfen, um namentlich die Natur der
Saure auszumitteln, welche im Destillat enthalten ist. Da
aus den Untersuchungen von Redtenbacher bekannt war,
dafs hiebei aufser dem festen Destillationsproduct auch ein
fliissiges und ein gasférmiges entsteht, so verfuhr ich, um
diese cinzelnen Stoffe sogleich moglichst zu trennen, auf
folgende Weise.

Ein gewohnlicher Apparat zur Darstellung von Wasser-
stoffgas wurde wit dem Tubulus einer Retorte durch ein
Gasleitungsrohr so luftdicht verbunden, dafs das letztere
bis in die Mitte der Retortenkugel hineinragte. In der
Retorte befanden sich sechs Loth chemisch reincr Stearin-
siure. Sie wurde so auf ein mit einem kreisformigen Loch
versehenes Kupferblech gestellt, dafs nur ein kleiner Theil
des Bodens derselben von der untergesetzten Berzelius’-
1) Aon. d. Chem. u. Pharm. Bd. 72, S. 273"

Poggendorfl’s Annal. Bd, XCIV, 15
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schen Spirituslampe direct getroffen werden konnte. Hie-
durch wurde die Ueberhitzung der sich in der Retorte
ansammelnden Dampfe vermieden. Der Retortenhals war
luftdicht mit einer zweihalsigen Kugelvorlage verbunden,
welche in cine wihrend des ganzen Versuchs kochendes
Wasser enthaltende Schale eingelegt war. Der zweite Hals
der Kugelvorlage trug ein zweimal gebogenes Gasleitungs-
rohr, das in einen doppelt durchbohrten Kork eingeschoben
war, welcher auf eine kleine Flasche aufgesetzt wurde.
Die zweite Durchbohrung des Korks endlich trug wiederum
ein Gasleitungsrohr, welches unter Quecksilber miindete.

Zuerst wurde der ganze Apparat mit Wasserstolf ge-
fillt, uin den Einflufs des Sauerstoffs bei der Operation
zu vermeiden, und dann die Erhitzung der Stearinsiure
begonnen. In der Vorlage sammelte sich namentlich das
feste Destillationsproduct an, doch wie wir spiter sehen
werden, war darin auch nock von dem fliissigen enthalten,
in der Flasche fand sich nach Beendigung des Versuchs
eine olige oben aufschwimmende und eine wifsrige Fliissig-
keit; in den iber Quecksilber aufgefangenen Gasen gelang
es it Leichtigkeit die Koblensiure nachzuweisen. Wegen
der Beimischung des aus dem Wasserstoffentwickelungs-
apparate stammenden Wasserstoffgases unterliels ich es
die Gegenwart ecines Kohlenwasserstoffs darzuthun. Die
Autoritat eines Chevreul geniigt, um hieriiber Gewifsheit
zu gehen.

Da die Menge der oligen Fliissigkeit, welche sich iiber
der wiifsrigen in dem Flischchen angesammelt hatte, nur
sehr gering war, und ich vermuthete, dafs diefs davon her-
rithrte, dafs der Kochpunkt derselben hoher als 100° C.
licge, so trug ich in das Wasser, worin die Kugelvorlage
sich befand, allmilig immer mehr Chlorcalcium ein, wodurch
es moglich wurde die Temperatur des Bades bis 150° C.
und dariiber zu steigern. Bei dieser Temperatur erhielt
ich es, wihrend fortwihrend ein langsamer Wasserstoff-
strom durch den Apparat getrieben wurde, so lange, bis
nicht mchr merkliche Mengen der oligen Fliissigkeit iiber-
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destillirten. So wurden etwa ein bis zwei Gramme dieser
oligen Fliissigkeit gewonnen.

Jetzt wurde der Apparat auseinandergenommen. Es
war das wiilsrige, das olige, das feste Destillat und end-
lich der Riickstand in der Retorte zu untersuchen.

Das wafsrige Destillat schied ich mechanisch von dem
oligen. Es reagirte stark sauer, roch nach Essigsiure, hatte
aber nebenbei den Geruch nach Buttersiure. Zugleich
jedoch war der Geruch nach dem oligen Kdorper be-
merkbar. Um daher diesen zu entfernen, neutralisirte ich
die saure Fliissigkeit mit kohlensaurem Natron, dampfte sie
bei gelinder Wirme zur Trockne ein, bis der Riickstand
nicht mehr roch und versetzte die weifse Salzmasse mit
wenig verdiinnter Schwefelsaure. Jetzt trat der Geruch
_jener beiden Siuren rein hervor. Die Menge dersclben
war jedech sehr gering, so dafs es nicht gelingen konnte,
diese beiden Siduren fiir sich rein darzustellen.

Darum neutralisirte ich die Masse von Neuem mit koh-
lensaurem Natron, dampfte wieder im Wasserbade zur
Trockne und zog den Riickstand mit Alkohol aus. In der
Losung befand sich nun das essigsaure und buttersaure
Natron, wihrend das schwefelsaure und etwa tiberschiissig
zugesetzte kohlensaure Natron ungeldst blieb. Die filtrirte
Losung wurde von Neuem zur Trockne gebracht, dann in
wenig Wasser geldst, und nachdem sic zum Kochen erhitzt
war, mit einer ebenfalls kochenden Lésung von salpeter-
saurem Silberoxyd versetzt. Hicbei firbte sie sich dunkel,
indem sich cine kleine Menge eines schwirzlich grauen
Niederschlags absetzte, wie diefs beim Erhitzen von essig-
saurem Silberoxyd zu geschehen pflegt. Die noch heifs
filtrirte Fliissigkeit war aber wasserklar und sonderte beim
Erkalten kleine weifse Krystalle aus, welche auf einem
Filtrum gesammelt, mit Wasser geswaschen und getrocknet
wurden. Das so gewonnenc SilBersalz mulste eine Mi-
schung von essigsaurem und buttersaurem Silberoxyd seyn.
Um diefs noch entschiedener darzuthan, habe ich dieses

18%
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Salz, von dem ich nur eine sehr*geringe Menge gewann,
der Analyse unterworfen.

0,212 Grm. desselben lieferten 0,1215 Grm. Kohlensaure
und 0,0384 Grm. Wasser. Im Schifichen blieben 0,1352 Grm.
Silber.

Hieraus folgt folgende procentische Zusammensetzung
desselben.

Kohlenstoff 15,63
Wasserstoff 2,01
Sauerstoff 18,59
Silber 63,77

100.

Diese Zusammensetzung liegt in der Mitte zwischen der
des essigsauren und des buttersauren Silberoxyds, welche
bestehen aus:

Essigs. Silberoxyd. Butters. Silberoxyd.
Kohlenstoff 14,37 4C 2462 8C
Wasserstoff 1,80 3 H 359 7H
Sauerstoff 19,16 40 16,41 40
Silber 64,67 1Ag 55,38 1Ag

100 100,

Nimint man an, das Salz sey ein Gemisch von 8 Atomen
essigsauren und 1 Atom battersauren Silberoxyds gewesen,
so wiifste es bestehen aus: ’

Kohlenstoff 15,68 40C

Wasserstoff 2,02 318

Sauerstoff 1881 36O

Silber 63,49 9Ag
100.

Hiernach halte ich es fiir gewifs, dafs sich unter den
Producten der Destillation der Stearinsiure Essigsdure
findet. Die Gegenwart der Buttersdure in derselben hat
freilich nicht entschieden nachgewiesen nur hichst wahr-
scheinlich gemacht werden konuen.

Das o6lige Destillat wurde mit Wasser gewaschen, um
alle freie Séure zu entfernen, und darch eiu Stiick geschmol-
zenen Chlorcalcinms entwiissert, Es wurde daon in cine
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kleine Retorte gegossen und im Sandbade noch einwmal
destillirt. .

Das Destillat war eine farblose, oder kaum gelbliche,
diinnflissige Fliissigkeit, welche den Geruch besafs, der
sich verbreitet, wenn man fette Siuren der Destillation
unterwirft, Bei einer Temperatur von 0° C. wurde sie
noch nicht fest, und ‘setzte auch keine Spur einer festen
Substanz ab.

Bei der Analyse dieses dligen Kdrpers erhielt ich fol-
gende Zahlen:

I. 0,284 desselben lieferten 0,874 Grmn. Kohlensiure
und 00,3624 Grm. Wasser.

IL  Aus 0,3254 Grm. erhielt ich 1,002 Grm. Koble.:-
siure und 0,416 Grm. Wasser.

Hieraus folgt folgende Zusammensetzung:

L 11,
Kohlenstoff 83,94 83,98
‘Wasserstoff 14,18 14,20
Sauerstoff 1,88 * 1,82
100. 100.

Berechnet man die Resultate der Analysen dieses Kor-
pers, welche von Redtenbacher ') ausgefiihrt worden
sind, nach dem-neueren Atomgewicht des Kohlenstoffs, so
sind die gefundenen Zahlen den von mir gefundenen fast
vollkommen gleich. Redtenbacher fand namlich darin:

I. 1L

Kobhlenstoff 83,99 83,95

Wasserstoff 14,08 14,18

Saunerstoff 1,93 1,87
100. 100.

Redtenbacher giebt jedoch, da er sich zur Berech-
nung seiner Resunltate des alten Atomgewichts des Kohlen-
stoffs (76,44) bedient, nur 0,7 bis 0,77 Proc. Sauerstoff
darin an, halt daher diese Fliissigkeit fiir einen Kohlen-
wasserstolf. Wenn nun auch der Sauerstoffgehalt viel
grofser ist, so mufs man doch bei der Annabme bleiben,

1) Ann. d. Chem. and Pharm, Bd. 35, S. 60*,
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dafs der hauptsichlichste Bestandtheil dieses oligen Korpers
cin Kohlenwasserstoff ist. Denn wollte wan ibn fiir eine
chemisch reine Substanz halten, und dafiir eine Formel auf-
stellen, so wiirde sie sehr complicirt seyn, und sich nicht
auf die der Stearinsiure zuriickfithren lassen. Am nichsten
diirfte mit den gefundenen Zahlen die Formel C’°H7' O
iibereinstimmen. Da man jedoch gewohnlich bei der Ana-
lyse zu viel Wasserstoff erhilt, so mochte ihnen die For-
mel C7°H?° O ebenso gut anzupassen seyn

70 At, Kohlenstoff 84,17 70 At. Kohlenst. 84,34

71 At. Wasserstoff 14,23 70 At, Wasserst. 14,05

1 At. Sauerstoff 1,60 1 At. Sauerst, 1,61

‘ 100 100.

Hiernach liegt es nahe, dieses olige Destillat fiir eine
Mischung eines Kohlenwasserstoffs (C*H") mit einem Keton
(C~H"0) zu halten. Allerdings diirfte dieses letztere nicht
das der Stearinsiure seyn, da es sich bei so niedriger
Tewmperatur (150° C.) iberdestilliren liefs, sondern eins
wit viel geringerem Kohlengehalt.

Das bei gewohnlicher Temperatur feste Destillations-
product, welches bei einer Temperatur von 150° C. von
dem allergréfsten Theil des bei dieser Temperatur fliichti-
gen fliissigen Oeles befreit worden war, war fast vollkom-
men farblos, im geschmmolzenen Zustande gelblich, und roch
namentlich im geschmolzenen Zustande ahnlich wie das
fliissige, olige Destillationsproduct. Im erstarrten Zustande
erschien es vollkommen krystallinisch und bildete nament-
lich auf der Oberfliche lange Nadeln, wie das Gemisch
von Stearinsiure und Palmitinsiure, welches bis dabin den
Namen Margarinsiure getragen hat, Sein Schmelzpunkt
lag bei 61°,3 C., wihrend Redtenbacher angiebt, dafs
das Destillat der Stearinsiaure, welches er bei seinen Ver-
suchen erhielt, und welchem noch der flissige Korper bei-
gemengt seyn mufste, den ich sofort durch eine zweite
Destillation gescbieden hatte, bei derselben Temperatur
oder bei nur um einen Grad nicdrigerer, schmclze als die
Stearinsiure selbst. Vielleicht rithrt diefs davon her, dafs
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ich die Retorte nur am Boden von der Flamme beriiliren
liefs, wihrend Redtenhbacher sie wahrscheinlich olne
weiteren Schutz ihrer Seitenwiinde iiber der Spirituslampe
erhitzt hat. Auf diese Weise mufsten die schwerer fliich-
tigen und daher auch wohl schwerer schmelzbaren Destilla-
tionsproducte vollstindiger verhindert werden, sich auf dem
Wege zum Retortenhalse so abzukiihlen, dals sie in die
Retorte zuriickfliefsen konnten.

Um nun den sauren Bestandtheil dieses Theils der De-
stillationsproducte von den nicht sauren zu befreien, mischte
ich denselben im geschmolzenen Zustande mit einem Ge-
misch von gebranntem Marmor, der durch Wasser in Kalk-
hydrat verwandelt worden war, und von etwas Alkohol
anhaltend durch. Die erhaltene Kalkseife wuarde in dem
Aetherextractionsapparat, welchen Mohr in seinem Lehr-
buch der pharmaceutischen Technik (2te Auflage S. 127)
beschreibt, von den nicht sauren, in Aether loslichen Be-
standtheilen befreit, dann mit Salzsdure so lange gekocht,
bis die fette Siure sich als vollkommen klare Fliissigkeit
ausgesondert hatte. So wurden etwa 3 von der angewen-
deten Menge der Stearinsiure an saurem Destillationspro-
duct gewonnen. .

Die so gewonnene Siure besafs nicht mchr das Anse-
hen der vermeintlichen Margarinsiure, sondern erschien
wie vollkommen reine Stearinsiiure, nur war sie nicht ganz
s0 weils, wie diese. Ihr Schmelzpunkt lag bei 68,5 C.
war also nahe der der Stearinsiure. Hierin weichen meine
Resultate von denen Redtenbacher’s sehr ab, der auf
diesc Weise eine bei 61° C. schmelzende Sidure erhalten
hat, ich vermuthe, weil er vielleicht nicht chemisch reine
Stearinsiure, sondern die der Stearinsiurefabriken zu sei-
nem Versuche benutzt hat,

Die bei 68°,5 C. schmelzende Séaure wurde der Um-
krystallisation unterworfen. Es zeigte sich bald, dafs der-
selben noch eine kleine Mcenge einer in Alkohol sehr
schwer loslichen Substanz beigemischt war. Um diese zu
scheiden, loste ich sie in ctwa dem zwanzig bis dreifsig-
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fachen Gewicht heifsen Alkohols auf und filtrirte die Losung
erst, als sie sich bis auf etwa 20° C. abgekiihlt hatte. Auf
dem Filtrum blieb jene Substanz mit etwas der Saure ge-
mischt zuriick. Zu dem Filtrat setzte ich noch cin glei-
ches Volum Alkohol, um, wenn von jener Substanz noch
ctwas in Alkohol gelost gebliecben seyn sollte, ihre Ab-
scheidung bei fernerem Abkiihlen zu verhindern. Die in
der Kilte abgeschiedene Stearinsiure wurde ausgeprefst.
Sie schmolz genau bei 69°,2 C., und besafls alle Eigen-
schaften der reinen Stearinsaure. Durch ferneres Umkry-
stallisiren verinderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr,
auch konnte sie durch partielle Fillung mit essigsaurer
Maguesia nicht in Saureportionen geschieden werden, die
in den Eigenschaften namentlich in Schnelzpunkt mit ihr
selbst oder unter sich irgend wesentliche Verschiedenhei-
ten gezeigt hitten. Diec Hauptmasse des Destillationspro-
ducts der Stearinsiure ist also unverinderte Stearinsdure.

Die Fliissigkeit, welche von der herauskrystallisirten
Stearinsdure abgeprefst worden war, wurde mit einer al-
koholischen Losung von essigsaurem Bleioxyd versetzt,
worauf ein geringer Niederschlag entstand, der abfiltrirt
und ausgeprefst wurde. Die davon abgeschiedene Fliis-
sigkeit wurde auf Zusatz von Wasser kaum merklich ge-
fallt, entbielt also keine wesentliche Menge der Siure.
Die Untersuchung der dadurch abgeschiedenen Substanz,
die ausfiihrlich zu beschreiben ich fiir iiberfliissig halte,
lehrte, dafs sie aus den Aetherarten der Stearinsiure und
von Spuren anderer fetten Siuren bestand. Das Bleisalz
wurde mit stark verdiinnter Salzsiure so lange gekocht,
bis die ausgeschiedene fette Siure eine klare Fliissigkeit
bildete; diese Siure schimolz bei 63°,5 C., mufste also noch
wesentliche Mengen Stearinsiure enthalten. In der That
stieg ihr Schmelzpunkt durch das erste Umkrystallisiren
auf 68° C. und durch ein zweites auf 69°,2 C. Duarch
ferncres Umkrystallisiren anderte sich der Schmelzpunkt
nicht ferner.

Die alkoholischen Lgsungen, welche von der bei 69°,2C.
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schmelzenden Siure abgeprelst worden waren, wurden mit
Kalihydrat unter stetem Wasserzusatz eingekocht, um die
etwa durch das Erhitzen mit Alkohol in kleiner Menge
gebildeten Aether zu zersetzen und dann die Kaliseife
durch Salzsiure zersetzt. Die nun ausgeschiedene Siure
schiwolz bei 48 —49° C. Diec Quantitiit derselben war nur
dufserst gering. Dennoch krystallisirte ich sie um. Die
aus dem Alkohol beim Erkalten sich ausscheidende Siure
schinolz bei 66° C., war daher ohne Zweifel zum grofsten
Theil Stearinsiure. Die geringe Menge derselben machte
die fernere Wiederholung dieser Operation unmdéglich. Die
Flissigkeit aber, welche Javon abgeschieden war, enthielt
eine Siure, die, wie oben von allen beigemengten Aecther-
arten befreit, bei 43°,7 C. schmolz.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dafs bei der
Destillation der Stearinsiure noch andere Siuren der Fett-
siurereihe entstehen, jedoch in so geringer Menge, dafs
ibre Natur nicht hat ausgemittelt werden konned. Jeden-
falls miissen es Sauren seyn, die einen geringeren Kohlen-
stoffgehalt besitzen, als die Stearinsiure, deren Schmelz-
punkt daher niedriger ist, als der der Stcarinsiure. Da
auch Buttersiure und Essigsiure bei der trocknen Destil-
lation der Stearinsiure in geringer Menge entsteht, so ist
wahrscheinlich, dafs unter giinstigen Umstinden dabei Spu-
ren aller der Siuren der Fettsaurercihe entstehen konnen,
welche weniger Kohlenstoff enthalten, als die Stearinsiure.
Ist diefs der Fall, so miissen aufserdem Kohlenwasserstoffe
der verschiedensten Art sich bilden, deren Zusammensetzung
aber durch die Formel C,H, ausgedriickt werden kann,
Deon C, H,,0,—C.H,0,=C,,_.H,,_.. Solch ein
Kohlenwasserstoff ist der gasformige, der von Chevreul
bei der Destillation der Stearinsiure beobachtet wurde, so
wie der fliissige, der noch wit einem Keton gemengt das
leichtest fliichtige nicht saure Product der Stearinsdure aus-
macht. Wir werden spiter sehen, dafls Griinde fiir die
Apnahme vorhanden sind, dafs auch fester Kohlenwasser-
stoff bei jener Destillation entstche.
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Der weiter oben (S.279) erwihnte, beim Umkrystal-
lisiren des sauren Destillationsproducts der Stearinsiure
aus dem Alkohol sich zuerst aussondernde Korper, von
dem nur eine geringe Menge vorhanden war, wurde, um
ihn von der Stearinsiiure zu befreien, in kochendem Aether
aufgelost. Beimn Erkalten der filtrirten Losung schied er
sich fast vollstindig wieder aus. Er bildete kleine, feine,
mikroskopische Blittchen, deren Form selbst bei stirkerer
Vergrofserung unkenntlich war. Diese Substanz, die durch
Filtriren, Auswaschen mit Aecther und Pressen des Filtrums
mit dem darauf gesammelten Niederschlage zwischen Fliefs-
papier rein dargestellt werden kounte, bildet einen festen,
sehr weifsen perhnutterartig glinzenden Korper, schmilzt
erst bei 87°,5 C., und wird durch die geringfiigigsten Um-
stinde aufserordentlich stark elektrisch. Will man sie von
dem Papier losen und in ein Glas schiitten, so gelingt
diefs nicht, weil die cinzelnen Stiicke durch das Verschie-
ben auf dem Papier so stark gleichnamig elektrisch werden,
dafs, wenn eins davon an dem Rande des Glases hingen
bleibt, das andere nicht folgen kann. In kaltem Aecther
ist diese Substanz fast unloslich und selbst in kochendem
lost sie sich nur schwer auf. Die Quantitit dieser Sub-
stanz war zu gering, um sie niher untersuchen zu konuen.
Ich hoffte mchr davon in dem Theil des Destillates der
Stearinsiure zu finden, welcher durch Aether aus dem Kalk-
salz des sauren Theils desselben ausgezogen worden war.

Die iatherische Losung, welche von der Verbindung
des Kalks wit der fetten Sdure abgeflossen war, setzte in
der That beim Erkalten eine weifse Substanz ab, die der
cben erwihnten, selbst unter dem Mikroskop betrachtet,
ganz gleich erschien. Sie wurde abfiltrirt, mit Aether ge-
waschen and geprefst, worauf sie sich ganz so verhiel,
wie jene. Ibr Schmelzpunkt lag bei 87°,5 C., so dafs an
der ldentitit beider Korper nicht mehr gezweifelt werden
kann. Die Menge dieser Substanz war jedoch ebenfalls du-
{serst gering, so dals sie, selbst wenn beide Portionen zu-
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sammengebracht wurdens, dennoch nicht zu einer Elemen-
taranalyse geniigte.

Als die Losung, welche von dieser Substanz getrennt
worden war, der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde,
schied sich allmilig eine andere, weifse, feste Substanz
aus, die keinenfalls von dem bei 87°,5 C. schmelzenden
Korper ganz frei war und durch jhre weiche, fast schmie-
rige Beschaffenheit darauf hindeutete, dafs sie ein Gemisch
mehrerer Substanzen war. Die Quantitit auch dieser Sub-
stanz war nur sehr gering, obgleich grofser als die jenes
Korpers. Ich durfte aber nicht hoffen, irgend einen Stoff
in chemisch reinem Zustande daraus abzuscheiden. Des-
balb unterliefs ich die fernere Untersuchung desselben.

Die von dieser Substanz abgeprefste Fliissigkeit end-
lich wurde der ferncren Verdunstung iiherlassen, wobei
eine Fliissigkeit zuriickblieb, die erst bei einigen Graden
iiber 0° C. fest und wenige Grade dariiber wieder fliissig
wurde. Auch diese Substanz war ein Gemisch mehrerer
Substanzen. Um diefs nachzuweisen wurde sie der frac-
tionirten Destillation unterworfen. Der Kochpunkt der
Fliissigkeit stieg ganz allmilig. Erst etwa bei 250° C. be-
gannen sich aus derselben Dampfblasen zu entwickeln, aber
erst bei 270° C. kam die Fliissigkeit in volles Kochen und
nun stieg der Kochpunkt derselben allmilig, ohne dafs
ein dauernder Stand des Thermometers hiitte  beobachtet
werden konnen. Der Theil des Destillats, welcher zwi-
schen 273° C. und 293° C. aufgefangen wurde, war farb-
los und fliissig, und wurde selbst bei niederer Tempera-
tur (0° C.) nicht fest. Es setzten sich daraus nur ein-
zelne blittrige Krystalle ab. Der zweite, zwischen 293° C.
und 309° C. aufgefangene Theil desselben war zwar eben
so farblos und bei gewohnlicher Zimmertemperatur eben
so flissig als der erste, allein bei 0° C. wurde die Fliis-
sigkeit scheinbar fest, indem sich eine grofse Menge grofs-
blattriger Krystalle daraus aussonderte, welche die Fliis-
sigkeit zwischen sich so einschlossen, dafs letztere nicht
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ausfliefsen konnte. Der Riickstand endlich in der Retorte,
der bei 309° C. nicht itberdestillirt war, wurde schon bei
gewohnlicher Zimmertemperatur fest. Bei so gemischter
Natur der Fliissigkeit, die im Ganzen nur etwa ein Loth
betrug, und bei der Indifferenz der Bestandtheile dersel-
ben war es unmoglich, letztere zu isoliren. Ich habe da-
her nur das letzte Destillat, welches zwischen 293° und
309° C. erhalten worden war, elementaranalytisch unter-
sucht, um wenigstens zu erfahren, ob der procentische
Gehalt der festen Substanz an Kohlenstoff und Wasser-
stoff grofser oder geringer ist, als der des bei niedrigster
Temperatur ‘erhaltenen Destillats, dessen Analyse schon
S. 277 angefiihrt ist. _

0,258 Grn. dieser Substanz lieferten 0,8036 Grm. Koh-
lensiure und 0,3302 Grm. Wasser.

Aus 0,2068 Grm. derselben erhielt ich 0,6441 Grm.
Kohlensiure und 0,264 Grm. Wasser.,

Diese Zahlen entsprechen folgender Zusammensetzung

L 11.
Kohlenstoff 84,95 84,94
Wasserstoff 14,22 14,17
Sauerstoff 0,83 0,89
100. 100,

Die Resultate dieser Analysen zeigen, dafs mit dem
hoheren Schnelz- und Kochpunkt allerdings der Kohlen-
stoff- und Wasserstoffgehalt der nicht sauren Destillations-
producte wiichst, aber doch nur sebr unbedeutend. Auch
dieses Destillationsproduct darf als eine Mischung von Ke-
tonen und von Kohlenwasserstoff von der Formel C H,
betrachtet werden, und der grofsere Kohlenstoff- und Was-
serstoffgehalt beweist entweder, dals die Kohlenwasser-
stoffe darin vorwalten, oder dafs das Keton, welches sich
darin befindet, reicher an Kohlenstoff und Wasserstoff ist.
Da der Kochpunkt sich gesteigert, der Sauerstoffgehalt
aber sich auf die Hilfte gegen den des leichtest fliichtigen
dligen Destillats vermindert bat, so ist wahrscheinlich bei-
des gleichzeitig der Fall.
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Um endlich iiber die Substanzen Aufschlufs zu erhalten,
welche in der Retorte zuriickgeblieben waren, léste ich den
Riickstand in derselben, der schwarzbraun gefirbt war, in
kaltem Aether auf. Dabei blich cine micht unbedeutende
Menge ungelost. Diese wurde auf ecin Filtrum gebracht
und abgeprefst. Die &therische Losung setzte beim Ver-
dunsten immer mehr eine feste Substanz ab, die so lange
gesammelt wurde, bis endlich ein bei gewohnlicher Tempe-
ratur fliissig bleibender Korper zuriickblieb. Die ganze
Menge dieser festen Substanz, die braun gefarbt war, kochte
ich jetzt mit ciner grofsen Masse Aether, worin sie sich
endlich ganz mit brauner Farbe loste. Aus der filtrirten
Flissigkeit setzte sich ein grofser Theil derselben, aber mit
immer noch brauner Farbe wieder ab. Um diese Substanz
zu entfirben, mischte ich sie, ohne sic von dem ebenfalls
noch gefirbten Aether zu trennen, mit etwas frisch ge-
glihter Knochenkohle und brachte nun den Aether wieder
zum Kochen. Als ich ibn nun filtrirte, flofs die Losung
vollstandig wasserbell ab und beimn Erkalten schied sich
die Substanz vollstindig farblos aus. Sie besafs alle Eigen-
schaften des aus den Destillationsproducten der Stearin-
siure abgeschiedenen, bei 87°5 C. schinelzenden Korpers.
Selbst unter dem Mikroskop konnte kein Unterschied be-
merkt werden. Als sie filtrirt, mit Aether ausgewaschen
und ausgeprefst- worden war, erschien sie ebenfalls, wie
jene, nur dafs der Perlmutterglanz etwas geringer war, was
wohl nur daher kommen mochte, dafs die Krystallblittchen
sich hier kleiner und weniger ausgebildet ausgesondert
batten. Nur der Schmelzpunkt zeigte noch einen merk-
lichen Unterschied. Er wurde bei 86°,5 C. gefunden, wih-
rend der jener Substanz bei 87°5 C. lag. Ich glaubte
dieser Korper mochte noch nicht ganz rein seyn, und ver-
suchte ihn durch Umkrystallisiren aus Aether zu reinigen.
Allein obgleich diefs mehrfach wiederholt wurde, inderte
sich der Schmelzpunkt doch nicht. Trotz der geringen
Differenz im Schmelzpunkt glaube ich die bezcichneten
Korper fiir identisch halten zu diirfen. Viclleicht war der
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einc oder der andere derselben durch eine Spur einer Bei-
mengung verunreinigt, die durch Umkrystallisiren sich nicht
entfernen liefs.

Aus dem Riickstand in der Retorte erhielt ich von die-
sem Korper so viel, dafs ich ihn analysiren konnte.

0,1858 Grm. dieser Substanz lieferten 0,5653 Grm. Koh-
lensiure und 0,2334 Grm. Wasser.

Aus 0,1922 Grm. derselben erhielt ich 05848 Grm.
Koblensiure und 0,2396 Grm. Wasser.

Hieraus folgt folgende Zusammensetzung dieses Korpers

I. II. Berechnet.
Kohlenstoff 8298 82,98 83,00 35C
‘Wasserstoff 13,96 13,85 1384 35H
Sauerstoff 3,06 3,17 316 10
100. 100.  100.

Diese Substanz ist also das Stearon, dessen Existenz
schon von Bussy ') angegeben, von Redtenbacher?)
wieder geleugnet worden ist. Es befindet sich unter den
Destillationsproducten der Stearinsiure, jedoch nur in ge-
ringer Menge, weil es sehr schwer fliichtig ist und gewifs
bei seiner Verfliichtigung zum Theil zersetzt wird. In
grofserer Menge findet wan es in dem Riickstande in der
Rctorte, wenn man die Destillation nicht bis zu Ende fiihrt.
Nach Bussy schmilzt diese Substanz bei 86° C.

Die atherische Losung, aus welcher sich diefs Stearon
abgesetzt hatte, wurde nun verdunstet. Es setzte sich daraus .
endlich noch ein fester, weifser Kérper ab, der ganz die
Eigenschaften desjenigen zu besitzen schien, welcher sich
aus der atherischen Losung der nicht sauren Destillations-
producte beim Verdunsten abgeschieden hatte. Die Menge
desselben war so gering, dals er nicht weiter untersucht
werden konnte. Nur so viel habe ich dargethan, dafs nur
noch eine Spur einer festen fetten Saure in dieser Substanz
enthalten war, in der sie doch enthalten seyn mufste, wenn

1) Annales de Chimic et de Phys. T.53, p.398; Aun, der Chem. und
Pharm. Bd. 9, S. 269*,
2) Aon, d. Chem, u. Pharm. Bd. 35, S. 59*,
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sie iiberhaupt noch in dem Retortenriickstand gewesen
wiire.

Die Fliissigkeit endlich, aus welcher sich die beiden
Korper, von denen so eben die Rede gewesen ist, abge-
schieden hatten, war stark braun gefirbt. Ich versuchte
sie. wic jene feste Substanz in ihrer #therischen Losung
durch Thicrkohle zu reinigen, allein ohne Erfolg. Die
Menge dieser Fliissigkeit war nur gering, weshalb sic
nicht niiher untersucht werden konnte. Sie verhielt sich
aber abgesehen von’ ihrer Farbe ganz &hnlich wie die,
welche auf analoge Weise aus den nicht sauren Destilla-
tionsproducten gewonnen worden war, nur wurde sie etwas
leichter fest.

Die Schliisse, welche sich mit Sicherheit aus der vor-
stehenden Untersuchung ergeben, sind folgende:

1) Bei der trockenen Destillation der Stearinsiure de-
stillirt der grolste Theil dieser Siure unverindert iiber.
Die vermeintliche Margarinsaure bildet sich dabei nicht.

2) Die Destillationsproducte derselben enthalten aber
aufserdem noch mehrere andere Sduren, worunter Essig-
saure, wahrscheinlich auch Buttersiure, jedenfalls aber eine
(oder mchrere (?)) fliichtige, der Buttersiure ihnlich rie-
chende, mehr Koblenstoff als die Essigsiure enthaltende,
der Formel C"H*O* angehiorende Siure, so wie vielleicht
mehrere, jedenfalls aber wenigstens cine der festen fetten
Siuren, wenn auch nur in sehr geringer Menge.

3) Zu den Destillationsproducten der Stearinsiure, wel-
che nicht saure Eigenschaften besitzen, sind die Kohlen-
wasserstoffe zu zihlen, welche theils in fester, theils in
fliissiger, theils in gasformiger Form bei jener Destillation
abgeschieden werden. Sie scheinen alle der Formel C"H"
anzugehdren. Ich habe wenigstens kein Zersetzungsproduct
der Stearinsiurc analysirt, mochte es von diesen Kohlen-
wasserstoffen enthalten oder nicht, welches nicht ebenso
viel Aequivalente Kohlenstoff als Wasserstoff enthalten
hiitte.

4) Eine dritte Gruppe der Zersetzungsproducte der
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Stearinsiure durch Hitze sind die Ketone, unter denen das
Stearon (C33H33 O oder vielmehr C7°H7°0?) entschieden
nachgewiesen worden ist. Es scheint aber ebenso gewils
zu seyn, dafs noch andere Korper dieser Gruppe darin
vorkommen, denn das bei 150° C. destillirte fliissige Oel,
das noch fast 2 Proc. Sauerstoff enthielt, konnte unmog-
lich so viel Stearon enthalten, dessen Sauerstofigehalt nur
wenig iiber 3 Proc. betrigt, dals dadurch die Grofse seines
Sauerstoffgehalts erklirt werden konnte.

5) Endlich befinden sich unter den Destillationspro-
ducten der Stearinsiure, wie diefs schon von Chevreul
nachgewiesen und von Redtenbacher bestitigt worden
ist, Wasser und Kohlensaure.

Wenn man sich nun die Aufgabe stellt, mit Hiilfe der
gefundenen Thatsachen eine Erklirung des Processes zu
geben, durch welchen alle diese Korper entstehen, so wird
man unwillkiirlich auf den Gedanken gefiihrt, dafs bei der
Destillation der Stearinsiure mchrere und zwar drei Pro-
cesse neben einander herlaufen miissen. Der eine ist der
Procels der unverinderten Destillation der Stearinsiure,
der zweite giebt Anlafs zur Bildung der Kohlenwasserstoffe
und der Sauren der Reihe C*H*O*, die weniger Koblen-
stoff enthalten als die Stearinsiiure, durch den dritten end-
lich entstehen diec Kohlensiure, das Wasser und das Stea-
ron, welches, indem es bei der hohen Temperatur, bei wel-
cher es iiberdestilliren wiirde, grofsten Theils zersetzt wird,
in Kohlenwasserstoffe und andere Ketone zerfillt.

Die Formeln, durch welche dicse verschiedenen chemi-
schen Processe anschaulich gemacht werden kénnen, sind
folgende:

I. G*H3*0*=CB"O% 4 C36-"H36—,

II. C3*H2°0*=CO*4+HO+4 C35H350,

I, C22H350 =C*B*O - C3s"H3s—,



