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X. U d e r  die Destillations~r.ortucle chr Stcuriiisuure; 
con W .  H e i n t z .  

r LU den Arbeiten, wklche den Zusamnieiihang zwisclieii 
~ 

der Zusa~iime~isetzung der Stcarinsaure und der der ver- 
ineintlicheii Margariiisaure, wie inan ihn bis zu meineii 
IJntersuchungen iiber die Fette annaliiii, festzustellen dien- 
ten,  gehort aucli die von R e d t e n b a c h e r  I )  ijber die 
Destillatiousproducte der Stearinsaure. Bis dahin wuCste 
man zwar, aus deli Untersocbungen voii C h c v r e u  1 '), d a k  
sicli bei der  Destillation dieser Siiure Kohlenslure, Kohlen- 
masserstoffgas uud Wasse r  als Nebeiiproductc! bildeii, iiinii 

nahni ,abcr init diesem Autor a n ,  d a k  im Uebrigen die 
Stearinslure uiiver8ndert iiberdestillirc, d a k  sicli nu r  Spu- 
i.en ciiier oligeii Substain bilden, dcren Natur Ch e v r e u l  
nicht eriiiittelt hat. 

R e d t e i i b a c l i e r  faiid zwar, dafs in  der That clas bci 
gewiihnlicher Tcinpcratur feste Destillationsproduct dcr Stea- 
r i n s k r e  deiiselben Schmelzpunkt besitzt, wie die reiiie Stea- 
riiisaure, indesseii scliied e r  daraus eiiie Sliure a b ,  die e r  
fur Margarinslure Iiielt, deren Schinelzpunht also bci 60° C. 
lag,  mahtend er darin aufserdein eincu andcren, festen, 
schwer schinelzbarcn Korpcr (Schmelzpunkt 77" bis 82" C.) 
falid, deli er als das Acetou der Margariirshre,  als Mar- 
garon betrachten zu diirfen glauhtc. Eudlich wies er darin 
einen flussigcii Kohleiirvasscrstoff nach, der  ;IUS gloicheii 
A e qii iva I en t c ti K oli lens t o f f u ii d VVass ers t o ff 11 es t c 11 I .  1) en 
hiihercii Sclimelzpuukt des Destillatioiisproducts der Stea- 
rins8ure im Verlialtuifs zu dein dcr  darin nngeiiommcneii 
Margarins8iire erklzrt e r  durch den hbheren Schmelzpunkt 
des Mnrgnrons. Er glaubt eiidlicli aus seiiien Versucheii 

schlie- 

I )  Ann.  d. Clieru. u. Plrariu. Bd. 35, S. 54 1;s G5Y 
2 )  C l r r r - r e u f  recherchcs m r  les rurpsgras  il'originc uniiiruk., Paris  
1823 p .  25 .!:. 
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scliliefscii zii diirfen, dafs aus 4 Atoiueii Talgsaureliydrat 

6 Atouie MBrgarinsanre C 2 0 4 H z o 4  024 
1 Atom Wasser 11' 0' 

1 Atom Kohlensaure C1 0 2  
Kohlenwasserstoff c34 u34 

c2 7 1#2 7 2 0 2 8  

1 Atom Margarin c33 H 3 3  0' 

entstehcn. 
Nach R e d  teii  b a c l i e r  sind die Destillationsprodriclc 

dcr Steariiisiiure nicht mehr einer ausfbhrlicheii Uiiter- 
suchung unterworfen .worden. Nur L a u r  e II t iind G e r - 
h a r d  t ') geben an, dafs die Steariusiiure unveriindert destil- 
lirt werden koune, menn man hur 15 bis 20 Grm. dersel- 
ben der Destillation uuterwirft wid die Operatioii unter- 
bricht, sobald das Destillat scliwach brkmlicli gefsrbt 
erschei 11 t . 

Tlieils diese abweic11end~Angabe ron  L a u r  e u  t iriid 

G e r 11 a r d t ,  theils der Uinstaiid , dafs nach ineiiieu Unter- 
suchungc~~ die verineintliche Margariusaure ein Gemiscli 
von verscliiedenen Sluren ist, vcraiilafste inich, die Pro- 
ducte der Destillatiou der Stearinsiiure einer neueii Unter- 
suchung zu untercverfen, urn ~iamentlich die Natur der 
SIure auszumitteln, welche in1 Destillat eiithaltcii ist. Da 
a m  deli [Jntersuchuugcn von R e d  t e 11 b a c h e r bekaunt mar, 
dafs Iiiebei aufser dem festen Uestillationsproduct auch ein 
fliissigcs und ein gasf6rmige.s entstelit, S O  verfuhr ich, um 
diese einzclnen Stoffe sogleich iniigliclist zu <ren!ieu, auf 
folgendc Weise. 

Eiri gewohiilicher Apparat zur Darstellung von Wasser- 
stoffgas wurde init dem Tubulus einer Retortc durcli ein 
Gaslcitungsrolir so luftdiclit verbuuden, dafs das letztere 
his in  die Mitte der Retorteiikugel hineiuragte. In der 
Retorte befandcii sich seclis Loth chemiscli reincr Stearin- 
siiure. Sie ivurde so auf ein iriit cinein kreisforniigen Loch 
versehenes Kupferblech' gestellt, dafs nur eiii hleincr Tli'cil 
des Bodelis derselben von der nutergesetzten U e r z e I i us ' -  

I )  Ann. d. Cbem. u. Pliaim. 13d. 5 2 ,  S.  2 i3* .  
YoggendorfTs Annal. Ild. XCIV. I8 
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sclicii Spirituslatnpe direct gctroffen werdeii koiintc. Ilie- 
durch w i r d e  die Ueberhitzung dcr sicli in der Retorte 
ansa~n~naloden  n a m p f e  vermiedcn. Der  Retortenhals war  
luftdiclit init eincr zweiha~sigen Kugclvorlage verbundee, 
w e l c h  in cine wahrend dcs gnnzeii Versuchs kochendes 
Wasse r  etlthaltelide Scliale eingelegt war. Der  zweite Hals 
dcr Kugclvorlage t rug  ein zweiinal gebogenes Gasleitungs- 
rohr, das in  einen doppelt durchbohrteu Kork eingescboben 
war ,  welcher auf eine kleine Flasche aufgesetzt wurde. 
Die zweite Durchhohrung des Korks endlich t rug  wiederuin 
ein Gasleitringsrohr, welclies unter Quecksilber niundcte. 

Zuerst wurde der g a m e  Apparat mit Wasserstoff ge- 
fiillt, uin den Einflufs des Sauerstoffs bei der Operation 
zii verkeiden, und danii die Erhitzung der StearinsYure 
begonnen. In der  Vorlage sammeltc sicli namentlich das 
feste Destillationsproduct a n ,  docli wie wir sp l tc r  selicn 
werden, war darin auch noch von dein fliissigen enthalten, 
in der  Flasche fand sich nach Bcendigung des Versuchs 
cine olige obeii aufschwimineiide und eiiic wafsrige Fliissig- 
kcit; in den iiber Quecksilber aufgefangeiien Gasen gelang 
es init Leiclitigkeit die Kohlensaure nachzuweisen. W e g e n  
der Heimischung des ails dein Wasserstoffeiitvc.ickelungrs- 
a p i m a t e  stammenden Wasserstoffgases unter l ie t  ich cs 
die Gegenrvart eines Kohlenwasserstoffs darzuthun. Die 
Autoritiit eines C he  v r  e ul geniigt, uin hieriibcr Gemifshcit 
zu gehen. . 

I)a die Menge der  iiligen Fliissigkeit, welche sidi iiber 
der wstrigen in dein Flkxhclien angesammelt jlatte, nur 
sehr gering war, und ich verinuthete, d a k  diefs davon her- 
riihrte, dafs der Kochpunkt derselben hDher als 100" C. 
licge, so trug ich in das Wasser ,  worin die Kugelvorlage 
sieh befand, allm5lig iinmer melir Clilorcalciuin ein, \vodurcli 
es moglich wurde die Teinperatur des Badcs bis 150" C. 
uiid daruber zu steigcrn. Bei dieser Teinperatur crliielt 
ich es , walwend fortwiihrend eiu latigsamer Wasserstoff- 
stroin durch deli Apparat getrieben iviirde, so Iai)ge, bis 
nicht mchr nicrLlicho Meirgen der ijligcn Fliissigkcit iiber- 
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destillirten. So wurdeu etwa ciii bis zwei Gramme dieser 
iiiigen Flussigkeit gewonnen. 

Jetzt wurde der Apparat auseinaiider~eiiominen. Es 
war das wlfsrige, das blige, das festc Destillat und eud- 
lich dcr Ruckstand in der Retorte zu untersuchen. * 

Das wafsrige Destillat schied ich mechauisch von dein 
i)lig.cn. Es reagirte stark sauer, roch iiach EssigsYure, batte 
aber nebeiibei den Geruch nach Butterslure. Zugleicli 
jedoch war der Geruch nach dein aligen K(lrper be- 
merkbar. Uiii daher dieseii zu eutferneu, neutralisirte icli 
die saure Flussigkeit mit kolilensaureiii Natron, dainpfte sie 
bei geliader Warme ziir Trockne ein, bis der Ruckstand 
nicht mehr roch und versetztc die weifse Salzmasse init 
weuig verduiinter Schwefelsaurc. Jetzt  trat der Geruch 
jeiier bcitlen Sauren rein liervor. Die Menge dersclben 
war jedecli sehr gering, so dafs es iiicht geliugeii konnte, 
diese bciden Sauren fur sich rein darzustellen. 

Darurn neutralisirte ich die Rlasse von Neuein init koli- 
leiisaurein Natron, dainpftc wieder iin Wasserbade zur 
Trocknc und zog den RIickstand niit Alkoliol aus. In der 
1,iisung be faiid sicli nun das essigsaure iind buttersaurc 
Natron, wlhrend das schwefelsaure und etwa tiberscliiissig 
zugcsetzte kohlensaure Natroii ungclbst blieb. Die filtrirte 
Liisung wurde von Neuein ziir Trockne gebracht, danii in 
wenig Wasser ge lh t ,  und naclidein sic zuin Kochen erhitzt 
war, init eiiier ebenfiills kocliendeii Lilsung V O I ~  sillpeter- 
snureiii Silberoxyd versetzt. Hiebei fgrbte sic sicli dunkel, 
indein sicli cine kleirie Mengc eiiics schwarzlich graueii 
Niedersclilags absctzte, wie diefs bciin Erliitzen von cssig- 
saurein Silbcroxyd zu gesclielicn i’llcgt. Die nocli lieifs 
filtrirtc Fltissigkeit war aber wnsscrklar riiid soiiderte beiin 
Erknltcn kleine weifse Krystallc a m ,  welchc auf  eineni 
Filtruin gesaininelt, init Wasser gervasrhen U I I ~  getrocknet 
wurden. Das so gewonneiic Silllersalz mufstc einc Mi- 
schuug voii essigsaurein uiid buttersaurein Silbcroxyd segn. 
Um diefs uocli entschiedcncr darznthuii , linbc ich tlicscs 

18 * 
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Salz , von dein ich ilur cine selir. geringe Menge gewaii~t, 
der Analyse unterworfen. 

0,212 Grm. desselbeii lieferteri 0,12 15 Grni. Kohlensaurc 
11rid 0,0384 Grm. Wasser. I m  Schiffcliell blieben 0,1352 Grm. 
Silber. 

Hieraus folgt folgende procentische Zusauimensetzung 
d cssel beit. 

Kohlenstoff 15,63 
Wasserstoff 291 
Sauerstoff 18,59 

63,77 Silber - 
100. 

Diese Zusamineiisetzuiig liegt in der Mitte zwischen der 
des essigsauren uiid dcs buttersaurell Silberoxyds , \relche 
besteheii aus: 

Essigs. Silberoryd. Butters. Silberoxyd. 
Kohlenstoff 14,37 4 C 24,62 8 C  
Wasserstoff 1.80 3 I4 3,59 7 €1 
Saucrstoff 19,16 4 0 16,41 4 0 
Silber 64,67 1 Ag 5 5 3  __ 1 Ag 

100. 100. 
___- 

Nimint inan 811, das Salz sey eiii Geinisch von 8 Atoiiieii 
cssigsaureii uitd 1 Atom buttcrsaureii Silberoxyds geweseo, 
so Inufsste es bcstelien aus: 

Kohlenstoff 16,68 40 C 
Wasserstoff 2,02 31 W 
Sauerstoff 18,81 36 0 
Silber 63,49 ~ 9 kg 

101,. 
Hiernach hake ich es fur gewifs, dafs sich unter den 

Producten dcr Destillatioii der Stearins#ure Essigsuzire 
fintlet. Die Gegenrvart dcr Buttersuure i n  derselbeu ha t  
freilich iiicht entscliiedeii nachgewiesen iiur hiiclist wahr- 
sclreiiilich geiiiaclrt werdwi kiiunen. 

Das iiligc Dcstillat rvurde niit Wasser gewasc)ien, uin 
alle freie S u r e  zii cntferneo, uud durch eiii Stuck gcsclrmol- 
ZCIICII Clilorca1ciui:is cutw:iescrt. Es wurclc clnuii  i n  cioc 
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bleine Retorte gegossen und iui Sandbade nocb eiulnal 
destillirt. . 

Das Destillat war eine farblose, oder kauln gelbliche, 
diinnflussige Fliissigkeit, welclle den Gerucli besa t  , der 
sich verbreitet, weun man fette Sduren der Destillation 
unterwirft. Bei eiuer Teroperatur von 0" C. wurde sie 
aoch niclit fest, und setzte auch keine Spur eioer festen 
Substanz ab. 

Bei der Analyse dieses digen Ktirpers erhielt icli fol- 
gende Zalrlen: 

I. 0,284 desselben lieferten 0,874 Grm. Kohleusaure 
und C13G2-i Grm. Wasser. 

11. Aus 0,3231 Grin. erliielt icli 1,002 Grin. Koble: 
sdure und 0,416 Grin. Wasser. 

Hieraus folgt folgende Zusammensetzuug: 

Kohlenstoff 83,94 83,98 
Wasserstoff 14,18 1420 

. 1,82 Sauerstoff 1,8H 

I. 11. 

-- -~ 
100. 100. 

Berechnct man die Resultate der Analysen dieses Kor- 
pers , welche von R e d  t e n b  a c h e  r ') ausgefiihrt worden 
sind, nach dem neueren Atomgemicht des Kohleustoffs, so 
sind die gefundenen Zalilen den von inir gefundcnen fast 
vollkoinnien gleich. R e d t e n b a c h e r  fand namlich darin: 

1. 11. 
Kohlenstoff 83,99 83,96 
Wasscrstoff 14,08 14,18 
Sauerstoff 1,93 1,87 

100. 100. 
K e d t e n b a c h e r  giebt jedoch, da er sich zur Berech- 

nung seiner Resultate des alteo Atomgewichts des Kohlen- 
stoffs (7644) bedient, nur 0,7 bis 0,77 Proc. Sauerstoff 
darin an, halt daher diese Fliissigkeit fur i iuen Kohlen- 
wasserstoff. Wenn uun aucb der Sauerstoffgehalt vie1 
grijl'ser ist, so mufs man doch bei der Annahinc bleiben, 

1) Ann. d. Cliem. uud Pliarm. Bd. 35, S. 60*. 
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d a b  der liaiiptsachlichste Bestandtlieil dieses 81igeu Kdrpcrs 
cin Kolileiiwasserstoff ist. Denn wollte inaii ihp fur cine 
cheiiiiscli rcinc Substanz halten, uiid dafur eiue Forinel auf- 
stellen, so wiirde sie sehr complicirt seyn, und sic11 iiicht 
auf die der Steariiisaure zuriickfiiliren lassen. Am nachsteli 
diirfte ini t  deli gefundeiieu Zalileii die Forincl C' O H '  ' 0 
iibcreinstimmen. Da man jedoch gewiilinlich bci der Am- 
lyse zu viel Wasserstoff erhalt, so inoclitc ihnen die For- 
nrcl C'O H 7 0  0 ebaiso gut anzapassen seyii 

7 0  At, Kohlenstoff 81,17 7 0  At. Kohlenst. 81,34 
71 At. Wasserstoff )1,23 7 0  At, Wasserst. 14,05 
1 At. Sauerstoff 1,60 1 At.  Sauerst. 1 , G I  

100. 
Hieriiacli liegt es nahe, dieses olige Destillat fur eiuc 

Miscliung eiiies Kohlenzuasserstoffs ( C' H") wit eiuein H-etou 
(C"H-0) zu halten. Allerdii~gs diirfte dieses letzterc iiiclit 
das der Stearinsaure scgn, da es sich bei so iiiedriger 
Temperatur ( 150" C.) iiberdestillircn l ids ,  soudcrii cius 
init viel geringerem Kolilengchalt. 

Das bei gewiihnlicher Temperatur fcste Destillations- 
product, welclies bei eincr Teiiiperatur von l5O0 C. voii 
dem allergrofsten Theil des bei diescr Teiiiperatur fliicliti- 
geu flussigen Oeles befrcit wordeii war, war fast vollkoni- 
iiieii farblos, im geschmolzenen Zustande gelblich, uiid rocli 
iiamentlicli im geschmolzenen Zustande alinlich wic das 
fliissigc, iilige Destillationsproduct. Im crstarrten Zustande 
crschieu es vollkouilneu krystallinisch und bildete uainent- 
lich auf der Oberflaclic lange Nadeln, wie das Geiiiiqcli 
voii Stearinslure und Palmitinslure, welches his dahin den 
Naineii Margarinsaure getragen hat. Scin Schrnelzpuiikt 
lag bei 6lo,3C., wahreud R e d t e n b a c h e r  angiebt, d a b  
das Destillat der Stearinsaiirc, wclchcs cr bei seinen Ver- 
suchen erhiclt, iind wclcliein iiocb dcr fliissigc Kdrpcr bci- 
geineugt seyu lndstc ,  den ich sofort durch cine zweitc 
Destillation geschieden hatte, bei derselbcu Teinpcratur 
odcr bei iiur urn cineu Grad nicdrigerer, schlnclzc als die 
Stearinsiiure sclbst. Viclleiclit riihrt dicCs davon her, daCs 

___- 
100. 



icli die Retorte iiur niii Bode11 voii der Flnininc beriiliren 
liefs, wlhreud R e d t e u b a c l i e r  sie wahrschei~ilicli oliue 
weitcreii Schutz ihrer Seitenwziide ubcr der Spirituslainpc 
crhitzt lint. Auf diese Weise inufsteii die schwercr fliicti- 
tigeii uiid daher aucb molil schwerer scliiiielzbaren Ucstilla- 
tiousproducte vollstandiger verliiiidert werden, sicli auf  den1 
Wege  zuiii Retortenhalse so abzukiihlen, dals sie in  dic 
Retorte zuruckfliefseu kounten. 

Utn uun den saurcn Bestandtheil dieses Theils dcr De- 
stillatiousproductc vou deli nicht saiireu zu befreieu, mischtc 
ich denselhen im gesclmolzeiien Zustande lnit ciiieiii Ge- 
lnisch voii gebraiintein Marmor, der durch Wasser in Kalk- 
hydrat vermandelt wordcri war,  uiid voii ctwas Alkoliol 
anhaltend durch. Die erhaltene Kalkseife wurde in dem 
Aetlierextractionsapparat, welcheii M o 11 r iii seiiiern Lehr- 
bucli der pliarinaceutischeu Tecliuik (2te  Auflage S. 127) 
beschreibt, \-on den nicht saureii, in Aether 1i)sliclieii Re- 
standtheileu befreit, d a m  init Salzsaure so laoge gekocht, 
bis die fette Saure sich als vollkoiiimen klare Flussigkeit 
ausgesoudert hatte. So wiirdeii etwa + voii der angeweu- 
deteii Menge der Stearinsaure an sailrein Dcstillatioiispro- 
duct gewonnen. 

Die so gewounene Saure besafs nicht iiiclir das Ause- 
lien der verlneintlichen Margariusaure, sonderii erschieii 
wie vollkouiinen reine Stearins:iure, iiur wat sie nicht ganz 
so weirs, wie diese. Ihr Schinelzpuiikt lag bei 6S0,5 C. 
war also unlie der der Stearinsawe. Hieriu weiclieii ineine 
Resultate von deueii R e d t e n b a c h e r ' s  sehr ab,  der auf 
diese Weise eine bei 61" C. schuielzende Saure erlialten 
hat, ich vermuthe, weil er vielleiclit iiicht cheiniscli rciue 
Stearinsaure, sondern die der Stearinsaurefabrikeu zu  sei- 
liein Versuclie beuutzt hat. 

Die bei 66",5 C. sclimelzeiide Saure wurde der 'Uin- 
krystallisation uuterworfeu. Es zeigte sich bald, dafs der- 
selben iloclr eioe kleiiie Mcugc eiiier iu Alkohol sehr 
schwer 16slichen Substanz bcigeinischt war. Um diese zu 
schcideu, liiste ich sie in etwa dein zwauzig bis drcit ig- 
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faclicn Gewicht heifsen hlkoliols auf und filtrirte die LOsulig 
erst ,  als sie sich bis auf etma 20" C. abgekulilt hatte. Auf 
dem Filtruin blieb jeiie Suhstanz init etwas dcr Saure  ge- 
iiiischt zuriick. Z u  deln Filtrat setzte ich noch ein glei- 
ches Volum Alkobol, um, wemi von jener Substanz m c b  
etwas in Alkohol geliist geblieben seyn sollte, ihre Ab- 
sclieidung bei fernerem Abkiihlen zu verhindern. Die in 
der Kalte abgescliiedenc Stearinsaure wurde ausgeprefst. 
Sic schmolz geiiau bei 6909 C., und besafs alle Eigen- 
schafteii der reinen Stcarinsaurc. Durch ferneres Umkry- 
stallisiren veriinderte sich der Schmelzpunkt nicht inchr, 
auch kennte sie durcli partielle Fallung oiit essigsaurer 
Magiiesia niclit in Sanreportionen geschieden werden , die 
in deli Eigenscliaften nnmentlich im Schmelzpuiikt init ihr 
selbst odcr unter sich irgend wesentliche Yerschiedenhei- 
tcii gezeigt hatten. Die Haoptmasse des Ilestillationspro- 
ducts der  Stearinssure ist also unversndcrte Stearinsuiire. 

Die  Flussigkeit, welche von der herauskryetallisirteil 
Stearinsaure abgeprefst wordcn war,  wurde  mit einer al- 
koliolisebeu Lbsung voii essigsaurem Bleioxyd versetzt, 
worauf eiu geringer Niedersclilag entstand, de r  abfiltrirt 
und ausgeprefst wurde. Die davon abgeschiedene Flus- 
sigkeit wurde auf Zusatz von Wasse r  kauin inerklicli ge- 
frillt , enthielt also keine wesentliclie Menge der Sliure. 
L)ie Untersuchung der dadurcli abgescliiedenen Substanz, 
die ausfulirlich zu  beschreibeii icli fur uberflussig halte, 
lebrte, daCs sie aus den Aetlierarten der  Stearinsaure und 
von Spuren anderer fetten Saureu bestand. Uas Bleisalz 
wurde mit stark verdunnter Salzsaure so lange gekocht, 
bis die ausgeschiedene fette Saure eine klare Fliissigkeit 
bildete; diese SYure schinolz bei 63O,5 C., inufste also iioch 
wesentliche Mcngeo Stearinsaure cnthalteo. In der That 
stieg ihr Schmelzpuiikt durcli das erste Umkrystallisiren 
nuf 68" C. und durch ein zwcites aiif 69O,2 C. Ilurch 
fcriicres Uiiikrystallisiren snderte sich der  Scliinelzpunkt 
nicht fenier. 

Die alkoholischen Losungen, welclie von der bei 6!1°,2 C. 
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schmelzenden Slure abgeprefst worden waren, wurden mit 
Kalihydrat unter stetem Wasserzusatz eingekocht, um die 
etwa durch das Erhitzen mit Alkohol in kleiner Menge 
gebildeten Aetlier zu zersetzen und d a m  die Kaliseife 
durch Salzsaiire zersetzt. Die nun aiisgeschiedene S u r e  
schmolz bei 48 - 49O C. Die Quantitat derselben war iiur 
Sufserst gering. Dennoch krystallisirte ich sie urn. Die 
aus deiii Alkohol beim Erkalten sich ansscheidende Siiure 
schinolz bei 66" C., war daher ohne Zweifel zum grbfsten 
Theil Stearinsiiurc. Die gcringc Menge derselben machte 
die fernere Wiederholurig dicser Operation unrndglich. Die 
Flussigkeit aber, welche Javon abgcschieden war, enthielt 
eine Siiure, die, wie oben von allen beigemengten Aether- 
arten befrcit, bei 43O,7 C. scliniolz. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dafs bei der 
Destillation der Stearinsaure noch andere Sauren der Fett- 
saurereihe entstehen, jedocli in so geringer Menge, dafs 
ihre Natur niclit hat aasgemittelt werden konneri. Jeden- 
falls mussen es Sauren seya, die eincii geringeren Kohlen- 
stoffgehalt besitzeii, als die Steariosaure, dercn Schmelz- 
punkt daher niedriger ist, als der der Stcarinsiiure. Da 
auch Butterslure uiid Essigsziire bei der trocknen Destil- 
latiou der Stearinslure in  geringer Rlenge entsteht, so ist 
wahrscheinlich, dafs unter gunstigen Umstanden dabei Spu- 
ren aller der Sauren der Fettsaurertihe entsteben konnen, 
welche weaiger Kohlenstoff enthalten, als die Stearinsgure. 
1st diefs der Fall, so mussen aufserdem Kohlenwasserstoffe 
der verschiedensten Art sich bilden, deren Zusaminensetzung 
aber durch die Formel C,H, ausgedruckt werden kann. 
Denn C, HS6 0, -Cc,H,O, =C, - - H 3  __. Solch ein 
Kolilenwasserstoff ist der gasfiirmige, der v o n  C h e  v r e u l  
bei der Destillatioii der Stcarinsgure beobachtet wurde, SO 
wie der flussige, der noch init eiuem Ketoii geineligt das 
leichtest fllicbtige nicht saure Product der Stear i rkurc nus- 
macht. W i r  werden spater sehen, daCs Griinde fur die 
Amahme vorlianden sind, dafs aucli fester Kohlenwasser- 
stoff bei jener Destillation entstehe. 



282 

Der weiter oben (S. 279) crwahiite, beiui Uinkrystal- 
lisiren des sauren Destillationsproduck cler Steariusiiure 
aus dem Alkohol sicli ziierst aussouderude Kiirper, Y O U  

dem iiur eine geriiige Menge vorhaudeii war, wurde, um 
iliii vou der Stearinssure zu befreien, i n  kocheiideiu Aetlier 
aufgeliist. Reiin Erkalten der filtrirten Ldsuug schied er 
sicli fast vol1st:indig wieder aus. Er bildete kleine, feine, 
mikroskopiscbe Blattchen, deren Forin selbst bei starkerer 
Vergrofseruiig uiikenntlicli war. Diese Substanz, die durch 
Filtriren, Auswasclien init Aetlier uiid Pressen des Filtruins 
iiiit dein daraiif gesaininelten Niedersclilage zrvischen Fliers- 
papier reiu dargestellt werden kounte, bildet einen festen, 
sehr weifsen perlmutterartig glanzeudeii Karper, schrnilzt 
erst bei 87",5 C., und wird durch die geringlugigsten Uin- 
stande aufserordentlich stark elektrisch. W i l l  man sie v m  
dem Papier lbseii und in ein Glas schiitten, SO geljiigt 
d i e t  uicht, weil die einzelueu Stiicke durch das Verschie- 
ben auf dem Papier so stark gleichnamig elektrisch werdeii, 
dafs, wenii eins davon an dem Kande des Glases htingen 
bleibt, das andere niclit folgen kaiin. In kaltem Aether 
ist diese Substanz fast uuliislich und selbst in koclicudeln 
lost sie sicli nur schwer auf. Die Quantitat dieser Sub- 
stanz war zu gering, urn sie naher uiitersuclien zu kiiuueu. 
Icli lioffte m h r  davon in dein Tlicil des Destillates der 
Stearinsaure zu findeu, welclier durch Aetlier aus deiii Kalk- 
salz des sauren Theils desselben ausgezogen worden war. 

Die :itberische Ldsung, welche vou der Verbiudung 
des Kalks wit der fetten Saure abgeflossen war, setzte i n  
der That beiui Erkalteii eine weifse Substanz ab, die der 
eben erwiihnteu , selbst uuter dein Rlikroskop betraclitet, 
gauz gleich erschien. Sie wurde abfiltrirt, mit Aether ge- 
wascben und geprefst, worauf sie sicb ganz so verhielt, 
wic jene. Ibr Schuiclzpuukt lag bci 87",5 C., so dafs an  
der Identitat beider K6rper ujcht mehr gezweifelt wcrden 
kauu. Die Meiige dieser Substanz war jcdoch ebeiifalls iiu- 
fserst gering, so dak  sie, selbst weiin beide Portionen zu- 
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sammengebracht wurdeu , deiinoch nicht zu ciuer Elemen- 
taraualyse geiiugte. 

Als die IAdsung, welche vou dieser Substanz getreunt 
worden war, der freiwilligen Verduustung iiberlassen wurde, 
scliied sich allmalig eiiie anderc, weifse, feste Substaiiz 
aus, die keiiieiifalls von dem bei S7",5 C. schmelzenden 
Korper ganz frei war und durch ihrc weiche, fast schmie- 
rige I3eschaffenheit darauf hindeutete, dafs sie ein Geinisch 
mehrerer Substanzen war. Die Quaiititst nuch dieser Sub- 
stauz war nur sehr gering, obgleich griifser als die jeiics 
Karpers. Ich durfte aber uicht hoffcn, irgeud eineii Stoff 
in chemiscli reinem Zustande daraus abzusclieideu. Des- 
halb unterliefs icli die fernere U ~ ~ t e r s u c h u ~ ~ g  desselben. 

Die von dieser Substanz abgeprefste Fliissigkeit end- 
lich wurde dcr ferueren Verdiinstuiig iiherlasseu, wobei 
eine Flussigkeit zuruckblieb , die erst bei einigeu Gradcii 
iiber O o  C. fest und wenige Grade dariiber wieder fliissig 
wurde. Auch diese Substanz war ein Gemisch mehrerer 
Substanzen. Um diefs iiacbzuweisei~ wurde sie der frac- 
tionirteu Destillatiou unterworfen. Der Kochpunkt dcr 
Flussigkeit stieg gaiiz allmalig. Erst etwn bei 250' C. be- 
gaunen sich aus derselbeu I)ampfblasen zu eiitwickelii, abcr 
erst bei 270° C, kam die Fliissigkeit i u  volles Kocheii und 
iiun stieg der Kochpuukt derselben allmalig, oliue dafs 
ein dauernder Stand des Thermometers hatte beobaclitet 
werden kdnnen. Der Thcil des Destillats, welcher zwi- 
schen 273O C. uud 293q C. aufgefaugeu wurde, war farb- 
10s und flussig , und wurde selbst bei iiiederer Tempera- 
tur (Oo C.) iiicht fest. Es setzten sich daraus uur eiu- 
zeliie blattrige Krystalle ab. Der zweite, zwischcii 293O C. 
rlud 309O C. aufgefaiigeue Theil desselben war zwar ebeu 
so farblos nnd bei gew.iihnlicher Ziinmertemperatur ebeii 
so fliissig als dcr erste, allein bei 0" C. wurde die Flus- 
sigkeit scheinbar fest, indem sich eiuc grofse Meuge p f s -  
blattriger Krystalle daraus aussondertc, welche die Flus- 
sigkeit zwisclien sich so eiuscblosseii , dafs letztcrc uicht 
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ausfliefsen konnte. Der Rlickstaud endlich iu der Retorte, 
der bei 309" C. iiicht iibcrdestillirt war, wurde schou bei 
gewiihiilicher Zinimertemperatur fest. Bei so gelnischter 
Natur der Flussigheit, die iin Ganzen nur etwa eiu Loth 
betrug, und bei der liidifferenz der Bestaudtheile dersel- 
beii war es unmiiglich, letztere zu isoliren. Ich habe da- 
her iiur das letzte Uestillat, welches zwischen 293' und 
309O C. erlialten worden war, elementaranalytisch unter- 
sucht , urn wenigstens zu erfahren, ob der procentische 
Gehalt der fcsten Substanz an Kolilcustoff und Wnsser- 
stoff griiiser oder geringer ist, als der des bei niedrigster 
Teinperatur 'erhaltenen Destillats, desseu Analyse schou 
S. 277 angefiilirt ist. 

0,258 Grin. dieser Substanz lieferten 0,8036 Grm. Koh- 
lcnsaure und 0,3302 Grni. Wassur. 

hus 0,2068 Grin. derselben erhielt ich 0,6441 Grin. 
Kohlensaure und 0,264 Grm. Wasser. 

Diese Zalilen entsprechen folgeuder Zusamineusetziing 
I. 11. 

Kohlenstoff 81,95 84,94 
Wasserstoff 1423 1417 

0,83 0,89 Sauerstoff 
~~ 

100. 100. 
Die Resultate dieser Analyseu zeigen, dafs init dein 

liiiheren Schmclz- uiid Kochpunkt allerdings der Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt der niclit sauren Destillations- 
yroducte wijchst, aber doch nur sehr unbedeutend. Aucli 
dieses Destillationsproduct darf als eine Mischung von Ke- 
tonen uiid von Kohlenwasserstoff von der Forinel C,H, 
betrachtet werden, und der grblsere Kohlenstoff- und Was- 
serstoffgehalt beweist entweder, daCs die Kohlenwasser- 
stoffe darin vorwalteri, oder dafs das Keton, welches sich 
darin befiodet, reiclier an Kohlenstoif uiid Wasserstoff ist. 
'L)a der Koclipunkt sich gesteigert , der Sauerstoffgehalt 
aber sich auf die Hijlftc gegen den des leichtcst fluclitigen 
iiligeu Destillats verinindert hat, so ist walirsclieinlich bei- 
des gleichzeitig dcr Fall. 



Urn eiidlicb iiber die Substanzen Aufschlufs zn erhalten, 
welchc in der  Retorte ziiriickgeblieben maren, liiste ich den 
Riickstand in  derselben, der  schwarzbraun gefarbt war ,  in 
kaltein Aether auf. Dabei blieb cine nicht unbedeutende 
Menge ungelost. Diese wurde  auf ein Filtruin gebracbt 
und abgeprefst. Die atherische Losung setzte beiin Ver- 
dunsteii immer inehr eine feste Substanz ab, die so lange 
gesainmelt wurde, bis endlich eiu bei gewiihulicher Tempe- 
ratur fliissig bleibender Kiirper zuriickblieb. Die ganze 
Menge dieser fcsteii Substanz, die braun gefarbt war, kochte 
ich jetzt niit ciner grofsen Masse Aether, worin sic sich 
endlich ganz init brauner Farbe  loste. Aus der filtrirten 
Fliissiglieit setzte sich ein grofser Thcil derselben, aber mit 
immer noch brauner Farbe wieder ab. Uin diesc Substauz 
zu entf:irben, Inischte ich sie,  ohne sic voii  dein ebenfalls 
m c h  gefgrbten Aether zu trennen, init etwas frisch ge-  
gliihter Knochenkohle und brachte nun den Aether wieder 
zuiu Kochen. Als ich ihn iiun filtrirte, flofs die Losung 
vollstandig wasserbell a b  und beiin Erkalten schied sich 
die Substanz vollstandig farblos aus. Sic besafs alle Eigen- 
schaften dcs aus den Destillationsproducteii der  Stearin- 
s;iure nhgeschiedenen, bei 87",5 C. scliinelzenden Korpers. 
Selbst iiiiter dein Mikroskop kounte keiii Unterscliied be- 
nierkt werden. Als sie filtrirt, mit Aetlier ausgewaschen 
uiid ausgcprefst worden war,  erschien sie ebenfalls, wie 
jene, nur  dafs der Perlinutterglanz etwas geringer war, was 
wohl nu r  dalier konimen inochte, (Ids die Krystallbliittchen 
sich hier kleiner und weniger ausgebildet ausgesondert 
batten. Nur  der  Scbmelzpunkt zeigtc noch eiiien merk- 
licbeii Unterscliied. E r  wurde bei 86",5 C. gefundea, wah- 
rend der jener Substanz bei 8'i0,5 C:. lag. Ich glaubte 
dieser Kiirper miichte iioch nicht ganz rein seyn, und ver- 
suclite ihn durch Uinkrystallisiree aus Aetlier zu reinigen. 
Allein obgleich diefs melirfach widderholt wurde, iindcrtc 
sirh der Schnielzpunkt docli nicht. Trotz der  geringcn 
Differenz ini Scliirielzpunkt glnube ich die bczcicliiieten 
K6rper fur identisch lialteii zu durfen. Viclleiclit w a r  dcr 
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einc oder der aiidere derselben durch eine Spur einer Bei- 
rncngung verunreinigt, die durch Umkrystallisireu sicli nicht 
en tfcrnen 1 iefs. 

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

0,1858 Grin. dieser Substanz lieferten 0,5653 Grin. Koli- 
lens8ui~c und 0,2334 Grin. Wasser. 

A m  0,1922 Grm. derselben erhielt ich 0,5868 Grin. 
Koblensliure und 0,2396 Grin. Wasser. 

Hieraus folgt folgcnde Zusammensetzung dieses Kiirpers 
1. 11. Berechnet. 

Kohlenstoff S2,98 82,98 83,OO 35 C 
Wasscrstoff 13,96 13,85 13,Qb 35 H 

3,16 1 0  Sauerstoff 3,06 3,17 
P ___ ~ 

100. 100. 100. 
Diese Substanz ist also das Stearon, desseii Existenz 

schon von B u s s y  ') angegeben, von R e d t e n b a c h e r  ') 
wiedcr geleugnet worden ist. Es befindet sich unter den 
Dcstillatioiisproducten dcr Stearinsaure, jedoch iiur in ge- 
ringer Rleiige, weil es sehr schwer fluchtig ist und g e d s  
bei seiiier Verfluclitiguug zum Theil zersetzt mird. In 
griiCserer Menge findet inaii es in dem Ruckstandc in der 
Rctorte, wenn inan die Destillation iiicht bis zu Ende fuhrt. 
Nnch 13 u s  s y schmilzt diese Substaiiz bci SGo C. 

Die Ztherische Lihung, aus welcher sich diefs Stearon 
abgesetzt hatte, wiirde IIUU verdunstet. Es setzte sicli daraus 
endlich noch ein fester, weifser Korper ab, der gmz die 
Eigeuschaftcn desjenigen zii besitzen scliieo , welcher sicli 
nus der iitherischen Liisung der nicht satireti Destillatioiis- 
producte beim Verdunsten abgeschieden Ilatte. Die Mengc 
desselhen war so gering, dafs er xiicht weiter untersucht 
wcrden konntc. Nur so viel  hahe ich dargethan, dafs iiur 
nocli eine Spur eincr festen fettcii Stiure in  dieser Substanz 
enthalten war, in der sie doch enthalten seyn mufste, wenn 

1) Annoles de Chin& e t  d c  Plrys. T. 53, p .  398; Ann. dcr Cllem. unll 

2)  Ann. d. Clicm. u. Pharm. Bd. 35, S. 59". 
Pliarrn. Bd. 9, S .  269". 
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sie uberhaupt noch in dein Retortenruckstand gewescn 
Wire. 

Die Flussigkeit eiidlich, aus welcher sich die beideu 
Kiirper, von denen so eben die Rede gewesen ist, abge- 
schieden hatten, war stark braun geflirbt. Icli versuchte 
sie wie jene feste Substanz in ihrer Btherischeii Losung 
(lurch Thicrkohle zu reiuigen, allein ohnc Erfolg. Die 
Menge dieser Flussigkeit war iiur geriog, wcsbalb sic 
iiiclit nsher irntersucht werdeu konnte. Sie verhielt sich 
aber abgesehen von' ihrer Farbe ganz alirilich wie die, 
welche auf analoge Weise aos den iiicht saurcn Destilla- 
tioiisproducten gewonnen worden war, nur wurde sie etwas 
leichter fest. 

Die Schlusse, welche sich mit Sicherheit aue der vor- 
stehenden Untersuchung ergehen , sind folgende: 

1 ) Bei der trockenen Destillation der Stearinsiiurc de- 
stillirt der grofste Theil dieser S u r e  unverandert iiber. 
Die vermeintliche Margarinsarire bildet sich dabei nicht. 

2)  Die Destillationsproductc dersclben enthalteii aber 
aufserdem nocli tnelirere audere SIuren , woruuter Essig- 
saure, walirscheinlich auch Buttersaure, jedenfalls aher eiue 
(oder iiiehrere ( 3 ) )  fluchtige, der Butterszure iihnlich rie- 
chende, melir Koblenstoff als die Essigsaure euthaltende, 
der F.ormel C , W 0 4  angeliiireiide SBure, so wie vielleiclit 
inehrere, jedenfalls aber wenigstens cine dcr fcsten fetten 
Sliuren, wenn auch nrir in schr geriuger Menge. 

3) Zu deu Destillationsprodiictcn der SteariusBure, wcl- 
che niclit saure Eigenschaften besitzen, sind die Kohlen- 
wasserstoffe zu zahlen, wclclie theils in fester, theils in  
fliissiger, theils i n  gasformiger Form bei jener Destillntion 
abgeschieden werden. Sie scheinen alle der E'orincl C€=€" 
anzugehiircn. Icli habe wenigstens kein Zersetzuugsproduct 
der Steariusaurc analysirt, inoclite es w i i  dieseii Kohlen- 
wasserstoffen elithalten oder iiicht, welches nicht ebenso 
vie1 Aequivaleute Kohlenstoff als Wasserstoff eiithalten 
hatte. . 

4 ) Eiiie dritte Gruppc der Zersetzuiigsprodiicte dcr 
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Steariusiiure durch Hitze sind die Ketone, uiiter deiieii das 
Stearon ( C3 5 E l 3  0 oder vielinehr C70 €3' O Oz ) entschieden 
nachgewieseu worden ist. Es sclieint aber ebenso gewifs 
zu seyii, dafs nocli andere Korper dieser Gruppe darin 
vorkoinmen, denii das bei 150° C. destillirte fliissige Oel, 
das noclI fast 2 Proc. Sanerstoff entliielt, koiinte unmiig- 
licli so vie1 Stearon enthalten , desseii Sauerstoffgehalt nur 
wenig iiber 3 Proc. betriigt, dafs dadurch die Grofse seines 
Sauerstoffgehalts erklsrt werdeii kBiinte. 

5 )  Endlich befinden sich unter den L)estillationspro- 
ducten der Stearinssure, wie diefs schon von C hevrer i l  
uacligcwiesen und voii K e d t e II b a cli c r bestatigt worden 
ist, Wasser und Kohlensaure. 

Wciiii 1na11 sich iiuii die Aufgnbe stellt, init M u l f ~  dcr 
gefundenen Thatsachen eine Erklhriiiig des Processes zu 
gebeii, durcli welchcn alle diese KOrper entstehen, so wird 
man uiiwillkiirlicli auf den Gedanlien gefiihrt, dafs bei der 
Llestillation der Stearinsaure mchrere und zwar drei Pro- 
cesse iiebeii eiiinnder herlaufen miissen. Der eine ist de r  
Procefs der unveranderten Destillation der Stearinsiiure, 
der zweite giebt Aiilafs zur Rildung der Kohlenwasserstoffe 
und dcr Sauren der Reihc C"#'O*, die weaiger Kohlen- 
stoff enthalten als die Stearinsliure, durc11 den dritteii end- 
licli entstclien die Kohlensaure, das Wasser uiid das Stea- 
ron, ivelclies, indein cs bei der Iiohen Temperatur, bei wel- 
cher es iiberdestillircn wiirde, grdfsten Tlieils zersetzt wird, 
in Kohlcnwasserstoffe und aiidere Ketone zerfdlt. 

Die Forincln, durclr welche dime verschiedeiie~~ cllcini- 
schen Proccssc anschaulich gemacht werdcn konuen , sind 
folgendc : 

1. c 3 6 3 6 0 4 = C' 
11. 

0 4 + C3 G - n  $I3 6--n 

6 3 6  H3G O4 = CO' -+ H O  + C s 9  H 3 5 0 .  

111, (;3 5 1-13 5 0 = CNWO + c3 5-tOIi.3 8--n. 


