
I. 
TTeber die Fette. 

Von 
W. Heintz. 

Der Aufforderung der Redaction dieser Zeitschrift, die 
Resultate meiner Untersuchungen uber die Fette in einen 
Aufsatz zusammenzufassen, um leichteren Ueberblick uber 
dieselben zu gewahren, folge ich um SO lieber, als mir 
wohl bewusst ist, wie sich im Verlaufe der Arbeit meine 
Ansichten uber diese Korper geandert haben, und wie schwer 
es ist, aus den die weitlaufig entwickelten Belege fur meine 
Schlussfolgerungen enthaltenden Abhandlungen die Resul- 
tate hersuszufinden, welche sich am Ende meiner Unter- 
suchungen als die richtigen herausgestellt hshen. 

Die Untersuchungen von Chevreul*)  iiher die thie- 
rischen Fette hatten ergeben, dass diese Stoffe aus den 
zusammengesetzten Aetherarten ahnlichen Verbindungen 
bestehen, die sich durch kaustische Alkalien in Verbin- 
dungen derselben mit fetten Sauren und einen indifferenten 
Korper zerlegen lassen, der entweder in Wasser loslich 
k’ (Glycerin), oder sich darin nicht lost (Aethal). Die 
fetten Sauren, deren Alkaliverbindungen dnbei entstehen, 
sollten nach ’ C h e  v r e u 1 gemeiniglich Stearinsaure, Mar- 
garinsaure und Oelsaure sein, zu denen nur in Ausnahme- 

*) Chevreul, recherches chimiques sur Zes corps gras d‘origine 

Jnurn. 1. prrkt. Chemie. LXVI. 1. 
animale. Paris 1823. 
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fallen noch andere hinzukommen sollten, wie namentlich 
in der Butter Buttersaure, Capronsaure und Caprinsaure, 
zu denen durch L e r c h*) noch Caprylsaure hinzugekommen 
ist, in dem Thran von Delphinics globiceps Phocensaure, in 
dem Bockstalg Hircinsaure. 

Die auf C h e Y r e u 1’ s Arbeiten folgenden Untersu- 
chungen der Schiiler L i e b i g’s , namentlich R e  d t e n- 
b a c h e r ’ s ,  Bromei s ’ ,  V a r r e n t r a p p ’ s  etc. stutzen sich 
vollkommen auf diese Angaben von C h e v r e u 1, und haben 
eigentlich neben dem Zweck, die Zersetzungsweise der Fette 
und fetten SHuren zu ermitteln, nur den, die Zusammen- 
setzung der verschiedenen fetten Sauren und den Zusam- 
menhang in ihrer Constitution auszumitteln. Aus diesen 
Arbeiten schien hervorzugehen, dass die Stearinsawe, die 
urn 70° C. schmilzt, als eine niedere Oxydationsstufe der 
Margarinsaure, deren Schmelzpunkt bei 60° C. liegen sollte, 
zu betrachten sei. Jene sollte bestehen aus C6SH,j605+ 
2H0, diese aus CJ4H130a+H0. Und diese Ansicht wurde 
durch Versuche bestatigt, welche den Uebergang jener 
SBure unter der Einwirkung oxydirender Mittel in diese 
darzuthun schienen. 

Nach diesen Arbeiten wurden dann spater viele Fette, 
auch pflanzliche, untersucht, und da man stets die nach 
der Verseifung erhaltenen fetten Sauren, wenn sie Bus al- 
koholischer Losung so lange umkrystallisirt waren, bis ihr 
Schmelzpunkt sich nicht mehr anderte, fur chemisch reine 
Substanzen hielt, so glaubte man sich berechtigt, ihnen in 
dem Falle, wenn sie andere Eigenschaften, namentlich 
einen auch iiur unbedeutend von denen der bekannten Sauren 
abweichenden Schmelzpunkt besassen, einen neuen Namen 
zu geben. So sind denn eine posse  Zahl Namen in die 
chemische Wissenschaft aufgenommen worden, durch welche 
besondere eigenthiimliche fette Sauren bezeichnet wurden. 
So ist namentlich yon S m i  t h**) die von C h e v r e u l  fur 
Margarinsaure gehaltene fette Saure des Wallraths fur eine 

*) Ann. d. Chem. u. Phwm. Bd. XLIX, S. 212. 
**) Ebend. Bd. XLII, S. 241. 
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eigene Saure, fur Aethalsaure erklart worden, die spater 
den Namen Cetinsaure erhalten hat. 

Durch meine Untersuchungen uber die fetten SPuren 
wird die Existenz aller dieser Substanzen als chemisch 
reine Korper in Frage gestellt. Die einzige Beobnchtung 
genugt dazu, dass es Mischungen verschiedener SBuren 
giebt, die aus ihren Losungen in Alkohol sich mit-den- 
selben Eigenschaften, namentlich demselben Schmelzpunkt 
wieder ausscheiden, den die Mischung besitzt, bevor sie 
in Alkohol gelost wurde. Man hatte bis dahin fur die 
Reinheit einer fetten Saure nur dns eine Merkzeichen, dass 
durch Umkrystallisiren ihr Schmelzpunkt nicht mehr er- 
h6ht werden konnte. 

Ich habe deshslb nach einem Mittel gesucht, die Ge- 
mischtheit oder Reinheit einer Saure mit Sicherheit aus- 
zumitteln, und es in der Methode der partiellen Fallung 
gefunden. Um mit Hiilfe derselben die Reinheit einer 
fetten Saure auszumitteln, verfihrt man wie folgt. 

Die zu untersuchende Substanz , wovon mindestens 
1 Grm. angewendet tverden muss, wird, nachdem ihr 
Schmelzpunkt ermittelt ist, in so viel heissem Alkohol 
gelost , dass selbst beim Erlialten his zur Zimmertempe- 
ratur lreine Abscheidung der fetten Saure eintreten kann, 
und nun noch heiss mit einer zur vollstandigen Fallung 
der Saure unzureichenden Menge essigsaurer Magnesia 
in Alkohol, oder essigsaurer Baryterde in moglichst wenig 
Wasser aufgelht, versetzt. 

In dem Falle, dass die zu untersuchende Saure einen 
hohen Schmelzpunkt (uber 53O C.) besitzt , viihlt man 
besser dns Magnesiasalx, anderenfalls dss Barytsalz 01s 
Fallungsmittel. Von diesem nimmt man etwa 2/z des Ge- 
wichts der zur Untersuchung genommenen SHure , von 
jenem dagegen nur etwa den vierten his fiinften Theil 
desselben. 

Nachdem die Mischung erksltet ist und sich das Baryt- 
oder Magnesiasalz abgeschieden hat, 7 filtrirt man, mischt 
den Niederschlag mit Alkohol, presst ihn aus und bringt 
ihn in eine Mischung von viel Wasser und etwas Salz- 
saure. Durch Kochen wird das Salz zersetzt Man muss 

1* 
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SO lange kochen, bis die m f  der heissen sauren Flussig- 
keit schwimmende olartige Substanz vollkommen klar ist. 
Durch Umriihren kann die Zersetzung des Salzes und die 
Abscheidung der fetten Saure wesentlich beschleunigt 
werden. Die so gewonnene Saure wird endlich auf ihren 
Schmelzpunkt untersucht. 

Aus der von dern Salze abgeschiedenen Flussigkeit 
muss nun ebenfalls die darin noch enthaltene Saure abge- 
schieden werden, was jedoch nicht unmittelbar durch Zusatz 
einer starken Saure geschehen dart weil sich sonst leicht 
etwas des hethers der fetten Saure bilden kiinnte, der den 
Schmelzpunkt derselben wesentlich erniedrigen wurde. J a  
es kann diese Flussigkeit schon eine Spur des Aethers 
enthalten; denn ich habe mehrfach beobachtet, dass in 
einer Flussigkeit, melche neben fetter Saure und Alkohol 
noch eine andere stirkere Saure enthielt, beim allmahlichen 
Verdunsten an der Luft sich zwei ubereinanderstehende 
flussige Schichten bildeten, von denen die obere wesentlich 
der Aether der fetten S6ure war. Wollte man daher die 
alkoholische , Essigsaure enthaltende Losung der fetten 
Saure mit Wasser verdunnen, dann den Alkohol durch 
Kochen entfernen und nun durch mehr Saurezusatz die 
fette Saure vollstandig von der Basis, die noch in dieser 
Flussigkeit enthalten ist, abscheiden, so wiirde die so er- 
haltene SHure einen zu niedrigen Schmelzpunkt besitzen. 
Man muss daher den etwa schon gebildeten Aether wieder 
zersetzen, ehe man die fette S5ure abscheidet. Zu dem 
Ende neutralisirt man die alkoholische Fliissigkeit mit 
kohlensaurem Natron , fiigt etwas kaustisches Natron oder 
Kali hinzu und Bocht nun ohne Wasserzusatz einige Zeit. 
Dann setzt man allrnahlich Wasser hinzu und kocht so 
lange, bis die Flussigkeit nicht mehr nach Alkohol riecht. 
Nun endlich zersetzt man die Losung durch Kochen mit 
verdunnter Salzsaure und pruft den Schmelzpunkt der als 
vollkomnien klare Fliissigkeit abgesonderten Saure. 

Findet man den Schmelzpunkt beider Saureportionen 
unter sich gleich und auch mit dem iibereinstimmend, den 
die Saure vor der partiellen Fallung besass, so kann man 
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von der Reinheit derselben iiberzeugt sein. Im andern 
Falle ist ihre Unreinheit erwiesen. 

Dieselbe Methode der Scheidung in etwas anderer 
Form habe ich zur Untersuchung von Sauregemischen auf 
die . darin enthaltenen verschiedenen Sauren benutzt. In 
dem Vorhergehenden ist schon erwahnt, dass das Um- 
krystallisiren aus Alkohol nicht geniigt, um eine chemisch 
reine Substanz aus einem Gemisch fetter Sauren auszu- 
sondern. Wenigstens gelingt es nicht in allen Fallen, rnit 
Hiilfe dieser Methode eine reine fette SHure zu gewinnen. 
Jedenfalls kann aber mit Hulfe dieser Methode immer nur 
eine der in dem Gemisch enthaltenen rein sbgesondert 
werden, wogegen die iibrigen der Beobachtung entgehen. 
Diesem Uebelstande abzuhelfen, client folgende freilich sehr 
umstandliche Methode, die jedoch deshalb nicht verworfen 
werden darf, da sie bis jetzt die einzige ist, die den ge- 
nannten Zweck einigermassen erreicht. 

ntersuchende Fett wird zuniichst verseift, die 

fette Saure, rnit wenig heissem Alkohol gemischt, und die 
Mischung nach dem Erkalten kraftig ausgepresst, eine 
Operation, die rnit dem Pressriickstande mehrmals wieder- 
holt wird. 1st der fliissige Theil der fetten Saure, die Oel- 
saure, durch diese Operation vollkommen obgeschieden, so 
werden die abgepressten Fliissigkeiten vermischt und rnit 
essigsaurem Bleioxyd unter Zusatz von etwas Ammoniak 
gefdlt, das Bleisalz mit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und mit Aether in dem von M o h r  angegebenen Aether- 
extractionsapparate’) vollstandig von allem 6lsauren’Blei- 
oxyd befreit. Das nun ungelost Gebliebene wird nach 
Verdunstung des Aethers in Wasser vertheilt und rnit sehr 
verdunnter Salzsaure so lange und so oft gekocht, bis die 
uber der kochenden wassrigen Flussigkeit schwimmende 
olige vollkommen klar erscheint. Dann wird sie nach dem 
Erkalten dem abgepressten festen Theil der fetten Saure 
beigefiigt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol und 

Das zu 
Seife durch B I ochen mit Salzsaure zerlegt, die erhaltene 

*) M o h r ,  Lehrb. d. pharmaceutischen Technik. 2. Aufl. S. 127. 
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Auspressen so lange gereinigt, bis der Schmelzpunkt sich 
nicht mehr andert. Zur Prufung der Reinheit der abge- 
schiedenen Saure dient nun die beschriehene Methode der 
partiellen Fallung, Hat sich die Reinheit derselben er- 
geben, SO hat man nur noch die alkoholischen Losungen 
zu untersuchen. Anderenfalls fahrt man mit dem Um- 
krystallisiren aus verhaltnissmassig sehr vie1 Alkohol fort, 
wodurch es oft noch gelingt, eine der Prufung auf Rein- 
heit geniigende S5ure freilich in verhsltnissmassig kleiner 
Menge abzuscheiden. 

Alle bei diesem Umkrystallisiren erhaltenen alkoholi- 
schen Flussigkeiten werden nun vereinigt, und heiss rnit 
einer Losung des dreissigsten bis vierzigsten Theils des 
Gewichts der in der Alkohollosung enthaltenen fetten SHure 
an essigsaurer Magnesia in Alkohol vermischt, der nach 
vollstandigem Erkalten erzeugte Niederschlag auf einem 
Filtrum gesammelt, mit wenig Alkohol gewaschen, ausge- 
presst und durch Kochen mit Salzsaure enthaltendem Wasser 
zersetzt. Die vom Niederschlage abfiltrirte Flussigkeit wird, 
nachdem die freie Essigsaure durch etwas Salmiakgeist 
abgesturnpft ist, successiv mit eben so vie1 wiegenden 
Portionen dieses Salzes ganz auf dieselhe Weise vermischt, 
der Niederschlag eben so abgesondert und die SO abge- 
schiedenen einzelnen Saureportionen der Reihenfolge nsch 
bezeichnet. Sobald essigsaure Magnesia keinen Nieder- 
schlag mehr giebt, versucht man, ob man durch mehr- 
fachen Zusatz des zwanzigsten Theils des Gewichts der 
anfangs in Alkohol gelost gewesenen fetten SDure an essig- 
saurer Baryterde, die man in moglichst wenig Wasser 
gelost hat, noch einen oder mehre Niederschlage erhllt, 
aus denen die Saure ebenfalls wie aus den Magnesiaver- 
bindungen abgeschieden werden kann. Endlich, wenn auch 
durch essigsaure Baryterde kein Niederschlag mehr ent- 
steht, kann man den Alkohol abdestilliren, die aus dern 
wassrigen Ruckstand durch Salzsaure abgeschiedene Saure 
mit einer alkoholischen Kalilijsung kochen (um den etwa 
gebildeten Aether zu zersetzen) und die Kaliseife nach 
Zusatz yon Wasser und Verdunstung des Alkohols durch 
Kochen mit Salzsaure zersetzen. 
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. Alle diese einzelnen Saureportionen, deren man acht 
bis eilf erhalten wird, mussen nun aus der alkoholischen 
Losung so lange umkrystallisirt werden, his ihr Schmelz- 
punkt dadurch nicht mehr erhdht wird. Zuweilen wird 
man hiebei , namentlich anfinglich, eine Erniedrigung des 
Schmelzpunkts beobachten. In diese_m Falie kann man 
ziemlich sicher sein, durch Umkrystnllisiren nicht zu einer 
reinen Substanz zu gelangen, weil derselbe nur dann ein- 
treten kann, weiin eine kleinere Menge einer schwerer in 
Alkohol loslichen fetten Shure mit einer wesentlich grossern 
einer leichter darin liislichen gemischt ist. Mehre dieser 
Portionen werden aber beim Umkrystallisiren sofort ihren 
Schmelzpunkt bedeutend erhohen, und diese werden dann 
endlich nuch nieistens zu reinen Substanzen fuhren, die 
sowohl durch Umkrystallisiren, als durch die oben be- 
schriebene Methode der partiellen Fallung nicht mehr ferner 
in Saureportionen von verschiedenem Schmelzpunkt zer- 
legt werden konnen. 

Wenn dies indessen nicht cler Fall sein sollte, so erhaIt 
man bei dieser Untersuchung doch nehenher hnhaltpunkte, 
welche die Zusammensetzung der untersuchten fetten SBure, 
wenn nicht feststellen, doch andeuten. Diese basiren sich 
auf das eigenthumliche Verhslten der Gemische fetter 
Sauren, namentlich in Bezug auf ihren Schmelzpunkt. 

Schon G o t t 1 i e b hatte beohachtet , dass , weiin man 
die sogenannte Margarinsaure , deren Schmelzpunkt bei 
60° C.  liegen sollte, mit etwas Stearinsaure (Schmelzpunkt 
urn 70° C.) mischt, der Schmelzpunkt der Mischung sich 
weit unter 60° C. erniedrigt, und bei allmahlichem Zusatz 
von Stearinsaure endlich auf ein Minimum kommt, von 
dem aus e r  allmahlich wieder steigt. Dabei beobachtete 
er ,  dass die Art der Erstarrung der geschmolzenen Mi- 
schungen wesentlich von der der reinen Saure abweicht. 

Diese Beobachtung von G o t t l i e b  ist von mir be- 
deutend ausgedehnt worden. Zunachst wies ich nach, dass 
die Saure, welche man bisher Margarinsaure genannt hatte, 
deren Schmelzpunkt bei 60° C. liegen und die die Eigen- 
schaft besitzen sollte, beim Erstarren auf der Oberflache 
Nadelform anzunehmen , selbst ein solches Gemisch von 
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zwei Sauren sei, deren Schmelzpunkt hoher liegt, als der 
der Mischung , namlich ron Stearinsaure (Schmelzpunkt 
69,2O C.) und Palmitinsaure (Schmelzpunkt 62O C.). Dies 
wies ich dadurch nach, dass ich zeigte, theils dass ein 
Gemisch von etwa 9 Theilen Salmitinsaure mit 1 Theile 
Stearinsaure alle Eigenschaften der vermeintlichen Mar- 
garinsaure, namentlich ihren Schmelzpunkt und ihre Art zu 
erstarren annimmt, theils, dass es mir gelang, aus Marga- 
rinsaure, die mir zu dem Zwecke von meinem Freunde 
B r o m e i s  iibergeben wurde und die er selbst bei Gele- 
genheit seiner Untersuchung der Butter gewonnen , reine 
Stearinsaure un’d Palmitinsaure abzuscheiden. 

Die fur Margarinslure erklarte Mischung von Stea- 
rinsaure und Palmitinsaure besitzt vie1 grossere Krystal- 
lisationsfahigkeit, als jede der reinen Sauren fur sich. 
Wahrend diese unregelmlssige Erhohungen beim Erstarren 
bilden, auf denen bei reflectirtem Licht nur kleine Licht, 
punkte uber die ganze Oberfliiche nerstreut wahrgenommen 
werden konnen (eine Form des Erstarrens, die ich mit 
schuppig krystallinisch z u  bezeichnen pflege), bildet jene 
Mischung auf der Oberflache beim Erstarren lange Nadeln, 
die oft die Lange mehrer Linien erreichen. 

Die grossere Krystallisationsfahigkeit dieses Gemischs 
schreibe ich dem Umstande zu, dass dasselbe als ein Ge- 
misch des bei der niedrigsten Temperatur schmelzenden 
Gemisches mit Palmitinsaure betrachtet werden konne, 
und dass diese bei 60° C .  aus jenem, das noch bei 56O C. 
flussig bleibt, wie aus einem Losungsmittel regelmassiger 
anzuschiessen Gelegenheit findet , als in dem Falle, wenn 
die ganze Masse der fetten Saure, sei sie eine reine Sub- 
stanz oder ein Gemisch, bei derselben Temperatur fest 
wird. In der That sieht man, dass die nadelfiirmigen 
Krystalle zuerst anschiessen, und spater erst die dazwischen 
liegende weniger krystallinisch erscheinende Masse fest 
wird. - 

Dies musste zu der Vermuthung fuhren, dass , wenn 
umgekehrt die Stearinsaure in dem Gemisch bis zu einem 
gewissen Grade vorwaltet , ebenfalls eine vollkommenere 
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Krystallisation erfolgen musse. ?Bei der Untersuchung des 
Menschenfetts hatte ich eine auf ihrer Obertlache in breiten, 
blattrigen Krystallen erstarrende Saure beobachtet, die ich 
fur eine reine Saure hielt, und Anthropinsaure nannte. 
Diese bei etwas uber 56O C, schmelzende Saure ist nichts 
anderes, als ehen die Mischung des niedrigst schmelzenden 
Gemischs von Palmitinsaure und Stearinsaure mit etwas 
uberschussiger Stearinsaure, aus welcher diese beim Er- 
kalten herauskrystallisirt , bevor jenes Gemisch , das als 
Lijsungsmittel dient, fest wird. Man kann sich hiervon 
uberzeugen, wenn man 4 Theile reiner Stearinsaure mit 
5 Theilen reiner Palmitinslure vermischt. Die dsbei ent- 
stehende Mischung wird etwa bei 56,5O C. schmelzen und 
beim Erkalten auf der Oberflache deutliche Blatter bilden. 

Wenn man daher Stearinsaure allmahlich mit immer 
grossern Antheilen Palmitinsaure vermischt, SO nimmt ihr 
Schmelzpunkt allmahlig immer mehr ab und sinkt selbst 
weit unter den der Palmitinslure. J n  demselben iVIaasse 
wird die Saure anfangs immer unkrystallinischer, bis sie 
bei einem Schmelzpunkt von 56-57O C. schon blSttrig 
krystallinisch erstarrt. Bei fernerem Zusatz yon Palmitin- 
saure sinkt der Schmelzpunlrt weiter, indem die Mischung 
wiedcr unkrystallinisch wird, his er endlich auf etwa 55O C. 
gesunken ist. Von nun an steigt der Schmelzpunkt bei 
fernerem Zusatz von Palmitinsaure wieder, ohne dass an- 
fanglich die Krystallisationsfahigkeit der Mischung grosser 
wurde. Erst wenn der Schmelzpunkt dadurch gegen 58O C. 
gestiegen ist, beginnt die nadelformige Ahsonderung der 
Palmitinsaure, die bei einem Schmelzpunkt von 60° C. ihre 
hijchste Vollkommenheit erreicht hat, worauf sie bei noch 
fernerem Zusatz von Palmitinsaure wieder schwacher wird, 
und so allmahlich in die Erstarrungsform der reinen Pal- 
mitinsaure ubergeht. 

Man kann den Einfluss der Zusammensetzung der 
Mischungen der Stearinsaure und Pdmitinsaure durch eine 
Curve ausdrucken. Verlegt man den Anfangspunkt der- 
selben von der leichter schmelzenden Palmitinsaure aus- 
gehend in die Abscisse, so sinkt die Curve, wenn man auf 
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die Ordinate die Schmelzpunkte auftragt, zuerst unter die 
Abscisse herab, wendet sich dann wieder nach oben, 
schneidet die Abscisse und steigt allmahlich iiber dieselbe 
hinaus. Auf beiden Seiten des tiefsten Punktes der Curve 
finden sich Mischungen, welche beim Erstarren schon 
krystallisiren. 

Dieses Gesetz, welches ich zuerst fur die Mischungen 
der Stearinsaure und Palmitinshure festgestellt habe, gilt 
eben so gut f i r  Mischungen von Palmitinsaure und Myri- 
stinsaure, und fur Mischungen Yon Myristinsiiure und Lau- 
rostearinshure. Ncr sind die Schmelzpunkte analoger Mi- 
schungen um so niedriger, j e  niedriger die Schmelzpunkte 
der die Mischung constituirenden Sauren sind. J e  zwei 
dieser Sauren bilden, in einem gewissen Verhlltniss ver- 
mischt, eine nadelig erstarrende, und in einem gewissen 
andern eine blatterig krystallisirende Mischung , jene der 
vermeintlichen MargarinsHure , diese der vermeintlichen 
dnthropinsaure analog. Das Crewichtsverhaltniss der leichter 
und der schwerer schmelzbaren Saure in der Margarin- 
saure und den ihr analog erstarrenden Gemischen ist ein 
und dasselbe, namlich etwa 9 : 1. Dasselbe gilt fur die 
Anthropinsaure und die ihr ahnli ch erstarrenden Gemische. 
Das GewichtsverhZltniss ist hier 5 : 4. 

Man sieht hieraus, class wenn Mischungen fetter Sauren 
in Folge der Anwendung der partiellen Fallung und der 
wiederholten Umkrystallisation aus der alkoholischen Losung 
so weit gesoridert sind, dass man nur zwei dieser wich- 
tigsten der festen fetten SLuren in der Mischung zu haben 
annehmen darf, man bei Beriicksichtigung des Schmelz- 
punkts und der Art des Erstarrens der Mischung, so wie 
der Veranderung dieser beiden Verhlltnisse durch ferneres 
Umkrystallisiren mit ziemlicher Sicherheit auf die Natur 
der die Mischung constituirenden Sauren schliessen kann. 
Freilich ist hiebei vorausgesetzt, dass ausser diesen vier 
Sauren keine andere in der Mischung enthalten sein konne. 
Allein ausser diesen vier Sauren ist keine, deren Schrnelz- 
punkt in die Grenxe der hier in Betracht kommenden 
Schmelzpunkte (zwischen 69,2O C. und 35,1° C.) fallt, be- 
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kannt, von der nachgewiesen wLre, dass sie eine chemisch 
reine Substanz sei. Wenn ich daher auch zugebe, dass 
durch diese Verhaltnisse die Zusammensetzung von Mi- 
schungen fetter Sauren nicht entschieden dargethan werde, 
so werden dadurch doch sehr wichtige Anhaltepunkte ge- 
geben, die zusammengehalten mit anderen , bei derselben 
Untersuchung gefunden, dennoch zur Ueberzeugung fihren 
konnen. 

Um einen Ueberblick uber die Zusammensetzung der 
verschiedenen ,Mischungen der oben genannten vier Sauren 
von verschiedenem Schmelzpunkt zu geben, habe ich fol- 
gende Tabelle entworfen, in der dieselben nach abnehmenden 
Schmelzpunkten geordnet, in die aber nur die von mir 
selbst bestimmten Schmelzpunkte bekannter Mischungen 
jener Sauren aufgenommen sind. Man kann also, wenn 
man den Schmelzpunkt eines SLuregemischs bestimmt hat, 
leicht in der Tabelle finden, welche Mischungen einen 
nahe gleichen Schmelzpunkt besitzen, und da zugleich in 
der Tabelle angegeben ist, in welcher Form die Gemische 
von ahnlichen Schmelzpurilrten erstarren, so lasst sich 
leicht finden, welches derselben am wahrscheinlichsten 
den erhaltenen Sauregemischen entsprechend zusammen- 
gesetzt ist. 
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Hat man nun ein Sluregemisch durch partielle Fal- 
lung und durch Umkrgstallisation aus Alkohol so weit ge- 
reinigt, dass man sicher sein kanii, in demselben nicht 
mehr als zwei der fetten Sauren zu haben, SO bestimmt 
man den Schmelzpunkt desselben und beobachtet die Er- 
starrungsform. Darauf sieht man in der Tabelle nach, 
welches Sauregemisch dem untersuchten in beid_en Punkten 
am nachsten kommt. Nun krystallisirt man noch mehrmals 
um, indem man jedesmal von Neuern den Schmelzpunkt 
und die Erstarrungsform beobachtet. Jedesmal sieht man 
von Neuem in der Tabelle nsch, ob Mischungen’der Sauren, 
die man nach dem ersten Versuche in der untersuchten 
Substanz vermuthet, Mischungen liefern konnen von dem 
Schmelzpunkt und der Erstarrungsform, die man beobachtet 
hat. 1st dies der Fall, und zeigt sich dabei, dass die Ver- 
Bnderungen, die durch das Umkrystallisiren in dem Ge- 
misch hervorgebracht werden, dem Umstande entsprechen, 
dsss, wenn nicht die schwerer schmelzende Saure, die 
damit auch stets die schwerer in Alkohol losliche ist, in 
nur ausserst geringer Menge vorhanden ist, der Gehslt 
des Gemischs an dieser zunimmt, der Gehalt desselben an 
der leichter schmelzbaren aber nur dann, wenn sie sehr 
stark vorwaltet, ’ so kann man‘ mit ziemlicher Gewiseheit 
schliessen , dass das untersuchte Sauregemisch eben aus 
jenen zwei Sauren bestehe. 

In die vorstehende Tabelle sind nicht hloss Gemische 
von Stearinsaure und Palmitinsaure, von Palmitinsaure und 
MyristinsFure, yon Myristinsaure und Laurinsaure aufge- 
nommen worden, sondern auch von Stearinsaure und My- 
ristinsaure, Stearinsaure und Laurinsaure, Palmitinsaure 
und Laurinsaure. Denn auch fur diese Gemische gilt dns 
Gesetz, dass wenn man zu der leichter schmelzbaren dieser 
Sauren etwas der schwerer schmelzbaren hinzusetzt, der 
Schmelzpunkt der Mischung unter den der Ersteren sinkt. 
Allein die Curve, die das Verhaltniss der Mischung und 
des Schmelzpunktes dieser- Gemische ausdriickt , erreicht 
bei einem nur so geringen Gehalt an der schwerer schmelz- 
baren S l w e  ihren tiefsten Punkt, j e  weiter die Schmelz 
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punkte der beiden Sauren, die die Mischung bilden, aus 
einander liegen. 

Die Frage, ob die Mischung zweier Sluren, welche 
den moglichst niedrigen Schmelzpunkt besitzt, als eine 
chemische Verbindung betrachtet werden darf, muss ent- 
schieden verneinend beantwortet werden, denn in diesem 
Falle miisste gerade dieses Gemisch sich durch eine be- 
stimmte Gestaltung beim Erstarren auszeichnen, was nicht 
der Fall ist, da gerade dies Gemisch vollkommen unkrystal- 
linisch erscheint. Die Gewichtsverhaltnisse der Bestand- 
theile in diesem Gemisch miissten ferner einfzche sein, 
was ebenfalls nicht zutrifft. J a  man musste endlich, wenn 
man von cliesern Gesichtspunkte ausginge, selbst die 
Existenz chemischer Verbindungen dreiw Hydrate yon fetten 
Sauren annehmen. Denn wenn man zu einem Gemisch 
von zwei fetten Shuren , welches den moglichst niedrigen 
Schmelzpunkt besitzt , noch etwas einer Saure hinzusetzt, 
die in chernisch reinem Zustande einer hohern Temperatur 
zum Schmelzen bedarf, als jede einzelne der das Gemisch 
constituirenden Sauren im reinen Zustande , so sinkt der 
Schmelzpunkt nochmals. 

Setzt man zu 20 Theilen eines Gemischs von Myris- 
tinsaure und Palmitinsaure , dessen Schmelzpunkt bei 
46,2O C. liegt, 

Art d. Erstarrens 
1 Th. Stearinsaure, so ist der Schmelzp. 45,2OC. unkrystallin. 
2 7, 1, ,, 7, 7, ,, 4495 do. 
3 ,I 29 ,? I,  :t >* 4490 do. 
4 9,  9 1  1, t l  1% Y, 4318 do. 

6 1, ,, ,1 9 ,  I, ,, 4594 do. 
,7 7, 97 ,, 1, 7, 1, 4690 do. 
8 ,, 9 ,  9, 97  n ,, 465 do. 

5 1, 7, 97 , I  19 ,, 446 do. 

Setzt man zu 20 Theilen eines bei 35,1° C. schrnel- 
zenden Gemischs yon Myristinsaure und Laurinsaure 
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Art. d.Erstarrens. 
unkrystallin. 1 Th. Palmitins., so ist der Schmelzp. 33,9O C. 

33,l do. 
32,2 do. 
32,7 do. 
33,7 do. 

-35,3 do. 
36,O do. 
37,3 undeutl. fein- 

38,8 feinnadelig. 

34,6 do. 

nadelig. 

Es ist demnach zweifellos, dass nicht in der Bildung 
chemischer Verbindungen, sondern in dem physikalischen 
Verhalten der Atome allein der Grund fur die beobachteten 
Erscheinungen gesucht werden muss, Die fetten Sauren 
verhalten sich ahnlich wie die Metalle, deren Mischungen 
zu je zweien ebenfalls meistens einen niedrigeren Schmelz- 
punkt besitzen, als jedes einzelne der die Mischungen 
constituirenden Metalle im reinen Zustande. Und wird zu 
solchen leichter schmelzbaren Mischungen noch ein drittes 
wenn auch schwerer schmelzendes, Metal1 hinzugethan, SO 
erniedrigt sich der Schmelzpunkt haufig von Neuem urn 
ein Bedeutendes. Ich erinnere hier nur an das Rose’sche, 
Newton’sche, Lichtenberg’sche Metallgernisch, die aus 
Blei, Zinn und Wismuth bestehend, im kochenden Wasser 
schmelzen. 

Mit Hulfe der Methode der psrtiellen Fallung habe 
ich nun eine Reihe namentlich thierischer Fette Unter- 
suchungen unterworfen, durch welche ich die Zusammen- 
setzung derselben ermittelt habe. Die Resultate dieser 
Arbeiten, die aber auf ihre Zusammensetzung Bezug haben, 
sollen in Folgendem kurz zusnmmengestellt werden. 

Das Fett des Menschetb enthalt nur solche Fette, die bei 
ihrer Verseifung als indifferenten Kijrper das in Wasser 
losliche Glycerin liefern. Die dabei gebildeten fetten Sauren 
sind Oelsaure , Stearinsaure und Palmitinsaure. Das un- 
verseifte Fett des Menschen besteht daher aus Stearin, 
Palmitin und Olein, und zwar tritt ersteres Fett-gegen 

lourn. 1. prakt. Chemie. LXVI. 1. 2 
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das Palmitin sehr wesentlich zuriick, wogegen das Oleh 
in reichlicher Menge zugegen ist. 

Das Hummelfedt enthalt ebenfalls iiur Glycerinfette, und 
zwar dieselhen, wie das Menschenfett, niimlich Stearin, 
Palmitin und Oleh. Allein die Quantitatsverhaltnisse sind 
hier umgekehrt. Das Stearin waltet namlich gegen das 
Palmitin weaentlich vor, und auch die Menge des Olei'ns 
ist merklich geringer, als in dem Menschenfett. 

Dns Ri~d.stulg enthalt ebenfalls dieselben Glycerinfette, 
wie die beiden zuerst genannten. Das Mengenverhaltniss 
des Stearins und Palmitins in diesem Fett steht in der 
Mitte zwischen dem im Menschen- und im Hammelfett. 
Die Menge des Olei'ns in diesem Fett scheint etwa eben 
SO gross zu sein, wie im Hammelfett. 

Die Kuhbtitter ist ein complicirtes zusammengesetztes 
Fett, wie schon aus den Untersuchungen von C h e v r e u l  
und L e r c  h hervorgeht. Die indifferente Substanz indessen, 
welche bei der Verseifung derselben abgeschieden wird, 
ist dieselhe, wie bei den vorhergehenden Fetten, namlich 
dss in Wasser auflosliche. Glycerin. Nach den Untersu- 
chungen von L e r c h  sind darin vier Fette enthalten, welche 
bei ihrer Verseifung zur Bildung fluchtiger Sauren der 
Fettsaurereihe Anlass geben. Diese sind Buttersaure, Ca- 
pronsaure , Caprylsiiure und Caprinsaure. Die denselben 
entsprechenden Fette sind Butyrin, Capronin, Caprylin und 
Caprin. Meine Untersuchung der festen fetten Sauren, die 
aus der Butter durch Verseifung entstehen, hat ergeben, 
dass sie ebenfalls der Zahl nach vier sind, nlmlich My- 
ristinsaure, Palmitinsawe, Stearinsaure, endlich eine vierte, 
die ich Butinsaure genanrit hahe, die ich jedoch, wegen 
ihrer geringen Menge in den Verseifungsprodukten der 
Butter, nicht rein habe darstellen konnen, von der ich 
jedoch nachgewiesen habe, dass ihr Schmelzpunkt hoher 
liegt, als der der Stearinsaure, und dass die Kohlenstoff- 
atomenzahl in einem Atom derselben 38 ubersteigt. Ich 
halte es fur hochst wahrscheinlich, dass sie der Formel 
C&€,SO~ + HO gemass zusammengesetzt , daher identisch 
ist mit der Saure, welche spater GOssmann*) aus dem 

*] Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. 1. 
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Fett der Erdnuss (Arachis hypognea) dargestellt und Arachin- 
saure genannt hat. Endlich die Oelsaure aus der Butter 
ist nicht, wie dies Bromeis*) behauptet hatte, eine eigen- 
thumliche Saure , sondern im Wesentlichen dieselbe, wie 
die der zuerst genannten Fette. Demnach besteht die 
Butter aus neun Glycerinfetten : Butyrin, Capronin, Caprylin, 
Caprin, Myristin, Palmitin, Stearin, Butin und Olei’n. 

Endlich der Wallruth weicht wesentlich in seiner Zu- 
sammensetzung von der der andern bisher erwiihnten 
thierischen Fette dadurch ab, dass er bei seiner Verseifung 
durch kaustische Alkalien nicht zur Bildung yon Glycerin 
Anlass giebt, sondern statt dessen einen festen, in Wasser 
nicht, wohl aber in Alkohol loslichen Korper abscheidet, 
der schon von Chevreul  entdeckt urid Aethal genannt 
worden ist. Die dabei mit dem Alkali sich verbindende 
fette SLure ist yon S m i t h  Aethalssure, spjter Cetinsaure 
genannt worden. Durch die oben beschriebene Methode 
der partiellen Fallung habe ich jedoch dargethan, dass 
diese Saure ein Geinisch von Stearinsiure, Palmitinsiure, 
Myristinsaure und Laurostearinsaure ist, welche also mit 
Aethal verbunden vier Verbindungen bilden mussen. Allein 
meine Untersuchungen des gethals, welches man bis dahin 
fur eine chemisch reine Substanz gehalten hatte, haben 
gelehrt, dass dieselbe ehenfalls noch ein Gemisch mehrer, 
simmtlich zu der Reihe der hlkohole gehorender Stoffe ist. 

Ich kann nicht umhin, die Methode hier kurz zu be- 
ruhren, die ich angewendct habe, urn die Richtigkeit dieser 
Behauptung zu heweisen. Dass es nicht gelingt, die ver- 
schiedenen Korper, die in dem Aethal cnthalten sind, durch 
hlosscs Umkrystallisiren zu scheiden, war vorauszusehen, 
jedenfalls wiirde dadurch nur eine derselben, namlich die 
achwerst losliche, rein gewonnen werden konnen. Der 
Umstand jedoch, dass es mir gelang, durch blosses sehr 
haufiges Umkrystallisiren aus dem rahen Aethal einen 
Koiper darzustellen , der alle Eigenschaften des Aethals 
besass, aber erst bei circa 55O C. schmolz, wahrend das 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIT, S. 46. 
2*  
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reine Aethal (C32H130f€€O) bei 49,5O C. schmelzen soll, 
beweist, dass darin noch eine andere Substanz enthalten 
ist. Auch den verschiedenen Verwandtschaftsgrad zu an- 
deren Korpern zu dieser Scheidung zu benutzen, konnte 
nicht gelingen, da die Indifferenz des Aethals bekannt ist. 
Deshalb benutzte ich den Umstand, dass unter dem Einfluss 
der Hydrate starker Basen bei hoherer Temperatur die 
Korper, welche dem Alkohol analog zusammengesetzt sind, 
wie dieser selbst in diejenige Saure der Fettsaurereihe 
iibergefiihrt werden, welche in einem Aequivalent ehen so 
vie1 Kohlenstoffatome enthalt, wie sich in einem Bequi- 
valent der dem Versuche unterworfenen Slkoholart vor- 
findet. War das le thal ,  wie ohige Formel will, zusammen- 
gesetzt, so musste es bei seiner Zersetzung durch Kali-Kalk 
in der Hitze in Palmitinsaure oder eine ihr gleich zusam- 
mengesetzte Saure iibergehen. Nach D u m a s  und Stass*)  
bildet sich rtllerclings hiebci eine zwar wie die Palmitinsaure 
zusammengesetzte, allein im Schmelzpunkt und in ihren Ei- 
genschaften verschiedene Saure, die von S m i t h  fur identisch 
mit der Siure erkliirt wurde;die hei der Verseifung des Wall- 
raths von dem Aethal abgeschieden wird. Diese ist aber, wie 
schon erwiihnt, ein Gemisch von Stearinsaure, Palmitin- 
saure, Myristinsiure und Laurostearinslure. Die Vermuthung 
lag nahe, dass auch jene nach der Methode von D u m a s  
und S t a s s  erzeugte Siure  ein gleiches Gemisch sein 
miichte, und in diesem Pall musste das Aethal ebenfalls 
ein Gemisch, und zwar ehenfalls von denjenigen vier Al- 
koholarten sein, deren Kohlenstoffatomenzahl in -einem 
Aequivalent dem jener Sauren gleich kommt. 

Man konnte gegeii diese Art zu schliessen, einwenden, 
dam die Zersetzung des Aethals durch Kalikalk nicht bei 
der Bildung der entsprechenden Saure stehen bleiben, 
sondern der Ueberschuss von Kalikalk die weitere Zersetzung 
der Siure C,8,O4 in Cn.-&€,404 unter Wasserstoffent- 
wicklung und Bildung von kohlensaurem Salz veranlassen 
mochte. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, S. 139. 
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Ich hlbe mich jedoch durch einen directen Versuch 
uberzeugt, dass das Kalisnlz einer fetten Saure unter dem 
Einfluss einer Mischupg von Kali- und Kalkhydrat bei 
27O C. nicht weiter zersetzt wird, dnss namentlich keine 
fernere Wasserstoffgnsentwicklung eintritt. 

Da sich nun fand, dass das rohe Aethal, als es unter 
dem Einfluss yon Kalikalk zersetzt wurde, unter Wasser- 
stoffentwicklung in der That in ein Gemisch von jenen 
vier SWuren iibergefuhrt wurde, die nach der oben von 
mir beschriebenen Methode der partiellen FHllung abzu- 
scheiden gelang, so folgt daraus, dass jenen vier Shuren, 
denen, wie weiter unten gezeigt werden wird, die Formeln 
c 3 6 & 6 0 4  (Stearinsaure), c3&&4 (Palmitinsaure), C283E2804 
(Myristinslure) und C ~ 4 & 0 4  (Lnurinshure) zukommen, ent- 
sprechende Alkoholarten in dem Aethal enthalten sind. 
Zwar macht der Herausgeber des Joton. de Phamn. el de China. 
(T. 27, p. 238) in einer Anmerkung die Beqerkung, der 
Schluss, den ich hier ziehe, sei falsch, weil man die orga- 
nischen Substanzen nicht betrachten durfe nls aus ihren 
Zersetzungsprodukten zusammengesetzt. Herr Nib16 s irrt 
jedoch, wenn er meint, dass ich dies thue. Daher trifft 
mich dieser Vorwurf nicht. Da jedoch %US nndern oben 
erwahnten Umstanden die Gemischtheit des Aethals klar 
hervorgeht, die Elementarnnalyse desselben aber beweist, 
dass es nur aus Alkoholnrten bestehen kann, diese aber 
unter dem Einfluss von Kalikalk in die gleich vie1 
Atomen Kohlenstoff enthaltenden fetten Siiuren ubergehen, 
welche ihrerseits unter dem Einfluss uberschussigen Alkalis 
bei der angewendeten Temperatur nicht weiter zersetzbar 
sind, so durfte doch wohl der Schluss nach den Resultaten 
meiner Versuche gerechtfertigt sein, dass das Aethal ein 
Gemisch von vier Gliedern der Alkoholreihe ist. Ich he- 
zeichne diese vier Korper mit dem Namen Stethal (C36€€3802, 
der Stearinsaure entsprechend), Aethal ( c 3 2 & 0 2 ,  der Pal- 
mitinsaure entsprechend), Methal (C28&002, der Myristin- 
saure entsprechend) und Lethal (C24%&602, der Laurinsaure 
entsprechend). Diese vier Stoffe konnen als Oxydhydrate 
der Radikale Stethalyl (C36H3'1), Aethalyl (c32&3), Melhalyl 
(C28&9), Lethalyl (C,&) betrachtet werden, wie man den 
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Alkohol als das Oxydhydrat des Aethyls (C4&,) anzusehen 
pflegt. Hiernsch sind im Wallrath die Verhindutigen von 
vier fetten Sauren rnit den vier ihnen entsprechenden 
Aetherarten enthalten. Es k h n m  daher 16 verschiedene 
Substsnzen darin vorkommen. Zu entscheiden, welche 
von diesen 16 Verbindungen wirklich dsrin enthalten sind, 
rnochte unmoglich sein. 

Ausser diesen Stoffen sind irn Walk-ath noch e M g e  
andere in kleiner Menge enthalten, welche jedoch nur aus 
der 6ligen Suhstanz herzukornmen scheinen, aus der sich 
der Wallrath beirn Erkalten des Thrans der Physeterarten 
absetzt, von der er gewiss nicht vollkommen abgeschieden 
wird, bevor er in den Handel kommt. Dafur spricht na- 
mentlich der Umstand, dass unter ihnen such Glycerin und 
Oelsaure in kleiner Menge auftreten, die dem eigentlichen 
Wallrath entschieden nicht angehoren. Ich will daher diese 
Stoffe hier ubergehen, zumal da ich sie, weil sie nur in 
geringer Menge gewonnen wurden, keiner geniigend griind- 
lichen Untersuchung unterwerfen konnte. 

Ich komme nun dazu, . die Darstellungsweise, Eigen- 
schaften und Zusarnrnensetzung derjenigen Sauren anzu- 
geben, welche im reinen Zustande zu gewinnen mir ge- 
lungen ist. Zwsr ist schon in der oben beschriebenen 
Scheidungsmethode der fetten Sauren eine Methode der 
Darstellung der vier hier zur Sprache kommenden Sluren 
gegeben. Allein es komrnt hier darauf an,  solche Me- 
thoden anzugeben, welche, so weit meine Erfahrungen 
reichen, am Ieichtesten und schnellsten zur Gewinnung 
jeder einzelnen derselben im reinen Zustande fiihren, und 
dazu ist die oben beschriehene Methode nicht gerade die 
geeignetste. 

S t e a r i N s d u r e .  

Die Stearinsaure erhalt man am leichtesten aus dem 
Hammelfett rein. Man hat es nur nach bekannter Methode 
durch etwa den dritten bis vierten Theil seines Gewichts 
an kaustischem Kali zu verseifen, die Seife durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure zu zersetzen und die gewonnene, 
mit Wasser gewaschene Saure zuerst durch Losen in wenig 
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heissem Alkohol und Erkaltenlassen umzukrystallisiren, 
worauf man das Festgewordene yon dern Flussigen durch 
eine starke Presse sondert. Dieses Urnkrystallisiren muss 
so oft mit im Verhaltniss zur ruckstandigen Saurernenge 
immer griisseren Mengen Alkohols wiederholt werden, bis 
der Schmelzpunkt der Ssure bei 69,1° C. bis 69,Z0 C. liegt. 
Da jedoch eine selbst nur geringe Differenz irn Schrnelz- 
punkt schon eine merkliche Verunreinigung der Sgure mit 
sich bringen wurde, so ist es wichtig, zur Bestimmung des- 
selben ein jedesmal zuvor in kochendes Wasser getauchtes, 
sehr genaues Thermometer anzuwenden, um, wenn durch 
die Zeit eine Veranderung in der Lage des Eispunkts und 
des Kochpunkts eingetreten sein sollte, diese wieder mit 
der Scala in Uebereinstimmung zu bringen. Auch muss 
die Bestirnmung desselben nach keiner andern Methode 
geschehen, als nach der, welche ich selbst benutzt habe, 
weil sonst eine Uebereinstimmung rnit rneinen Resultaten 
schwerlich erzielt werden wiirde, und man daher nach 
dem Schmelzpunkt eine Slure  fur rein halten wiirde, die 
es keineswegs ist. 

Die von mir zu Schmelzpunktsbestimmungen der fetten 
Sauren benutzte Methode ist folgende. Man macht die 
Saure im Wasserbade flussig und saugt schnell in ein sehr 
feines, moglichst dunnwsndiges Capillarrohr, das man durch 
schnelles Ausziehen eines schon dunnwandigen Gasleitungs- 
rohrs erhalt , etwas davon ein. Dieses Capillarrohr hangt 
man nun an einem Thermometer SO auf, dass es  die Kugel 
desselben unmittelbar beruhrt, und taucht diese nun in 
ein mit Wasser gefulltes Becherglas. Man erhitzt nun das 
Wasser sehr langsam und allm5hlich, und beobachtet den 
Moment, wo die im Rohr enthaltene fette Saure grade an 
der Stelle vollkommen durchsichtig, d. h. flussig wird, wo 
es die Thermometerkugel beruhrt. In diesem Moment 
liest man die Temperatur des Thermometers ab und hat 
dadurch den Schmelzpunkt der fetten SBure gefunden. 

Die reine Stearinslure schmilzt also bei 69,l bis 69,2O C. 
und ist bei dieser Ternperatur eine vollkommen farblose 
Fliissigkeit. Sie erstarrt beim Erkalten zu einer weissen, 
festen Masse, deren OberflBche unregelmassige Erhohungen 
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zeigt und im reflectirten Licht glanzend erscheint, ohne 
jedoch deutliche krystallinische Formen darzubieten. Sie 
scheint aus lauter kleinen Schiippchen zu bestehen. puf 
dem frischen Bruch erscheint die erstarrte Saure blattrig 
krystallinisch. Sie ist in Wasser unloslich, lost sich aber 
leicht in Aether und heissem Alkohol, welcher sie in allen 
Verhaltnissen aufnimmt, wogegen sie in kaltem A41kohol 
nur wenig loslich ist, weshalb sie auch aus einer heissen 
dkoholischen Losung beim Erkalten zum allergrossten 
Theil herauskrystallisirt. Aus einer verdunnten Lasung 
krystallisirt sie beim Erkalten in ziemlich grossen blattrigen 
Krystallen. Die alkoholische Losung der Saure reagirt 
deutlich sauer. Die Stearinsaure ist brennbsr und brennt 
ahnlich wie Wachs. 

Erhitzt man die Stearinsaure in einer Eetorte ljis zum 
Kochen, so sol1 sie nsch Red tenbache r* )  in Margarin- 
saure , Margaron, Kohlensaure, Wasser und Kohlenwasser- 
stoff zerfallen. Meine Versuche haben gelehrt, dass diese 
Angabe unrichtig ist, 'dass vielrnehr der grosste Theil der 
Stearinsiiure unversndert 'dcstillirt, ein anderer aber in 
Kohlensaure, Wasser und Stearon, ein dritter in Sauren 
der Fettsaurereihe mit geringerem Kohlenstoffgehalt als 
die Stearinsaure, worunter namentlich Essigsaure und But- 
tersaure, aber nuch mindestens elne feste fette Saure, und 
in Kohlenwasserstoff von der Formel Cn€€n zerlegt wird. 
Das Stearon geht aber selbst bei der Destillation weitere 
Zersetzungen ein, so dass sich andere Ketone (Korper von 
der Formel CnanO [n = ungrade Zahl], die durch Kohlen- 
siiureentziehung aus den wasserfreien SHuren der Fett- 
saurereihe entstehen ) und Kohlenwasserstoffe von der 
Formel C&n bilden. Die Analyse des hei der trocknen 
Destillation der StearinsLure erzeugten Stearons fiihrte zu 
folgenden Zahlen : 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff 82,98 82,98 83,OO 35 C 
Wasserstoff 13.96 13.85 13.84 35 H 
Sauerstoff 3;06 3;17 3;16 1 0 

100,oo 100,oo 100,oo 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, S. 46. 
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Auf die Darstellungsmethode und die Eigenschaften 

Die Formeln, welche diese Zersetzungsweise der Stea- 
dieses Korpers komme ich bald zuruck. 

rinsaure und des Stearons ausdriicken, sind folgende : 
I. 

II. 
III. 

c 3 6 R 3 6 0 4  = coz + go + C s s g 3 5 0 .  

Csc;H3604 = C n R n O 4  + C36-nG36-n. 

C35€€350 = Cm&O + C35-m&--m. 

Erhitzt man statt der reinen Stearinsaure stearinsaure 
Kalkerde in einer Retorte, so erhalt man theiis gasige Pro- 
dukte, welche ein Gemisch von olbildendem Gas und 
Grubengas sind, von denen Letzteres unter Kohlenab- 
scheidung aus Ersterem entsteht, und in der Retorte bleibt 
kohlensaure Kalkerde. Das feste Destillat besteht wesent- 
lich aus einem Gemisch mehrer Ketone, in denen aber das 
Stearon wesentlich vorwaltet. Es kann durch Auskochen 
mit Alkohol und Umkrystallisiren aus hether leicht rein 
erhalten werden. 

Die Analyse desselben fuhrte zu folgenden Zahlen: 
I. 11. Berechnct. 

Kohlenstoff 82,82 82,99 83,OO 35 C 
Wasserstoff 13,94 13,’30 13,84 35 W 
Sauerstoff 3 3 4  3,11 3,17 1 0 

100,oo 100,oo 100,oo 

Die Analyse eines durch Brom aus dem Stearon ent- 

Gefunden. Berechn. 
standenen Produkts gab folgende Resultate : 

Kohlenstoff 63,03 63,26 35 C 
Wasserstoff 10,35 10,24 3f, Z€ 
Sauerstoff 2.24 2,41 1 0 

24,M 24,09 1 ZLr -_ _-__ Brom 
100,oo 100,oo 

Hiernach wird die Formel des Stearons vollkommen 
bestatigt. 

Nach B r o m e i s*) sol1 eine kleine Menge Stearinsaure, 
wenn sie nur eine halbe Stunde mit concentrirter Salpe- 
tersaure gekocht wird, vollstandig in reine Margarinsaure 
ubergehen und Redtenbacher**)  giebt an, dass dasselbe 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, S. 89. 
**) Ebend. Ed. XXXV, S. 65. 
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geschehe, wenii eine verdunnte Chromsaure in der Warrne 
darauf wirkt. Meine Versuche mit Salpetersaure lehren, 
dass durch dieselbe aus der Stearinsaure nicht Margarin- 
saure gebildet wird, sondern ein Gemisch von vie1 Stea- 
rinsaure mit geringen Mengen riechender, mit den Wasser- 
dampfen fluchtiger und in Alkohol sehr leicht loslicher 
Sauren, welches durch nur einmaliges, hochstens zwei- 
maliges Urnkrystallisiren aus der alkoholischen Losung in 
reine Stearinsaure ubergefuhrt werden kann. 

Was nun die Zusammensetzung der Stearinsaure an- 
langt, sd hielt man sie langere Zeit fur eine niedere Oxy- 
dationsstufe des Radikals der Margarinsaure und ertheilte 
ihr die Formel C68rj6605 + 2HO. Sie galt also fur eine 
zweibasische Saure. Meine Analysen sowohl der Slure als 
ihrer Salze fuhren jedoch zu der Formel C36&503 + HO. 
Doch muss ich bevorworten, dass, wenn man sich die Miihe 
gegeben hltte, die yon Red tenbache r* )  gefundenen Zahlen 
mit Zugrundelegung des neuen Atomgewichts des Kohlen- 
stoffs umzurechnen, man such ohne meine Analysen zu 
derselben Formel gelsngt ware. 

Die von mir gefundenen Zahlen sind folgende: 
Aus Hammalfett. --- 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
Kohlenstoff 75,58 73,73 75,85 75,71 75,57 75,64 
Wosacrstoff 13,FI 12,59 12,67 12,71 12,85 12,67 
Sauerstoff 11,78 11,68 l l , f S  1138 ll ,58 11,69 

100,00 100,00 100,oo 100,00T00~03-00,00- 

iius Men- Aus 
schenfett. Rindstalg. Bus Butter. -- 

I. 11. I. 11. Berechn. 
Kohlenstoff 75,Si 75,77 75,85 75,88 75,77 76,06 36 C 
Wasserstoff 12,70 12,59 12,69 12,68 12,62 13,68 36 
Sauerstoff 11,46 11,64 11,46 1 1 , U  11,61 11,26 4 0 

100,oo 1 0 0 ~ 0 r n  m , o o  ~ i o - i o o , o o  

Diese Formel der Stearinsiiure wird durch die spatere 
Untersuchung der Salze derselben vollkommen bestatigt. 
Sie ist dieselhe, welche von Crowder**) der zuerst von 

*) Bnn. d. Chem. u. Phaim. XXXV, 46. 
**) Philos. tnnagaz. 1862. Vol. 4, p. 21. 
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Franc i s* )  aus dem Fett der Koklrelskorner erhaltenen 
festen fetten Saure zugeschrieben wird. Beide Sauren sind 
identisch. Das Fett der Kokkelskorner enthllt also Stea- 
rinsaure, eben so das Oel der Bussia lat@Zits, eines am 
Himalaya wachsenden Baumes, dessen Stamm durch Aus- 
pressen ein Oel liefert, woraus Hardwick**) eine beson- 
dere Saure, die er Bassinsaure nannte, abgeschieden haben 
wollte, die aber eben nichts nnderes ist, als Stearinslure. 

Zur Darstellung der Salze der Stearinsaure, wie uber- 
haupt der fetten Sauren im reinen Zustande, dient am 
besten die folgende, \-on mir angewendete Methode. 

Ich ging dabei, wie dies auch schon R e d t e n b a c h e r  
gethan hat, yon dem Natronsalze aus, habe jedoch beson- 
dere Vorsichtsmassregeln angewendet, um dieses Salz voll- 
kommen neutral zu erhalten. 

Stearinmires Natrow 
Stearinsaure wird in heissem Allgohol aufgelost. Man 

bringt zu dieser Losung, wahrend sie kocht, dlmahlich 
eine gleichfalls kochende Losung von kohlensaurem Natron 
in Wasser, bis dieses Salz im Ueberschuss vorhanden ist. 
Das kohlensaure Natron muss ganzlich frei yon schwefel- 
saurem Natron und Chlornatrium sein. Dnrauf wird die 
Losung im Wasserbade bis zur vollkommenen Trockne ab- 
gedampft. Den Ruckstnnd zieht man mit kochendem ab- 
soluten Alkohol aus, der vorher rectificirt ist, damit man 
nuf seine Reinheit mit Sicherheit bauen konne. Die Losung 
filtrirt man mittelst eines Plantnmour’schen Wasserbad- 
trichters von dem ungelosten kohlenssuren Natron ab. Die 
in einer Schale gesammelte Flussigkeit erstarrt bald zu 
einer durchscheinenden Gallerte. Sie wird durch Warme 
wieder fliissig gemacht und nun etwa der achte Theil des 
angewendeten absoluten Alkohols an Wasser hinzugesetzt. 
Hierdurch bezweckt man, wenn etwa Spuren von kohlen- 
saurem Natron oder yon Chlornatrium in der Flussigkeit 
enthalten waren, die beim Erkalten der Losung in abso- 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 254. 
**) Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol. III, p .  231. 
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lutem Alkohol, das stearinsaure Natron verunreinigend, 
sich daraus wenigstens zum Theil abscheiden konnen, 
diese Sslze gelost zu erhalten, selbst wenn nun die Flus- 
sigkeit sich abkuhlt. Nach dem Erkalten erstarrt die Mare 
Losung wieder. Das fest gewordene stearinsaure Natron 
wird durch feine Leinewand geseiht und von der Flussig- 
keit mit Hulfe einer Presse moglichst gesondert. 

Dieses so gewonnene Natronsalz benutzte ich zu zwei 
Stolngewichtsbestirnmungen. Es wurde bei 120-130° C. 
getrocknet analysirt, und ergab folgende Zusammensetzung: 

1 At. StearinsLure 89.94 89.91 89.87 
I. LI. Berechnet. 

l0;OG 10;09 10;13 
100,oo 100,oo 100,oo 

_ _ _ _ _ _ - - ~ - -  1 ,, Natron 

Aus diesem Natronsalze stellte ich zuerst stearinsaures 
Kupferoxyd, -Bleioxyd und -Silheroxyd dar, indem ich 
heisse, alkoholische Losungen desselhen mit einer wassri- 
gen Losung von chernisch reinem schwefelsauren Kupfer- 
oxyd, salpeterssurern Bleioxyd und salpetersaurem Silber- 
oxyd versetzte, und die Niederschliige sorgfaltig mit frisch 
destillirtem Wasser auswusch. Die getrockneten Nieder- 
schlage bildeten sfmmtlich amorphe Pulver, yon denen 
namentlich das Silber- und Kupfersalz sehr voluminos 
waren. 

Stearinsnirres Kiipferoxyyd. 

Das stearinsaure Kupferoxyd ist ein hellblaues, volu- 
minoses, amorphes Pulver, das bei hoherer Temperatur zu 
einer grunen Flussigkeit schrnilzt, sich aber dabei leicht 
zersetzt. Es besteht aus: 

I. 11. 111. IV. Berechn. 
Kohlenstofl - - - G8,45 68,64 36 C 

7,62 7,63 3 0 Sauerstoff - - - 
Kupferoxyd 12,44 12,51 12.68 12,73 12,61 I c u  

Wasserstoff - - - 11,20 11,12 35 z€ 

100,oo 100,oo 
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Stearinsawes Silberoxyd. 
Das Silbersalz der Stearinsaure bildet frisch gefallt 

einen vohminosen, amorphen, weissen Niederschlag, der 
sich sehr gut, selbst im Tageslicht weiss erhalt. Getrock- 
net bildet es ein voluminoses, lockeres, leicht zu kleinen 
Haufchen sich zusammenballendes Pulver. 

Die Analysen dieser Verbindung fuhrten zu folgenden 
Zahlen : 

I. 11. III. IV. Berechn. 
Kohlenstoff' - 54,93 - 5437  5 5 3 4  36 C 
Wasserstoff - 8,89 - 9,17 8,96 35 4& 

Silber 27,65 27,452 27,59 27,61 27,62 I 8 9  
Sauerstoff - 8,56 - 8,35 8,19 4 0 

- 
10o,o0 1oo,oo 100,oo 

Stewirisawes Bleioxytl. 

Dieses Salz ist weniger voluminos, als die beiden 
vorigen. Es erscheint als ein feines Pulver, das selbst 
unter dem Mikroskope amorph erscheint, hochstens kleine 
Kornchen bildet. Es ist schneeweiss, schmilzt ungef&hr 
bei 125O C. zu einer fhrblosen Fliissigkeit und erstarrt 
beim Erkalten zu einer weissen, undurchsichtigen, durch- 
aus nicht krystallinischen Masse. 

Die Analysen dieser Verbindung leiten zu folgenden 
Zahlen : 

I. 11. 111. Berechnet. 
Kohlenstoff - 55,77 55,46 6 5 3 7  36 C 
Wasserstoff - Y,04 9,03 9,05 35 Z-€ 
Sauerstoff - 8,40 8,54 8,28 4 0 

27,08 26,80 28,98 26,80 1 Pb Blei -___ 
100,oo 100,00 100,oo 

Steartiuuwre Nuynesia. 

Zur Darstellung dieses Salzes wendete ich die Halfte 
der Fliissigkeit an, welche bei der Darstellung des stea- 
rinsauren Natrons von diesem abgepresst worden war. Ich 
versetzte sie mit Salmiaklosung und etwas Ammoniak, 
worauf das Salz auf Zusatz einer Losung von essigsaurer 
Talkerde niederflel. Es wurde zuerst mit Alkohol, dann 
mit Wasser anhaltend ausgewaschen, und darauf in ko- 
chendem Alkohol gelost. Aus dieser Losung, die kochend 
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filtrirt worden war, schied es sich beirn Erkalten in Form 
kleiner, Blendend weisser Flocken ab, die unter dem Mi- 
kroskope als zarte Krystallblattchen erschienen. Getrocknet 
bildet dieses Salx ein hochst lockeres, feines, leichtes, 
blendend weisses Pulver, das in hoherer Temperatur 
schmilzt und hei noch etwas hoherer Temperatur zersetzt 
wird. 

Die analytische Untersuchung dieses Kdrpers fuhrte 
zu folgenden Zahlen: 

I. 11. Berechnet. 
liohlel~stoff - 73,UO 73,20 36 C 
W3sserstoff - 11,99 11,w 35 €€ 
Sauerstoff - 8,5G 8,14 3 0 
3Iagncsis t i , ~ ~  (i,45 ti,T9 I Sa -- 

100,oo 100,oo 

Stearinsaure Baryterde. 

Dieses Salz hahe ich theils aus der anderen HBlfte 
der alkoholischen Flussigkeit, von der die eine Halfte zur 
Erzeugung des vorigen Salzes angewendet worden war, 
theils aus dem reinen stearinsauren Natron dargestellt. 
Aus diesem wurde es ganz eben so gewonnen, wie das 
Kupfer-, Silber- und Bleisalz, und zwar mittelst Chlorba- 
riumlosung. Bus jener Fliissigkeit aber erhielt ich es, wie 
folgt. Sie wurde mit einer Buflosung von essigsaurer 
Baryterde gefillt, der Niederschlag zuerst mit Alkohol, dann 
mit Wasser ausgewmchen. Dieses i?'aschwasser triibte 
sich selbst nach sehr anhaltendem Aussiissen ein wenig, 
wenn ein Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure hinzugesetzt 
wurde. Da ich furchtete, einmal, dass das Katronsalz von 
kohlensaurem Natron nicht ganz frei gewesen sein mochte, 
dann aber, class das Wasser clas Barytsalz theilweise zer- 
setzen machte unter Bildung eines sauren Salzes, so iiber- 
goss ich den Xederschlag auf clem Filtrum mit Wasser, 
dem etwas Essigsaure zugesetzt \ war. Da die abfiltrirte 
Flussigkeit nicht unhedeutende Riengen Baryt enthielt, so 
wiederholte ich diese Operation noch einmal und wusch 
den Ruckstand auf dem Filtrum mit Wasser aus. Urn 
aher aus dem Xederschlage etwa erzeugte Stearinsaure 



H e i t i t z :  U e b e r  d i c  F e t t e .  31 

zu entfernen, wusch ich ihn mit heissem Alkohol SO lange 
aus, bis derselbe vollstandig rein wieder abfloss. Es zeigte 
sich hierbei, dass allerdings, durch den Einfluss der Essig- 
saure, ein Theil des Barytsalzes zersetzt worden war, denn 
der Alkohol entzog dem Niederschlage etwas Stesrinsaure ; 
dennoch war das so gewonnene Salz rein und neutral, wie 
die Analyse desselben dargethan hat. 

Das so gewonnene Bsrytsalz bildet einen weissen, 
amorph erscheinenden Niederschlag. Unter dem Mikroskope 
aber erschien es krystallinisch. Es bildet kleine Blattchen, 
die denen des Magnesinsalzes sehr iihnlich waren. Ge- 
trocknet bildet es ein weisses, perlmutterartig glHnzendes 
Pulver, das in der Ilitze sich fruher zersetzt, als es schmilzt. 

Bei der Analyse desselben erhielt ich folgende Zahlen: 

I. 11. III. IV. Berechn. 
Kohlcnstoff - - - 61,0? 61,45 36 C 
Wasserstoff - - - 9,90 9,913 35 a 

7,38 6,83 3 0 Sauerstoff - - - 
Baryterde 21,31 21,613 21,86 31,70 21,76 I Ba -- 

100,oo 100,oo 

Steannsaures Aethylozyd 

Endlich habe ich auch den Stearinsaureather darge- 
stellt. Ich bediente mich dazu der bekannten Methode, 
wonach. durch eine Losung der Stearinsaure in  Alkohol 
salzsaures Gas zu leiten ist. Die sich beim Erkalten zuerst 
in flussiger Gestalt abscheidende Verbindung wurde beini 
vollstandigen Erkalten fest. Sie wurde von der Flussigkeit 
getreiint und abgetrocknet, darauf in kochendem Alkohol 
gelost und in diese Losung eine sehr verdunnte, kochende 
Losung von kohlensaurem Natron einfiltrirt. Die sich da- 
durch sbscheidende olige Fliissigkeit musste nun von der 
uberschussigen Stearinsaure vollkommen befreit sein. Sie 
wurde aber noch mehrmals in kochendem Alkohol gelost 
und durch wenig Wasser gefallt, urn das stearinsaure Na- 
tron vollkommen zu entfenen. Der so dargestellte Aether 
schmolz bei 33,7O C. und bildete beim Erkalten eine auf 
der Oberflache und im Bruch krystallinisch erscheinende 
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Masse, die anfangs weich war, bald aber hart und sprode 
wurde. 

Die Zusammensetzurig dieses Korpers ist nach meinen 
Analysen folgende: 

I. 11. 111. Berechn. 
Kohlenstoff 76,72 76,39 76,66 76,92 40 C 
\\;asserstoff 12,83 12,82 12,86 12,82 40 S 
Snuerstoff 10,45 10,79 10,48 10,26 4 0 __ ioiLo3 i a & o o - i C i K o o l o o , F -  

Y n 1 m it in s d u r e. 

Diese Saure ist in den Verseifungsprodukten der 
meisten Fette in grosserer oder geringerer Menge Tor- 
handen. In allen den Fetten, in denen man bis zu meinen 
Untersuchungen der Fette die Gegenwart der Nargarin- 
saure annahm, ist sie enthalten. Sie entsteht bei der Ein- 
wirkung des Kalihydrats in der Hitze auf Oelsaure, wobei 
nach V a r r e n t r a p p * )  eine eigene Saure, die Olidinsaure 
entstehen sollte. Diese ist nichts anderes, als Palmitin- 
saure. 

Die Palmitinsaure kann am besten aus dem Wallrath, 
oder aus der Butter gewonnen werden, oder iiberhaupt 
aus jedem Fett, welches bei der Verseifung zwar reich- 
liche Mengen fester fetter Sauren liefert, deren Verseifungs- 
produkte jedoch nur geringe Mengen Stearinsaure oder 
iiberhaupt von fetten SBuren enthalten, deren Kohlenstoff- 
gehalt grosser ist, als die der Yalmitinsaure. Zu diesen 
Fetten gehort iiach Maskelyne '*)  riamentlich das Fett 
der Stillirigia sebfera. Wendet man die Butter zur Gewin- 
nung von Palmitinslure an, so kann man durch Zersetzung 
der Butterseife durch Siiuren in einem Destillationsapparate 
die mit den Wasserdirnpfen fluchtigen Sauren abscheiden. 
Den Wallrath verseift man am besten durch anhsltendes 
Kochen mit einer Losung von kaustischem Kali in Alkohol, 
welche nur 'etwa den 6ten bis 7ten Theil des Gewichts 
des Wallraths an Kalihydrat enthllt. Die erhaltene Losung 
fallt man dann durch Zusatz von concentrirter Chlorbarium- 

*I Ann. d. Chem. u. Phnrm. Bd. XXXV, S. 210. 
'3 Quart. Journ. of the Chem. Soc. Yol. VIlI, p .  1. 
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losung und kocht den Niederschlag anhaltend mit Alkohol, 
endlich mit Aether aus,  um die Aethalkorper und den 
etwa noch unzersetzten Wallrath zu extrahiren. Das nun 
ruckstandige Barytsalz wird mit verdiinnter Salzsiiure so 
lange gekocht, his die fette Saure als vollstandig klare 
Flussigkeit auf der kochenden verdiinnten Salzsaure 
schwimmt. Bus dieser Saure kann dann endlich die reine 
Palmitinsaure auf dieselbe Weise gewonnen werden, wie 
die Stearinsaure aus dem aus Hsmmeltnlg durch Ver- 
'seifung erhaltenen Ssuregemisch. 

Will man dagegen die Palmitinsaure RUS irgend einem 
der daran reichen Glycerinfette darstellen, so verfahrt man 
genau SO, wie bei der Darstellung der Stearinsaure. 

Findet man, dass die Slure  selbst nach sehr haufig 
wiederholtem Umkrystallisiren nicht zu den1 Schmelzpunkt 
von 62O C. gehracht werden kann, so ist dies durch die 
Gegenwart einer unerwartet grossen Menge einer an Koh- 
lenstoff reicheren Saure als die PalmitinsSure veranlasst. 
In diesem Falle muss man die ganze Menge der fetten 
Saure in so viel Alkohol losen, dass beim Erkalten nichts 
davon herauskrystallisirt, die Losung zwei oder drei Ma1 
durch eine etwa iiur den dreissigsten Theil der fetten 
Saure betragende Menge essigsaurer Magnesia fallen und 
die nach einander erzeugten Niederschlage durch Filtration 
und Auspressen von der Fliissigkeit trennen. Diese wird 
endlich heiss mit so viel heissem Wasser verdunnt, dass 
beim Erkalten sich der gr6sste Theil der fetten Saure ab- 
scheiden muss. Man trennt sie von der Fliissigkeit und 
beginnt nun von Neuem das Umkrystallisiren aus Alkohol, 
was man so lange fortsetzt, his der Schmelzpunkt der ge- 
reinigten Substanz bei 62O C. liegt. 

Die Palmitinsaure ist in dem iiussern Ansehen von 
der Stearinsaure nicht zu unterscheiden, meder im flussigen 
Zusta@e, noch wenn sie wieder erstarrt ist. Nur erscheint 
sie gemeiniglich auf der Oberfliiche etwas mehr blumig, 
etwa wie das Eis an den Fensterscheiben im Winter. Auf 
dem Bruch erscheint sie genau wie die Stearinsaure blat- 
terig krystallinisch. In Wasser ist sie ebenfalls unloslich. 
Sie unterscheidet sich aber yon der Stearinsaure durch 

Journ. f. prakt. Chemie. LXVI. 1. 3 
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den Schmelzpunkt, der, wie schon erwahnt bei 62O C.  liegt. 
Scheidet sie sich aus der alkoholischen Losung ab, so 
bildet sie kleine Schiippchen, die vollkommen weiss sind, 
und sich in kaltem Alkohol schwer, in heissem in dllen 
Verhaltnissen losen. 

Die Analyseii der Palmitinsaurc. die ich ausgefilhrt 
habe, haben zu folgenden Zahlen gefuhrt: 

Aus Menschenfett. Bus Aus 
Hammeltalg. Rindstalg. 

I. 11. 111. I. II. I. IL 
Kohlenstoff 74,S.i 74,SY 74,95 74,70 74,87 75,OO 74,98 
Wasserstoff 1230 I f , 5 l  12,53 1240 12,52 12,71 12,FO 
Sauerstoff 12,65 12,61 12,52 12,SO 12,Gl 12.29 12,45 

--- 
_ _ _ _ ~  

100,oo 100,oo 100,oo 100,oo 100,oo 100,oo 100,ob 

Aus Aus 
Butter. Wallrath. -- -- 

I. 11. I. 11. Berechn. 
Kohlenstoff 74,69 7474 7497 7477 75,OO 32 C 
Wasserstoff 12,48 l2,50 12,67 12,53 12,50 32 €€ 
Sauerstoff 12,83 12,76 12,36 12,70 12,50 4 0 - .- ioo,oo ~ioo;oo~~oo,oo loo,~~ ioo,oo 

Zur Darstellung der Verbindungen der Palmitinsaure 
dient dieselbe Methode, welche ich weiter oben zur Dar- 
stellung der Verbindungen der Stearinsaure mit Basen an- 
gewendet habe. 

Pdrnitirtsaares Natron. 

Diese Verbindung bildet, wenn sie sich aus ihrer a1- 
koholischen Losung abscheidet, eine gallertartige Masse, 
die aber nach langerem Stehen, wenigstens wenn eine hin- 
reichende Menge Alkohol zugegen ist, sich in blattrige 
Krystallchen umandert. Im trocknen Zustande ist sie voll- 
kommen farblos. Bei der hnalyse derselben fand ich fol- 
gende Zahlen : 

I. 11. Bercchnet. 
Kohlenstoff - 68,67 69,06 32 C 
wasserstoff - 11,15 11,15 31 S 
Sauerstoff - 9,15 8,64 3 0 
Natron 11,M 11,03 11,15 I h a  -- 

100,oo 100,oo 
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Palnaitinsaure Magnesia. 

Diese Verbindung bildet einen schneeweissen, hochst 
lockeren, krystallinischen Niederschlag, der in kochendem 
Alkohol loslich .ist, beim Erkalten der Losung sich aber 
fast vollstandig wieder abscheidet. Sie krystallisirt hiebei 
in kleinen, milrroskopischen, rechtwinkligen Blattchen. In 
hoherer Temperatur schmilzt sie, ohne sich zu zersetzen. 
Ihr Schmelzpunkt liegt etwa bei 120" C .  

Zahlen : 
Bei der Annlyse dieser Verbindung fand ich folgende 

h u  s Aus 
Rindstdg. Hammeltdg. 

I. 11. 111. 1V. Berechn. 
Kohlenstoff - 71,27 - - 71,91 32 C 
Wasserstoff - 11,61 - - 11,61 31 4€ 
Ssuerstoff - 9,43 - - 8,99 3 0 
Magnesia 7,62 7,6Y 7,58 7,55 7,49 I SIg 

-- 
- 
100,oo 100,00 

Palmitiluaure B aryCeriLe 

ist ein weisses, krystnllinisches Pulver, das sich durch 
seinen Perlmutterglanz nuszeichnet. Betrachtet man sie 
mittelst des Mikroskops, so erkennt man thnliche krystal- 
linische Blattchen, v ie  sie das Magnesiasalz bildet. In 
der Hitze zersetzt sich diese Verbindung, bevor sie schmilzt. 

Aus Aus 
Rindstalg. Hammeltalg. 

I. 11. 111. Berechn. 
Kohlenstoff - 59,04 - 59,37 32 C 
Wasserstoff - 9,74 - 9,59 31 €€ 

Baryterdc 23,77 23,77, 23,53 23,62 1 lh 

- 
Sauerstoff - 7.48 - 7,42 3 0 

- 
100,00 100,00 

Palniitinsnures Bleibxyd. 

Diese Verbindung ist ein schneeweisses Pulver, das 
unter dem Mikroskop betrachtet aus kleinen Schuppchen 
zu bestehen scheint. Bei einer Temperatur zwischen l l o o  

3* 
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und 120° C. schmilzt sie und erstarrt beim Erkalten zu 
einer weissen, undurchsichtigen, ganzlich unkrystallinischen 
Masse. 

Aus den Analysen dieser Verbindung ergiebt sich fol- 
gende Zusarnmensetzung derselben. 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff - 5337 53,54 32 C 
Wasserstoff - 8,62 8,Gj 31 S 
Sauerstoff - 8,87 8,92 4 0 
Blei 29,02 28,94 28,89 1 Pb -- 

100,oo 100,oo 

Palmitmsaures Kupferoxyd. 

Dieses palmitinsaure Salz bildet ein hell grunlichblaues, 
sehr lockeres Pulver, das aus sehr kleinen, nur durch das 
Mikroskop erkennbaren Blattchen besteht. Beim allmlh- 
lichen Erhitzen schmilzt es zu einer grunen Fliissigkeit, 
die sich bei nur wenig hoherer Temperatur zersetzt. 

Die Resultate der Analysen fuhren zu folgender Zu- 
sammensetzung des palmitinsauren Kupferoxyds: 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff - M , 6 5  66,98 33 C 
Wasserstoff - 10,78 10,82 31 &€ 
Ssuerstoff - 8,42 8,37 3 0 
Kupferoryd 13,92 14,15 13,83 1 CU ~- 

100,00 100,oo 

Palmi&saiires Silberoxyd. 

Diese Verbinduiig ist ein selbst unter dem Mikroskope 
ganzlich amorph erscheinendes, weisses, meist ein wenig 
ins Graue ziehendes, hochst voluminoses und leichtes Pul- 
ver, das sich selbst im Tageslicht nicht schwarzt. Getrock- 
net erscheint es als ein voluminoses, lockeres, leicht zu 
kleinen Haufchen zusarnmenballendes Pulver. 

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist folgende. 
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Aus Bus 
Rindstalp. Hammeltalg. 

I. IT. III. Berechn. 
Kohlenstoff - 52,71 - 52,89 32 C 
Wasserstoff - 8,53 - 8,54 31 €€ 
Sauerstoff - 9,02 - 8,82 4 0 
Silber 29,79 29,74 29,72 29,72 1 Ag 

- 
- 
100,oo 100,oo 

Palmitmsaures Aethyloxyyd. 
Diese Verbindung erhalt man genau in derselben 

Weise rein, wie die entsprechende Verbindung der Stea- 
rinsaure. Das palmitinsaure Aethyloxyd schmilzt bei 24,2O C., 
wird also flussig, wenn man es in die Hand nimmt, und 
erstarrt beim Erkalten zu einer blatterig krystallinischen 
Masse. Wenn es sich &us einer verdiinnten alkoholischen 
Losung bei einer Temperatur von bis l o o  C. abscheidet, 
so schiesst es in langen flachen Nadeln an. Ich habe 
letztere von einer Lange von vier Linien gesehen. 

Bei der Analyse des Palmitinsaureiithers erhielt ich 
folgende Resultste: 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff 7F,OB 73,91 76,OG 36 C 
Wasserstoff 12,73 12,6ti 12,68 36 
Sauerstoff l l , 21  11,43 11,26 4 0 

~ o o ~ o ~ ~ o o ; o o ~ - i o b , o o  

M y  ris t in s d u r e. 
Diese SHure im reinen Zustande darzustellen, hat vie] 

grossere Schwierigkeiten, sls die Stearinsaure und Palmi- 
tinsaure. Indessen wiirde es leicht gelingen, sie aus solchen 
Fetten rein zu gewinnen, welche bei ihrer Verseifung ein 
Gemisch fetter Sauren liefern, in welchem die Myristin- 
saure in reichlicher Menge enthslten ist, die mehr Kohlen- 
stoff als sie enthaltenden Sauren sber entweder ganz fehlen, 
oder doch nur in sehr geringer Menge vorkommen. Man 
konnte sich dazu derselben Methode bedienen, wie die, 
welche zur Darstellung der Stearinsaure dient. Leider ist aber 
bis jetzt ein soichcs Fett noch nicht bekannt. Vielleicht 
besitzt die Muskatbutter eine solche Zusammensetzung, aus 
der P l a y  fair*) zuerst eine freilich noch unreine Myristin- 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 152. 
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saure dargestellt hat, oder das Fett der iWyrislico Otoba, das 
nach Ur icoechea*)  bei der Verseifung eine fette Saure 
giebt, die mit essigsaurer Magnesia partiell gefallt schon 
in dem ersten Pracipitat fast reine Myristinsaure liefern 
soll. Ob dies richtig ist, muss jedoch erst durch genauere 
Versuche ermittelt werden. 

Deshalb kann his jetzt nur die Methode mit Sicher- 
heit zur Gewinnung reiner Myristinsgure fiihren, welche 
ich bei den Untersuchungen der Butter und des Wallraths 
angewendet habe, die jedoch sehr uinstandlich ist. Am 
bequemsten ware es, dazu die Butter zu wahlen, wenn sie 
mehr dieser Saure enthielte. Man miisste das durch Ver- 
seifung derselhen entstehende Siiuregemisch, welches durch 
Kochen mit Wasser in einem Destillationsapparate yon den 
mit den Wasserdampfen fliichtigen Siiuren befreit ist, nach- 
dem man die Oelsiiure nach der schon oben angegebenen 
Methode abgeschieden hat, der Eingangs dieses Aufsatzes 
beschriebenen Methode der partiellen Fallung unterwerfen, 
und diejenigen Portionen zur Umkrystallisation auswahlen, 
welche zuletzt durch esaigsaure Magnesia und essigsaure 
Baryterde abgeschieden worden sind. Diese enthalten we- 
sentlich die Myristinsaure. Durch Tjmkrystallisiren dieser 
letzten Portionen aus Alkohol wiirde man die Myristin- 
saure erhalten. Sol1 aber dieser Versuch gelingen, so 
muss man, da eben die Menge des in  der Butter enthal- 
tenen Myristins nur gering ist, mindestens 10 Pfund Butter 
zu demselben verwenden, und dann die letzten Portionen 
der Fallung, welche einen unter 50° C. liegenden Schmelz- 
punkt haben, noch einmal waschen und von Neuem der- 
selben Fallungsmethode unterwerfen. Erleichtern kann man 
sich dadurch die Arbeit, dass man das von der Oelslure 
befreite Gemisch der festen fetten Sauren SO lsnge aus 
Alkohol umkrystallisirt, bis die abgeschiedene Substanz 
endlich einen Schmelzpunkt von 56O - 57O C.  besitzt und 
nur die abgepressten alkoholischen Lasungen, welche dann 
fast alle, ja vielleicht wirklich alle Myristinsaure enthalten 
miissen, der partiellen Fallung unterwirft. Wenn man so 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 36Y. 
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verfahrt , so wird man wahrscheinlich der Wiederholung 
der partiellen FHllung uberhoben sein. Die zuletzt ab- 
geschiedenen Portionen werden durch Umkrystallisiren 
freilich nur eine kleine Menge reine Myristinsaure liefern, 
die sich durch ihren Schmelxpunkt von 53,S0 C. kenntlich 
macht. 

Der Wallrath enthalt etwas mehr NyristinsBure. Aus 
den Verseifungsprodukten desselben kann man daher diese 
Saure leichter und zwar vollkommen nach der so ehen 
beschriebenen Methode erhalten. Die zuletzt durch essig- 
saure ,Magnesia gefallten Saureportionen liefern sie durch 
Umkrystallisation mittelst Alkohol. Allein nuch hierzu 
bedarf man einer bedeutenden Menge Wallrath, und aus 
diesem die fetten Sauren von dem Aethsl rein sbzuscheiden, 
ist eine sehr umstandliche Arbeit, Es ware daher eine 
recht \-erdienstliche Arbeit, wenn man ein Fett aufzufinden 
suchte, in dcren Verseifungsprodukten die Mysistinsaure 
diejenige ware, welche die grosste Menge Kohlenstoff 
enthielte. 

Die Myristinsaure ist dem Ansehen nsch weder ini 
flussigen noch im festen Zustande von der Stearinsaure 
und Palmitinsaure zu unterscheiden. Namentlich kommt 
Letztere darin aufs vollkommenste mit ihr uberein. 

Sie ist wie jene beiden Sauren in Wasser rollkommen 
unloslich, lost sich dagegen in hcissem Alkohol in allen 
Verhaltnissen und scheidet sich beim Erkalten der Losung, 
namentlich, wenn sie hinreichend verdunnt ist, zum grossen 
Theil in perlmuttergliinzenden Blattchen wieder aus. In 
kaltem Alkohol lost sie sich nicht ganz leicht, indessen 
doch wesentlich leichter, als die Palmitinsaure. Ihr Schmelz- 
punkt liegt, wie schon erwahnt, hei 53,W C . ,  ist also be- 
deutend niedriger, als der der Palmitinsaure. 

Die Analysen, welche ich von dicser Saure susgefuhrt 
habe, fuhren zu folgenden Zahlen: 
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Aus Wallrath. Aus Butter. -- 
Kohlenstoff 73,38 73,30 73,55 73,43 73,71 73,G4 73,69 28 C 
WasserstofflfZ,%S 12,26 13,B 12.26 12,28 1?,24 12,28 28 $f 
Smerstoff 14,34 14,44 14,17 14,32 14,Ol 14,12 14,04 4 0 

I. TI. I. 11. 111. IV.*) Berechn. 

___ loo,oo-loo,oo-loo,oo~oo,oo-fio,oo-T~io-loo,oo - 

Ueber die Verbindungen der Myristinsaure, die ich 
genau eben so wie die stearinsauren und palmitinsauren 
Salze im reinen Zustande dargestellt habe, kann ich Fol- 
gendes mittheilen : 

Myristinsaures Silberoxyd 

Diese Substanz ist ein schneeweisses, am Licht sich 
nur sehr wenig graulich fiirbendes, sehr voluminoses, selbst 
mit dem Mikroskop betrachtet nicht krystallinisch er- 
scheinendes -Pulver, welches schon an der Luft getrocknet 
alles hygroskopische Wasser abgiebt, und bis uber den 
Kochpunkt des Wassers erhitzt werden kann, ohne sich zu 
zersetzen. Bei starkerer Hitze zersetzt es sich, noch ehe 
es schmilzt. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist folgende : 
Kohlenstoff - 49,82 5O,l5 28 C 
wasserstoff - 8,Oj 8,06 27 X+ 
Sauerstoff - 9,93 9,55 4 0 
Silber 32,21 32,2'2 32,24 I Ag -- 

100,oo 100,oo 

Myristinsazwes Bletoxyd. 

Dieses Salz stellt ein schneeweisses, sehr lockeres, 
selbst unter dem Mikroskop nicht krystallinisch erschei- 
nendes Pulver dar, welches ungefahr zwischen 110" und 
120° zu einer farblosen Flussigkeit schmilzt, die beim Er- 
ka t en  zu einer weissen, undurchsichtigen, nicht krystal- 
linischen Masse gesteht. Bei hoherer Temperatur brennt 
und schwarzt es sich und scheidet unter Entwickelung 
brennbarer Gase metallisches Blei aus. 

*) Die aus der Butter dargestellte Siure war noch nicht rein, 
sie enthielt noch Palmitinsaure ; dem entsprechend lag der Schmelz- 
punkt der zu den ersten beiden Analysen angewendeten Saure bei 
450, der der beiden andern bei 480 C. 
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Die Analyse dieser Verbindung fuhrte zu folgenden 
Zahlen : 

I. II. Berechnet. 
Kohlenstoff - 50.65 50.82 28 C 
Wasserstoff - 8,26 8,16 27 €€ 
Sauerstoff - 9,95 9,68 4 0 

31,30 31,% 3 1 , s  1 Pb Blei __ _.___ 
100,oo 100,oo 

Mjristittsaures Kupferoxyd 

ist ein blaulichgrunes, sehr lockeres und voluminoses 
Pulver, welches unter dem Mikroskop als aus kleinen, 
ausserst feinen Nadelchen bestehend erscheint und bei 
einer Temperatur, die den Kochpunkt des Wassers etwas 
ubersteigt, sich dunkler blaugrun firbt  und zusammen- 
sintert, ohne grade zu schmelzen. Bei noch hoherer Tem- 
peratur wird es unter Abscheidung von metallischem Kupfer 
zersetzt. 

Dieses Salz besteht &us: 
I. 11. 111. Berechn. 

Kohlenstoff - 64,65 64,93 64,97 28 C 
Wasserstoff - 10,'r3 10,49 10,44 27 X 

Kupferoxyd 15,46 15,50 13,41 l5,31 1 6" 
Saucrstoff - 9,i2 9,17 9,28 3 0 

100,oo 100,oo 100,oo 

Myristimaure B arykerde. 

Dieses Salz ist ein weisses, perlmutterartig glanzendes, 
sehr leichtes, krystallinisches Pulver, welches in h6herer 
Temperatur zersetzt wird, bevor es schmilzt. Es erscheint 
unter dem Mikroskop aus lauter Husserst diinnen Blattchen 
zusammengesetzt, deren Form nicht deutlich erkennbar ist. 

Die Analyse dieser Verbindung fuhrte zu folgenden 
Zahlen : 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff - 56,92 56,8.5 28 C 
Wasserstoff - 9,lO 9,14 27 Z€ 
Sauerstoff - 8,40 8,12 3 0 
Baryterde 25,72 25,58 25,89 1 €&I -- 

100,oo 100,oo 
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illy-istinsaure Mapesia 

ist ein ausserst lockeres Pulver, welches mit Hulfe des 
Mikroskops als aus ausserst kleinen Nadelchen bestehend 
erscheint. Bei einer Temperatur, die den Kochpunkt des 
Wassers etwas iibersteigt, sintert es allmahlich zusammen 
und wird bei 140° C. in eine durchsichtige, farblose, aber 
nicht fliissige Masse umgewandelt. Bei 150° C. wird es 
etwas fliessender, ohne dass jedoch die einzelnen Tropfchen 
leicht zusammenfliessen. Bei noch verstarkterer Hitze 
wird es zersetzt. Diese Verbindung enthalt noch Wasser, 
selbst wenn sie mehre Wochen der Luft ausgesetzt war. 
Bei einem Versuch verloren 0,7025 Grm. derselben, als sie 
his 140O C. erhitzt wurden, 0,0673 Grm., in dem zweiten 
0,2381 Grm. 0,0226 Grm. Wasser. Hiernach enthalt die 
myristinsaure Magnesia 9,58 und 9,49, im Mittel $454 p. C. 
Wasser. 

Die Analysen des 'bei 140° C. getrockneten Sslzes 
zu folgenden Zahlen : 

Kohlenstoff - 70,11 6 9 3 6  70,29 28 C 
Wasserstoff - - 11,27 j1.30 27 33 
Sauerstoff - - 1032 10,0.1 3 0 
Magnesia 8,26 8,48 8,33 8,37 1 Thg 

I. 11. 111. Berechnet. 

- -  
100,oo 100,oo 

fuhrten 

Demnach kann die Zusammensetzung der myristin- 
sauren Nsgnesia durch die Formel C28gz7Oa -f MgO aus- 
gedriickt werden. Der Wassergehalt derselben betragt drei 
Atome. Die Formel Czs€€2103 + NgO -4-380 erfordert einen 
Gehalt von 'lO,25 p. C. Wasser. 

Hyristin,stsures Aethyloxyh 

Diese Aetherart ist vollkommeii farblos und bei ge- 
wijhnlicher Zimmertemperatur fliissig, gesteht aber bei 
starkerer Abkiihlung zu einer schon krystallisirten Masse. 
Lasst man sie auf verdiinntem Alkohol schwimmen und 
setzt sie dann einer sehr allmiihlich abnehmenden Tem- 
peratur aus, so krystallisirt sie oft in sehr schonen grossen 
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Krystallen, die man nicht leicht genau untersuchen kann, 
weil sie bei der geringsten Temperaturerhohung, selbst 
schon durch die vom Beobachter selbst ausstrahlende 
Warme flussig werden, oder wenigstens die scharfen Kanten 
oder Ecken verlieren. In heissem Alkohol ist diese Verbin- 
dung sehr leicht loslich. 

Bei der Analyse dieser Substanz erhielt ich folgende 
Znhlen : 

I. IL Berecbnet. 
Kohlenstoff 76,85 74,80 75,OO 32 C 
Wasserstoff '12.52 12.49 12.50 3% W 
Sauerstoff 12;63 12;71 12;50 4 0 

100,00--100,00 100,oo 

Sie besteht demnach aus C2sB2,0, + C4&0. 

Laiirihsdiire (Laurostearinsiiure, Pichurim- 
talgsiiure.) 

Diese Saure kann vie1 weniger leicht aus dem Wall- 
rath, dem einzigen Korper, worin ich sie beobachtet habe, 
im reinen Zustande gewonnen werden, als die Stearinsaure 
und Palmitinsaure, und selhst 31s die Myristinsiiure. Fol- 
gende Methode kanii dazu angewendet werden: 

Das aus dem Wallrath clurch Verseifung erhaltene und 
nach der schon im Eingang beschriebenen Methode vom 
Aethal befreite Gemisch fetter Sauren wird in etwa dem 
zehnfachen Gewicht heissen Alkohols gelost und die Losung 
im Keller der allmahlichen Erkaltung uberlassen. Bei der 
Kellertemperatur bleibt die gsnze Menge der Laurostearin- 
saure gelost. Man presst die Flussigkeit mit Hulfe einer 
kraftigen Presse yon der fest gewordenen Saure ab und 
filtrirt sie. Die erhaltene Losung verdiinnt man noch mit 
dem gleichen Volurn kochenden Alkohols und vermischt 
sie, nachdem man sie ammoniakalisch gemacht hat, mit 
einer alkoholischen Losung von essigsaurer Magnesia im 
Ueberschuss. Nach dem Erkslten der Xischung presst 
man den erhaltenen Niederschlag aus. In der davon ab- 
gepressten Flussigkeit findet sich die Laurinsaure, aber 
immer noch mit 3Iyristinsaure und auch wohl ettvas Pal- 
mitinsaure verunreinigt. Um sie davon zu befreien, destil- 
lirt man den Alkohol ab und scheidet die Saure durch 
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Kochen mit verdiinnter SalzsHure wieder aus. Man lost 
sie darauf von Neuem in so vie1 Alkohol, dass sie beim 
Erkalten gelost bleibt und fallt die Losung nun so oft 
mit ctwa dem zwolften Theil des Gewichts der fetten Saure 
an essigsaurer Baryterde, die man vorher in moglichst 
wenig Wasser gelost hat, als dsdurch noch beim Erkalten 
ein Niederschlag entsteht. Die zuletzt erhaltenen Nieder- 
schlage mussen die Laurinsaure enthnlten. Man kocht sie 
einzeln mit verdiinnter Salzsfure, bis die Saure vollkommen 
klar abgeschieden ist und krystallisirt diejenigen der er- 
haltenen Saureportionen , deren Schmelzpunkt uber 36O C. 
liegt, jede fur sich aus der Losung in verdunntem Alkohol 
so lange nur, bis ihr Schmelzpunlit auf 43,6O C. gestiegen 
ist, hei welcher Temperatur die Laurinsaure schmilzt. 
Mischt man die Portionen zusammen , urn sie gleichzeitig 
umzukrystallisiren, so verliert man den Vortheil’, die zu- 
letzt ahgeschiedenen Portionen, in welchen die Laurinsaure 
am reinsten enthalten ist , durch wenige Krystallisationen 
in die reine SLure iiberzufuhren. Man erhalt auf diese 
Weise die reine Laurinshure in geringerer Menge, als wenn 
man die yon mir gegebene Vorschrift befolgt. 

Nach dieser Methode erhalt man die Laurinsaure aus 
den Verseifungsprodukten aller der Fette, welche sie in 
hinreichender Menge enthalten, vorausgesetzt, dass man 
die Oelsaure aus denselben zuvor abgeschieden hat. Nach 
den Untersuchungen von Marsson*)  mochte das Fett der 
Lorbeeren die Saure in reichlichster PvIenge und urn so 
leichter rein liefern konnen; da es keine oder nur Spuren 
mehr Kohlenstoff als sie enthaltender Sauren zu enthalten 
scheint. Auch die fette Sfure aus dem Cocosnussol ent- 
halt sie nach Gorgey’s**) Untersuchung in bedeutender 
Menge, freilich noch mit Paimitinsaure etc. vermischt. 
Eben so das Fett der Pichurirnbohnen nach Sthamer’s***) 
Untersuchung. 

Die Laurinsaure ist im reinen Zustande in ihrem An- 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLI, S. 329. 
**) Ehcnd. Bd. LXVI, 9. 290. 

***) Ehend. Bd. LIII, S. 393. 
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sehen von der Stearinsaure, Palmitinsaure und Myristin- 
saure durchaus nicht, weder im fliissigen Zustande noch nach 
dem Erstarren, zu unterscheiden. Selbst auf dem Bruch 
besitzt sie dasselbe blattrige Geftige, wie jene. Sie ist wie 
jene in Wasser vollkommen unloslich, lost sich dagegen 
in heissem Alkohol in allen Verhaltnissen. Sie ist aber 
auch in kaltem Alkohol noch leicht Ioslich, so dass starker 
Alkohol in der Kalte eine bedeutende Menge derselben 
aufnimmt. Ja bei der geaohnlichen Zimmertemperatur ist 
sie immer noch in allen Verhaltnissen darin loslich. Sie 
kann daher nur durch Erkalten der Lasung in Alkohol bis 
oo C.  mit Vortheil umkrystallisirt werden. Ihr Schmelz- 
punkt liegt, wie schon erwahnt, bei 43,6O C. 

Durch die analytische Untersuchung der reinen Laurin- 
saute bin ich zu folgenden Zahlen gelangt: 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff 71,98 71,81 72,OO 24 C 
Wasserstoff 12,03 11,94 12,OO 2% 3€ 
Sauerstoff l5,99 1G,22 16,OO 4 0 -- - 

100,oo 100,oo 1O0,OO 

Wegen der geringen Menge der mir zu Gebote ste- 
henden reinen Saure habe ich nur wenige Verbindungen 
der Laurinsaure darstellen konnen, wozu ich mich der- 
selben Metkode bediente, mit Hiilfe welcher ich die stearin-, 
palmitin- und myristinsauren Salze erhielt. Die Unter- 
suchung derselben hat Folgendes ergeben. 

Lmrinsawes Silberoxyd. 
Diese Verbindung gleicht auf den ersten Blick voll- 

kommen dem entsprechenden myristinsauren Salze. Nit- 
telst des Mikroskops iiberzeugt man sich aber leicht, dass 
sie aus ausserst kleinen und feinen Nadelchen besteht. 
Sie ist schneeweiss, farbi sich am Liqht kaum merklich 
grau und zersetzt sich in der Hitze, bevor sie schmilzt. 

Bei ihrer Analyse erhielt ich folgende Zahlen: 
I. 11. ID. Berechn. 

Kohlenstoff - - 46,09 46,91 24 C 
Wasserstoff - 7 4 7  7,49 7,49 23 €? 
Sauerstoff ;- - 10,U 10,42 4 0 
Silher 35,14 35,29 35,27 35,18 1 -43 -- 

100,oo 100,oo 
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Laurinsaures Bleioayd. 
Dieser Korper verhalt sich ganz wie das entsprechende 

myristinsaure Salz. Er ist ein schneeweisses, sehr lockeres, 
auch mit dem Mikroskop betrachtet volikommen unkrystal- 
linisch erscheinendes, bei l l O o -  120° schmelzendes Pulver. 
Wenn es im geschmolzenen Zustande der Erkaltung iiber- 
lassen wird, so erstarrt es zu einer opaken, unkrystallini- 
schen Masse. 

Durch die Analyse dieser Verbindung habe ich fol- 
gende Zusammensetzung derselben ermittelt: 

I. 11. Berechnet. 
Kohlenstoff - 47,03 4 7 3 9  28 C 
Wssserstoff - 7,59 7,60 23 a 
Snucrstoff - 10.79 10.57 4 0 
Blci 34,4O 34;59 34124 1 Pb 

100,oo -100~00 

L awrilsaure Baryterde. 

Auch diese Verbindung verhalt sich dem entsprechen- 
den inyristinsauren Salze ganz analog. Sie bildet ein 
feines, leichtes, weisses, perlmutterartig glanzendes Pulver, 
welches sich in hoherer Temperatur zersetzt, bevor es 
schmilzt. Unter dem Mikroskop betrachtet stellt es ausserst 
diinne Blattchen dar, an denen man keine bestimmte Form 
erkennen kann. Sie besteht aus: 

I. If. Bcrechnet. 
Kohlcnstoff - 53,65 5333 24 C 
Wasserstoff i 8,60 8,60 23 Z€ 
Ssuerstoff - 9,5h 8,97 3 0 
Baryterde ?8,52 %,Zl 28,60 1 Bs -- 

100,oo 100,00 

Die Resultate, welche die sammtlichen in dem Obigen 
enthaltenen Untersuchungen ergeben haben, lehren, dass 
keins der Fette, welches mit vollltommeneren Hulfsmitteln, 
als die bis zu meinen Arbeiten bekannten, analysirt wor- 
den ist, bei ihrer Verseifung eine Saure erzeugt, welche, 
der Fettsiiurereihe angehorend, d. h. der FormeI Cn%-103 
+a0 gemass zusammengesetzt, eine nicht durch vier 
theilbare Kohlenstoffatomanzahl enthielte. Dies hat mich 
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veranlasst, anzunehmen, dass das Gesetz fiir die Fette 
allgemein gelte , dass keins derselben bei der Verseifung 
zur Bildung einer Saure der Fettsaurereihe Anlass gabe, 
deren Kohlenstoffatomenzahl nicht durch vier theilbar ist. 
Dieses Gesetz ist zuerst von L e r c h  fiiir die fluchtigen 
Sauren der Butter, dann von G o r g e y  fur die Sauren des 
Cocosnussols aufgestellt worden. Ich habe seine Geltung 
fur die Sauren des Menschenfetts, des Hammel- und Rinds- 
talgs, der Butter und des Wallraths nachgewiesen. 

Daher schloss ich, dass alle die aus Fetten stam- 
menden Sauren, denen man Formeln beigelegt hat, in 
denen dieses Gesetz nicht aufrecht erhalten ist, noch Mi- 
schungen von mindestens zwei Sauren der Fettsaurereihe 
gewesen seien und war dazu um so mehr berechtigt, als 
meine Untersuchungen die Gemengtheit mehrer solcher 
Sauren dargethan haben. 

Zu diesen Sauren gehort auch C h e v r e  ul's Phocen- 
saure , welche nach Dumas  nichts anderes als Valerian- 
saure sein soll, was er jedoch nur daraus schloss, dass 
Chevreul*)  sie fur identisch hielt mit der von ihm aus 
den Beeren von Viburntina Opubis gewonnenen fluchtigen 
Saure, und L. v. M o r o  darthat, dass die aus der Rinde 
dieser Pflanze erhaltene fluchtige Siiure mit der Valerian- 
saure identisch ist, und dass die Resultate von Chevreul ' s  
Analyse der Phocensiiure rnit der Zusammensetzung der 
Valeriansaure, wenn auch nur unvollkommen, ubereinstim- 
men. Ich habe dsher den Zweifel ausgesprochen, ob 
nicht die Phocensaure auch noch ein Gemisch sei, niimlich 
yon Buttersaure und von Capronsaure. 

In neuester Zeit hat Berthelot**)  die Bnsicht, dass 
daS Fett der Delphine wirklich ein Glycerinfett enthalte, 
das bei seiner Verseifung Valeriansaure liefere, durch Ver- 
suche zu befestigen und damit die Allgemeinheit des Ge- 
setzes uber die Zusammensetzung der Fette, welches oben 
auseinandergesetzt ist, in Frage zu stellen gesucht. Aller- 
dings fand er die physikalischen Eigenschsften der daraus 

*) Journ. de Pharm. el de Chirn. T. XXVII, p .  34. 
'3 Dies. Journ. LXIV, 4%; 
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gewonnenen fluchtigen Saure und des daraus erzeugten 
Aethers mit denen der Valeriansaure und des valerian- 
sauren Aethyloxyds ausserordentlich nahe iibereinstimmend, 
so wie auch die Zusammensetzung der Aethyloxydverbin- 
dungen. Da jedoch die Buttersaure, ValeriansSure und 
Capronsaure, wie auch ihre Verbindungen sich in ihren 
physikalischen Eigenschaften sehr nahe stehen, und zwar 
so, class die Valeriansaure zwischen beiden die Mitte ein- 
nimmt, so ist es'sehr moglich, dass ein Gemisch von But- 
tersaure und Capronsaure durch die von B e r t h e l o t  ange- 
wendeten Mittel nicht von der Valeriansaure unterschieden 
werden kann. Das Mengenverhaltniss der Elemente in 
einem Gemisch gleicher Aequivalente buttersauren und 
capronsauren Aethyloxyds ist natiirlich ganz dasselbe, wie 
in dem valeriansauren Aethyloxyd. 

Allerdings wird es clurch diese Versuche von Ber- 
t h e l o t  immer wahrscheinlicher, dass die Phocensaure mit 
der Valeriansaure identisch? ist. Es ist nu r  zu bedauern, 
dass B e r t h e l o t  die einzige sichere Methode, um die 
Frage, dfe er sich vorgelegt hatte, zu entscheiden, nicht 
angewendet hat, niimlich die von L i e  b i g  vorgeschlagene 
Methode der Trennung der fluchtigen Siuren durch par- 
tielles Sattigen derselben mit einem Alkali und Abdesbil- 
liren desjenigen Theils clcrselben, der sich nicht mit dem 
Alkali verbunden hat. 

Sollte es sich aber auch durch diesen T'ersuch her- 
ausstellen , class bei dem Deiphinfett eine Ausnahme \-on 
dem oben aufgestellten Gesetze stattfinde, so wird dies 
eben eine Ausnnhme \-on der Regel sein. Jedenfalls wurde 
dasselbe fur die festeii fetten Siiuren iminer noch vollkom- 
men allgemeine Geltung haben konnen. 

Damit will ich aber nicht sagen, dass iiberliaupt solche 
feste fette Sluren nicht existiren konnten , deren Kohlen- 
stoffatomanzahl nicht durch vier theilbar sei. Im Gegen- 
theil beabsichtige ich, in nachster Zeit Verauche anzu- 
stellen, um ein oder das andere derartige Glied der Fett- 
saurereihe kiinstlich zu erzeugen. 
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S t e a r in. 

Als ich meine Arbeiten uber die thierischen Fette be- 
gann, hatte ich gehofft, durch Umkrystallisiren derselben 
aus der atherischen Losung endlich chemisch reine Fette 
abzuscheiden, wie man nach L e c a n u  aus dem Harnmelfett 
nach dieser Methode reines Stearin erhalten sollte. Allein 
diese Hoffnung musste ich bald aufgeben, ich musste mich 
sogar iiberzeugen, dass das nach Lecanu ' s  Xethode ge- 
wonnene Stearin immer noch nicht rein ist. Denn wenn 
es verseift wird, so liefert es nach Zersetzung der entstan- 
denen Seife durch Kochen mit verdunnter Salzsaure eine 
Saure, deren Schmelzpunkt weit unter dem der Stearin- 
saure liegt. Spater hat auch P a t r i c k  Duffy*) nachge- 
wiesen, dass das nach L e c a n  u's Methode gewonnene 
Stearin, dessen Schmelzpunkt um 62O C. liegt, durch sehr 
oft wiederholtes Umkrystallisiren aus sehr viel Aether in 
einen Stoff von viel hoherem Schmelzpunkt ubergefuhrt 
werden kann. Das . bei 62O C. schmelzende Stearin liefert 
bei der Verseifung eine Saure, deren Schmelzpunkt bei 
64O C. liegt. 

Eben SO wenig gelang es mir, nus dem Menschenfett 
ein reines Fett zu erhalten. Die Analysen des so gewon- 
nenen Fetts, so wie des vermeintlichen reinen, bei 62O C. 
schmelzenden Stearins will ich daher hier nicht anfuhren. 

Bei der Untersuchung des Schmelzpunkts des bei 62O C. 
schmelzenden Stearins beobachtete ich eine Erscheinung, 
die bis dahin nicht hekannt war. Wenn man es namlich 
in ein Capillarrohr einschliesst, so kird es schon bei 5 1 O  
his 52" C .  vollkommen durchsichtig, trubt sich aher wieder 
bei Steigung der Temperatur, und wird endlich nochmals 
durchsichtig. Ich glaubte damals, das erste Durchsichtig- 
werden sei mit keinem wahren Schmelzen verbunden, u-eil, 
wenn. man ein dunnes Blattchen des Stearins in Wasser 
taucht, dessen Temperatur einige und 50° C. betragt, zwar 
ein Durchsichtigwerden beobachtet wird, aber d.ie Masse 
- 

*) Qucrri. Journ. of the Chem. Soc. Vo2. P, p .  197. 
L W .  1. Jonm. 1. prakt. Chemie 4 
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nicht in einen Tropfen zusammenfliesst. Spater hat P a t r i c k  
D uffy diese Erschcinung ebenfalls beobachtet und zugleich 
behauptet, dass bei der Temperatur von einigen 50 Graden 
doch eine wahre Schmelzung des Stearins statthnde. Ich 
habe mich neuerdings davon iiberzeugt, dass dieses in der  
That richtig ist, und dass ein Stearinblattchen, wenn es 
nur hinreichend diinn ist, wirklich in Wasser \*on 52O C. 
fliissig wird. 

P. Duffy erklart diese Erscheinung fur die Folge der 
Bildung verschiedener isomerer Modificationen des Stearins. 
Allein da man bis dahin noch nicht chemisch reines Stearin 
dargestellt hatte, so konnte sie auch eben durch die Ge- 
mischtheit verltnlasst sein, und es entsteht daher zunachst 
die Frage, oh auch chemisch reines Stearin diese Er- 
scheinung zeigt. Da man aus thierischen Fetten das 
Stearin nicht in reinem Zustande gewiniien kann, so ber 
nutzte ich die Nethode von B e r t h  e 1 o t *), es aus cler reinen 
StearinsLure und Glycerin wieder zusammenzusetzen. Ich 
erhielt in der That ein Stearin, dss  bei seiner Verseifung 
in Glycerin und vollltommen reine Stearinsiiure zerfiel, und 
es gelang mir nun nachzuweisen, dnss auch dieses chernisch 
reine Stearin zwei Schmelzpunkte besitzt, wovon der eine 
bei 55" C., der andere bei 71,6"C. liegt. Es ist daher auch 
die Ansicht von P. Duf fy  als richtig zu betrxhten,  dass 
namlich das Stearin durch eine bestimmte Temperatur in 
eine anclere isomere Modification iibergehe, die sich durch 
einen haheren Schmelzpunkt (71,6O C.) auszeichnet und die 
entsteht, wenn das Stearin lRngere Zeit bis etwa 6oo C. 
erhitzt wird. Diese Modification geht aher dmch Erhitzung 
uher 71,6O C. in die bei 5.50 C. schmelzende iiber. 

Dieses chemisch reine Stearin habe ich nun xur Er- 
mittlung seiner Zusammensetzung benutzt, wozu ich mich 
jedoch nicht der Elementaranalyse bediente, weil diese 
nicht im Stande ist, das Verh5ltniss zwischen Stearinsaure 
und Glycerin auszumitteln. Ich habe vielmehr das Gewicht 
dieser beiden Zersetzungsprodukte des Stearins, welche &us 

*) Journ. de Pharm. T. XXIV, p .  259. 
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einer bestimmten Menge desselben bei der Verseifung ent- 
stehen, zu ermitteln gesucht. 

Bei dieser Untersuchung hat sich herausgestellt, dass 
aus einem Atom Stearin ein Atom Glycerin und drei Atome 
Stearinsaure entstehen. Tch fnnd namlich folgende Mengen 
derselhen in 100 Theilen des reinen Stearins: 

Gef. Ber. 
Glycerin 10,2% 10,34 1 At. Glyceriii C6=806 
Steirinsgurehydrat 95,50 95,73 3 ,, Stenrins~urcliydrnt C36€€3601 -- 

l05,72 106,O’i 

Das Stearin ist daher ein Tristearin, d. h. eine Ver- 
bindung von zwei Stomen Stearinsaurehydrat mit einem 
Atom stearinsaurem Lipyloxyd, welches danach aus C6%0 
hesteht, also mit dem Acryloxyd gleich zusammengesetzt 
ist, Da nun der Korper Lipyloxyd ein rein hypothetischer 
ist, dagegen das Acryloxyd in Form seines Hydrats nicht 
allein bekannt ist, sondern auch wirklich als Zersetzungs- 
produkt der Glycerinfette, namlich hei der trocknen Destil- 
lation, entsteht, so ist es einfacher, dieses in den Fetten 
priiexistirend anzunehmen. Demnach ist das reine Stearin 
211s eine Verbindung von zwei Atomen Stearinsaurehydrat 
mit einem Atom stearinsaurem Acryloxyd 2 ( c 3 6 & 5 0 3  + HO) + (c36133503 + c6&o) zu betrachten. 

Bei Gelegenheit der Bestimmung der Menge des aus 
dem Stearin entstehenden Glycerins hshe ich heohachtet, 
dnss diese Suhstanz bei der Temperatur des kochenden 
Wassers etwas fliichtig ist, so dass man es,  um genaue 
Bestimmungen zu erhalten, nur unter der Luftpumpe neben 
Schwefelsaure austrocknen darf. Dass dies fruher nicht 
hekannt war, ist die Veranlassung, dass der Gehalt der 
Fette an Glycerin hisher zu gering angegeben wurde. 


