I.
Ueber die Fette.

Von
W. Heintz,

Der Aufforderung der Redaction dieser Zeitschrift, die
Resultate meiner Untersuchungen iiber die Fette in einen
Aufsatz zusammenzufassen, um leichteren Ueberblick iiber
dieselben zu gewihren, folge ich um so lieber, als mir
wohl bewusst ist, wie sich im Verlaufe der Arbeit meine
Ansichten tiber diese Kdrper gedndert haben, und wie schwer
es ist, aus den die weitliufig entwickelten Belege fiir meine
Schlussfolgerungen enthaltenden Abhandlungen die Resul-
tate herauszufinden, welche sich am Ende meiner Unter-
suchungen als die richtigen herausgestellt haben.

Die Untersuchungen von Chevreul*) iiber die thie-
rischen Fette hatten ergeben, dass diese Stoffe aus den
zusammengesetzten Aetherarten #hnlichen Verbindungen
bestehen, die sich durch kaustische Alkalien in Verbin-
dungen derselben mit fetten Sduren und einen indifferenten
Korper zerlegen lassen, der entweder in Wasser lgslich
is* (Glycerin), oder sich darin nicht l6st (Aethal). Die
fetten Siuren, deren Alkaliverbindungen dabei entstehen,
sollten nach'Chevreul gemeiniglich Stearinsiure, Mar-
garinsiure und Oelsiure sein, zu denen nur in Ausnahme-

*) Chevreul, recherches chimiques sur les corps gras dorigine
animale. Paris 1823, '

Journ, f, prakt. Chemie. LXVI, 1. 1
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fillen noch andere hinzukommen sollten, wie namentlich
in der Butter Buttersidure, Capronsiure und Caprinsiure,
zu denen durch L erch*) noch Caprylsdure hinzugekommen
ist, in dem Thran von Delphinus globiceps Phocensiure, in
dem Bockstalg Hircinsiure.

Die auf Chevreul's Arbeiten folgenden Untersu-
chungen der Schiiler Liebig’s, namentlich Redten-
bacher’s, Bromeis’, Varrentrapp’s etc. stiitzen sich
vollkommen auf diese Angaben von Chevreul, und haben
eigentlich neben dem Zweck, die Zersetzungsweise der Fette
und fetten Sduren zu ermitteln, nur den, die Zusammen-
setzung der verschiedenen fetten Siuren und den Zusam-
menhang in ihrer Constitution auszumitteln. Aus diesen
Arbeiten schien hervorzugehen, dass die Stearinsiure, die
um 70° C. schmilzt, als eine niedere Oxydationsstufe der
Margarinsiure, deren Schmelzpunkt bei 60° C. liegen sollte,
zu betrachten sei. Jene sollte bestehen aus CgHegeOs +
2HO, diese aus C3yH330; +HO. Und diese Ansicht wurde
durch Versuche bestitigt, welche den Uebergang jener
Siure unter der Einwirkung oxydirender Mittel in diese
darzuthun schienen.

Nach diesen Arbeiten wurden dann spiiter viele Fette,
auch pflanzliche, untersucht, und da man stets die nach
der Verseifung erhaltenen fetten Siuren, wenn sie aus al-
koholischer Lésung so lange umkrystallisirt waren, bis ihr
Schmelzpunkt sich nicht mehr finderte, fiir chemisch reine
Substanzen hielt, so glaubte man sich berechtigt, ihnen in
dem Falle, wenn sie andere Eigenschaften, namentlich
einen auch nur unbedeutend von denen der bekannten Siuren
abweichenden Schmelzpunkt besassen, einen neuen Namen
zu geben. So sind denn eine grosse Zahl Namen in die
chemische Wissenschaft aufgenommen worden, durch welche
besondere eigenthiimliche fette Siuren bezeichnet wurden.
So ist namentlich von Smith**) die von Chevreul fiir
Margarinsidure gehaltene fette Sdure des Wallraths fiir eine

*)} Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 212.
“*) Ebend. Bd. XLII, S. 241.



Heintz: Ueber die Fette. 3

eigene Siure, fliir Aethalsdure erklirt worden, die spiter
den Namen Cetinsiure erhalten hat.

Durch meine Untersuchungen iiber die fetten Siuren
wird die Existenz aller dieser Substanzen als chemisch
reine Koérper in Frage gestellt. Die einzige Beobachtung
geniigt dazu, dass es Mischungen verschiedener Siuren
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 gelést wurde. Man hatte bis dahin fiir die
Reinheit einer fetten Sdure nur das eine Merkzeichen, dass
durch Umkrystallisiren ihr Schmelzpunkt nicht mehr er-
héht werden konnte.

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

Die zu untersuchende Substanz, wovon mindestens
1 Grm. angewendet werden muss, wird, nachdem ihr
Schmelzpunkt ermittelt ist, in so viel heissem Alkohol
geldst, dass selbst beim Erkalten bis zur Zimmertempe-
ratur keine Abscheidung der fetten Siure eintreten kann,
und nun noch heiss mit einer zur vollstindigen Fillung
der Siure unzureichenden Menge essigsaurer Magnesia
in Alkohol, oder essigsaurer Baryterde in mdglichst wenig
Wasser aufgeldst, versetzt.

In dem Falle, dass die zu untersuchende Siure einen
hohen Schmelzpunkt (iiber 53° C.) besitzt, wibit man
besser das Magnesiasalz, anderenfalls das Barytsalz als
Fillungsmittel. Von diesem nimmt man etwa ?; des Ge-
wichts der zur Untersuchung genommenen Siure, von
jenem dagegen nur etwa den vierten his fiinften Theil
desselben.

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

'1*
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80 lange kochen, bis die auf der heissen sauren Fliissig-
keit schwimmende d&lartige Substanz vollkommen klar ist.
Durch Umriihren kann die Zersetzung des Salzes und die
Abscheidung der fetten Siure wesentlich beschleunigt
werden. Die so gewonnene Siure wird endlich auf ihren
Schmelzpunkt untersucht.

Aus der von dem Salze abgeschiedenen Flissigkeit
muss nun ebenfalls die darin noch enthaltene Siure abge-
schieden werden, was jedoch nicht unmittelbar durch Zusatz
einer starken Sdure geschehen darf, weil sich sonst leicht
etwas des Aethers der fetten Sdure bilden kdnnte, der den
Schmelzpunkt derselben wesentlich erniedrigen wiirde. Ja
es kann diese Flissigkeit schon eine Spur des Aethers
enthalten; denn ich hahe mehrfach beobachtet, dass in
einer Flussigkeit, welche neben fetter Siure und Alkohol
noch eine andere stirkere Siure enthielt, beim allméhlichen
Verdunsten an der Luft sich zwei ibereinanderstehende
flissige Schichten bildeten, von denen die obere wesentlich
der Aether der fetten Siure war. Wollte man daher die
alkoholische, Essigsiure enthaltende Lésung der fetten
Séure mit Wasser verdiinnen, dann den Alkohol durch
Kochen entfernen und nun durch mehr Siurezusatz die
fette Siure vollstindig von der Basis, die noch in dieser
Fliissigkeit enthalten ist, abscheiden, so wiirde die so er-
haltene Siure einen zu niedrigen Schmelzpunkt besitzen.
Man muss daher den etwa schon gebildeten Aether wieder
zersetzen, ehe man die fette Siure abscheidet. Zu dem
Ende neutralisirt man die alkoholische Flissigkeit mit
kohlensaurem Natron, fiigt etwas kaustisches Natron oder
Kali hinzu und kocht nun ohne Wasserzusatz einige Zeit.
Dann setzt man allmihlich Wasser hinzu und kocht so
lange, bis die Fliissigkeit nicht mehr nach Alkohol riecht.
Nun endlich zersetzt man die Lisung durch Kochen mit
verdiinnter Salzsiure und prift den Schmelzpunkt der als
vollkommen klare Flissigkeit abgesonderten S#ure.

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

Dieselbe Methode der Scheidung in etwas anderer
Form habe ich zur Untersuchung von Siuregemischen auf
die _darin enthaltenen verschiedenen Siuren benutzt. In
dem Vorhergehenden ist schon erwihnt, dass das Um-
krystallisiren aus Alkohol nicht geniigt, um eine chemisch
reine Substanz aus einem Gemisch fetter Siuren auszu-
sondern. Wenigstens gelingt es nicht in allen Fillen, mit
Hiilfe dieser Methode eine reine fette Siure zu gewinnen.
Jedenfalls kann aber mit Hiilfe dieser Methode immer nur
eine der in dem Gemisch enthaltenen rein abgesondert
werden, wogegen die ibrigen der Beobachtung entgehen.
Diesem Uebelstande abzuhelfen, dient folgende freilich sehr
umstindliche Methode, die jedoch deshalb nicht verworfen
werden darf, da sie bis jetzt die einzige ist, die den ge-
nannten Zweck einigermassen erreicht.

Das zu untersuchende Fett wird zunichst verseift, die
Seife durch Kochen mit Salzsidure zerlegt, die erhaltene
fette Siure, mit wenig heissem Alkohol gemischt, und die
Mischung nach dem Erkalten kriftiz ausgepresst, eine
Operation, die mit dem Pressrickstande mehrmals wieder-
holt wird. Ist der flissige Theil der fetten Siure, die Oel-
saure, durch diese Operation vollkommen abgeschieden, so
werden die abgepressten Flussigkeiten vermischt und mit
essigsaurem Bleioxyd unter Zusatz von etwas Ammoniak
gefillt, das Bleisalz mit Wasser ausgewaschen, getrocknet
und mit Aether in dem von Mohr angegebenen Aether-
extractionsapparate*) vollstindig von allem 6lsauren”Blei-
oxyd befreit. Das nun ungeldst Gebliehene wird nach
Verdunstung des Aethers in Wasser vertheilt und mit sehr
verdiinnter Salzsiure so lange und so oft gekocht, bis die
iiber der kochenden wissrigen Fliissigkeit schwimmende
olige vollkommen klar erscheint. Dann wird sie nach dem
Erkalten dem abgepressten festen Theil der fetten Siure
beigefiigt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol und

*) Mohr, Lehrb. d. pharmaceutischen Technik. 2. Aufl. S. 127.
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Auspressen so lange gereinigt, bis der Schmelzpunkt sich
nicht mehr &4ndert, Zur Priifung der Reinheit der abge-
schiedenen Siure dient nun die beschriebene Methode der
partiellen Fillung, Hat sich die Reinheit derselben er-
geben, so hat man nur noch die alkoholischen Ldsungen
zu untersuchen. Anderenfalls fihrt man mit dem Um-
krystallisiren aus verhiltnissmissig sehr viel Alkohol fort,
wodurch es oft noch gelingt, eine der Prifung auf Rein-
heit geniigende Siure freilich in verhiltnissmissig kleiner
Menge abzuscheiden,

Alle bei diesem Umkrystallisiren erhaltenen alkoholi-
schen Flissigkeiten werden nun vereinigt, und heiss mit
einer Losung des dreissigsten bis vierzigsten Theils des
Gewichts der in der Alkohollésung enthaltenen fetten Siure
an essigsaurer Magnesia in Alkohol vermischt, der nach
vollstindigem Erkalten erzeugte Niederschlag auf einem
Filtrum gesammelt, mit wenig Alkohol gewaschen, ausge-
presst und durch Kochen mit Salzsiure enthaltendem Wasser
zersetzt. Die vom Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit wird,
nachdem die freie Essigsiure durch etwas Salmiakgeist
abgestumpft ist, successiv mit eben so viel wiegenden
Portionen dieses Salzes ganz auf dieselbe Weise vermischt,
der Niederschlag eben so abgesondert und die so abge-
schiedenen einzelnen Siureportionen der Reihenfolge nach
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 geldst gewesenen fetten Siure an essig-
saurer Baryterde, die man in mdglichst wenig Wasser
gelést hat, noch einen oder mehre Niederschlige erhilt,
aus denen die Siure 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 dem
wissrigen Rickstand durch Salzsdure abgeschiedene Siure
mit einer alkoholischen Kalilésung kochen (um den etwa
gebildeten Aether zu zersetzen) und die Kaliseife nach
Zusatz von Wasser und Verdunstung des Alkohols durch
Kochen mit Salzsidure zersetzen.
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. Alle diese einzelnen Siureportionen, deren man acht
bis eilf erhalten wird, miissen nun aus der alkoholischen
Losung so lange umkrystallisirt werden, bis ihr Schmelz-
punkt dadurch nicht mehr erhéht wird. Zuweilen wird
man hiebei, namentlich anfinglich, eine Erniedrigung des
Schmelzpunkts beobachten. In diesem Falie kann man
ziemlich sicher sein, durch Umkrystallisiren nicht zu einer
reinen Substanz zu gelangen, weil derselbe nur dann ein-
treten kann, wenn eine kleinere Menge einer schwerer in
Alkohol 15slichen fetten Siure mit einer wesentlich grdssern
einer leichter darin léslichen gemischt ist. Mehre dieser
Portionen werden aber beim Umkrystallisiren sofort ihren
Schmelzpunkt bedeutend erhdhen, und diese werden dann
endlich auch meistens zu reinen Substanzen fithren, die
sowohl durch Umkrystallisiren, als durch die oben be-
schriebene Methode der partiellen Fillung nicht mehr ferner
in Siureportionen von verschiedenem Schmelzpunkt zer-
legt werden konnen.

Wenn dies indessen nicht der Fall sein sollte, so erhilt
man bei dieser Untersuchung doch nehenher Anhaltpunkte,
welche die Zusammensetzung der untersuchten fetten Siure,
wenn nicht feststellen, doch andeuten. Diese basiren sich
auf das eigenthlimliche Verhalten der Gemische . fetter
Siduren, namentlich in Bezug auf ihren Schmelzpunkt.

Schon Gottlieb hatte beobachtet, dass, wenn man
die sogenannte Margarinsiure, deren Schmelzpunkt bei
60° C. liegen sollte, mit etwas Stearinsiure (Schmelzpunkt
um 70° C) mischt, der Schmelzpunkt der Mischung sich
weit unter 60° C. erniedrigt, und bei allmihlichem Zusatz
von Stearinsdure endlich auf ein Minimum kommt, von
dem aus er allmihlich wieder steigt. Dabei beobachtete
er, dass die Art der Erstarrung der geschmolzenen Mi-
schungen wesentlich von der der reinen Siiure abweicht.

Diese Beobachtung von Gottlieb ist von mir be-
deutend ausgedehnt worden. Zuniichst wies ich nach, dass
die Siure, welche man bisher Margarinsiure genannt hatte,
deren Schmelzpunkt bei 60° C. liegen und die die Eigen-
schaft besitzen sollte, beim Erstarren auf der Oberfliche
Nadelform anzunehmen, selbst ein solches Gemisch von
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zwei Siuren sei, deren Schmelzpunkt héher liegt, als der
der Mischung, nimlich von Stearinsiure (Schmelzpunkt
69,2° C) und Palmitinsiure (Schmelzpunkt 62° C). Dies
wies ich dadurch nach, dass ich zeigte, theils dass ein
Gemisch von etwa 9 Theilen Palmitinsiure mit 1 Theile
Stearinsiure alle Ejgenschaften der vermeintlichen Mar-
garinsidure, namentlich ihren Schmelzpunkt und ihre Art zu
erstarren annimmt, theils, dass es mir gelang, aus Marga-
rinsdure, die mir zu dem Zwecke von meinem Freunde
Bromeis ibergeben wurde und die er selbst bei Gele-
genheit seiner Untersuchung der Butter gewonnen, reine
Stearinsiure und Palmitinsiure abzuscheiden.

Die fiir Margarinsiure erklirte Mischung von Stea-
rinsdure und Palmitinsiure besitzt viel gréssere Krystal-
lisationsfahigkeit, als jede der reinen Siuren fiir sich.
Wiihrend diese unregelmiissige Erh6hungen beim Erstarren
bilden, auf denen bei reflectirtem Licht nur kleine Licht
punkte dber die ganze Oberfliche zerstreut wahrgenommen
werden koénnen (eine Form des Erstarrens, die ich mit
schuppig krystallinisch zu bezeichnen pflege), bildet jene
Mischung auf der Oberfliche beim Erstarren lange Nadeln,
die oft die Linge mehrer Linien erreichen.

Die grossere Krystallisationsfihigkeit dieses Gemischs
schreibe ich dem Umstande zu, dass dasselbe als ein Ge-
misch des bei der niedrigsten Temperatur schmelzenden
Gemisches mit Palmitinsiure betrachtet werden kdénne,
und dass diese bei 60° C. aus jenem, das noch bei 54° C.
flissig bleibt, wie aus einem Lésungsmittel regelmissiger
anzuschiessen Gelegenheit findet, als in dem Falle, wenn
die ganze Masse der fetten S#ure, sei sie eine reine Sub-
stanz oder ein Gemisch, bei derselben Temperatur fest
wird. In der That sieht man, dass die nadelformigen
Krystalle zuerst anschiessen, und spiter erst die dazwischen
liegende weniger krystallinisch erscheinende Masse fest
wird. —

- Dies musste zu der Vermuthung fithren, dass, wenn
umgekehrt die Stearinsiure in dem Gemisch bis zu einem
gewissen Grade vorwaltet, ebenfalls eine vollkommenere
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Krystallisation erfolgen miisse. Bei der Untersuchung des
Menschenfetts hatte ich eine auf ihrer Oberfliche in breiten,
blittrigen Krystallen erstarrende Siure beobachtet, die ich
fiir eine reine Siure hielt, und Anthropinsiure nannte.
Diese bei etwas liber 56° C. schmelzende Siure ist nichts
anderes, als eben die Mischung des niedrigst schmelzenden
Gemischs von Palmitinsiure und Stearinsiure mit etwas
iberschissiger Stearinsiure, aus welcher diese beim Er-
kalten herauskrystallisirt, bevor jenes Gemisch, das als
Losungsmittel dient, fest wird. Man kann sich hiervon
iiberzeugen, wenn man 4 Theile reiner Stearinsiure mit
5 Theilen reiner Palmitinsdure vermischt.” Die dabei ent-
stehende Mischung wird etwa bei 56,5° C. schmelzen und
beim Erkalten auf der Oberfliche deutliche Blitter bilden.

Wenn man daher Stearinsiure allmihlich mit immer
grossern Antheilen Palmitinsiure vermischt, so nimmt ihr
Schmelzpunkt alimihlig immer mehr ab und sinkt selbst
weit unter den der Palmitinsiure. Jn demselben Maasse
wird die Siure anfangs immer unkrystallinischer, bis sie
bei einem Schmelzpunkt von 36 —57° C. schon blittrig
krystallinisch erstarrt. Bei fernerem Zusatz von Palmitin-
sdure sinkt der Schmelzpunkt weiter, indem die Mischung
wieder unkrystallinisch wird, bis er endlich auf etwa 53°C.
gesunken ist. Von nun an steigt der Schmelzpunkt bei
fernerem Zusatz von Palmitinsiure wieder, ohne dass an-
fainglich die Krystallisationsfihigkeit der Mischung groésser
wiirde. Erst wenn der Schmelzpunkt dadurch gegen 58° C.
gestiegen ist, beginnt die nadelférmige Absonderung der
Palmitinsiure, die bei einem Schmelzpunkt von 60° C. ihre
héchste Vollkommenheit erreicht hat, worauf sie bei noch
fernerem Zusatz von Palmitinsiure wieder schwicher wirg,
und so allmihlich in die Erstarrungsform der reinen Pal-
mitinsdure bergeht,

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

Dieses Gesetz, welches ich zuerst fiir die Mischungen
der Stearinsiure und Palmitinsiure festgestellt habe, gilt
eben so gut fiir Mischungen von Palmitinsiure und Myri-
stinsdure, und fir Mischungen von Myristinsiure und Lau-
rostearinsiiure. Nur sind die Schmelzpunkte analoger Mi-
schungen um so niedriger, je niedriger die Schmelzpunkte
der die Mischung constituirenden BSiuren sind. Je zwei
dieser Siuren bilden, in einem gewissen Verhiltniss ver-
mischt, eine nadelig erstarrende, und in einem gewissen
andern eine blitterig krystallisirende Mischung, jene der
vermeintlichen Margarinsiure, diese der vermeintlichen
Anthropinsidure analog. Das Gewichtsverhiltniss der leichter
und der schwerer schmelzbaren Siure in der Margarin-
siure und den ihr analog erstarrenden Gemischen ist ein
und dasselbe, nimlich etwa 9:1. Dasselbe gilt fiir die
Anthropinsiure und die ihr &hnlich erstarrenden Gemische.
Das Gewichtsverhiltniss ist hier 5 : 4.

Man sieht hieraus, dass wenn Mischungen fetter Sduren
in Folge der Anwendung der partiéllen Fillung und der
wiederholten Umkrystallisation aus der alkoholischen Lsung
so weit gesondert sind, dass man nur zwei dieser wich-
tigsten der festen fetten Siuren in der Mischung zu haben
annehmen darf, man bei Bericksichtigung des Schmelz-
punkts und der Art des Erstarrens der Mischung, so wie
der Verinderung dieser beiden Verhiltnisse durch ferneres
Umkrystallisiren mit ziemlicher Sicherheit auf die Natur
der die Mischung constituirenden Siuren schliessen kann.
Freilich ist hiebei vorausgesetzt, dass ausser diesen vier
Sduren keine andere in der Mischung enthalten sein kénne.
Allein ausser diesen vier Siuren ist keine, deren Schmelz-
punkt in die Grenze der hier in Betracht kommenden
Schmelzpunkte (zwischen 69,2° C. und 35,1° C.) fill, be-
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kannt, von der nachgewiesen wire, dass sie eine chemisch
reine Substanz sei. Wenn ich daher auch zugebe, dass
durch diese Verhiltnisse die Zusammensetzung von Mi-
schungen fetter Siuren nicht entschieden dargethan werde,
so werden dadurch doch sehr wichtige Anhaltepunkte ge-
geben, die zusammengehalten mit anderen, bei derselben
Untersuchung gefunden, dennoch zur Ueberzeugung fiihren
konnen.

Um einen Ueberblick iiber die Zusammensetzung der
verschiedenen Mischungen der oben genannten vier Siuren
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 Siuren aufgenommen sind. Man kann also, wenn
man den Schmelzpunkt eines Siuregemischs 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 #hnlichen Schmelzpunkten erstarren, so lisst sich
leicht finden, welches derselben am wahrscheinlichsten
den erhaltenen Siuregemischen entsprechend zusammen-
gesetzt ist,
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Schmelz-

Art zu erstarren.

punkt, Zusammensetzung der Mischung.

69,20 C, Stearinsiure (rein) schuppig krystallinisch

67,2 90 Th. Stearinsiure und 10 Th, Palmitinsiure do. do.

67,1 90 ,, ' ,» 10 ,, Myristinsiure do. do.

67,0 90 ,, ' 5, 10 ,, Laurinsiure do. do.

65,3 80 ,, 1 » 20 ,, Palmitinsiure fein nadelig krystallinisch

65,0 80 , ' »w 20 ,, Mpyristinsiure schuppig krystaliinisch

64,7 80 ,, s ,» 20 ,, Laurinsiure do. do.

62,9 70 ,, " .» 30 ,, Palmitinsiure fein nadelig krystallinisch

62,8 70 . » 30 ,, Myristinsiure merklich schuppig krystallinisch

62,0 70 ' » 30 ,, Laurinsiure nicht sehr deutlich schuppig krystallinisch

62,0 Palmitinsiure (rein) schuppig krystallinisch

60,3 60 Th. Stearinsiure und 40 Th. Myristinsdure unkrystallinisch, hdckerig

60,1 90 ,, Palmitinsiure ,, 10 ,, Stearinsiure schon mwommnsam:w krystallinisch

60,1 90 Ty v 10 ,, Myristinsdure schuppig krystallinisch

59,8 60 ,, Stearinsiure ,, 40 ,, ' beginnende schuppige Krystallisation

59,8 90 ,, Palmitinsiure ,, 10 ,, Laurinsiure deutlich schuppig krystallinisch

39,0 60 ,, Stearinsiure ,, 40 ,,, . kornig krystallinisch

59,0 80 ,, Palmitinsiuvre ,, 20 ,, Myristinsiure Uebergang von schuppiger in fein nadelige
: . Krystallisation

57,5 20 ,, Stearinsiure ,, 80 ,, Palmitinsiure sehr undeutlich nadelig

57,4 80 ,, Palmitinsdure ,, 20 ,, Laurinsiure nicht ganz deutlich schuppig krystallinisch

56,6 50 ,, Stearinsiure ,, 50 ,, Palmitinsiure groasblitterig krystallinisch

56,3 40 ,, " 5 60, " do. . do.
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Schmelz-

Zusammensetzung der Mischung.

Art zu erstarren.

punkt.

46,70 C. | 70 Th. Myristinsiure und 30 Th. Laurinsiure krystallinisch, doch weder deutlich schuppig,
. noch deutlich nadelig

46,5 35 ,, Palmitinsdure ,, 65 ,, Myristinsiure unkrystallinisch, opak

46,2 30, " w 70, . do. do.

43,6 Laurinsaure (rein) schuppig krystallinisch

43,4 30 Th. Stearinsiure und 70 Th. Laurinsiure kleine glinzende kornige Krystalle

43,0 60 ,, Mpyristinsdure ,, 40 ,, . unkrystallinisch, einige glinzende Stellen bilden

sich auf der Oberfliche

41,5 10 ,, Stearinsdure , 90 . unkrystallinisch

41,5 10 ,, Palmitinsiure ,, 90 ,, " do.

41,3 10 ,, Myristinsdure ,, 90 ,, . nadelig krystallisirt

40,1 40 ,, Palmitinsiure ,, 60 |, . schon grossblitterig krystallinisch

38,5 20 ,, Mpyristinsiure ,, 80 ,, v unkrystallinisch, wellig

38,5 20 ,, Stearinsdure ,, 80 " unkrystallinisch, warzenformig

38,3 30 ,, Palmitinsiure ,, 70 ,, ' kleinblitterig, krystallinisch

374 50 ,, Mpyristinsdure ,, 50 ,. " grossblitterig, krystallinisch

371 20 ,, Palmitinsiure ,, 80 o undeutlich, fein krystallinisch

36,7 40 ,, Myristinsaure ,, 60 , . unkrystallinisch, cinige glinzcndeS tellen werden

sichtbar
351 30 ,, " w 10, . unkrystallinisch, wellig
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Hat man nun ein Siuregemisch durch partielle Fil-
long und durch Umkrystallisation aus Alkohol so weit ge-
reinigt, dass man sicher sein kann, in demselben nicht
mehr als zwel der fetten Siuren zu haben, so bestimmt
man den Schmelzpunkt desselben und beobachtet die Er-
starrungsform. Darauf sieht man in der Tabelle nach,
welches Siuregemisch dem untersuchten in beiden Punkten
am nichsten kommt. Nun krystallisirt man noch mehrmals
um, indem man jedesmal von Neuem den Schmelzpunkst
und die Erstarrungsform beobachtet. Jedesmal sicht man
von Neuem in der Tabelle nach, ob Mischungen'der Siuren,
die man nach dem ersten Versuche in der untersuchten
Substanz vermuthet, Mischungen liefern konnen von dem
Schmelzpunkt und der Erstarrungsform, die man beobachtet
hat. Ist dies der Fall, und zeigt sich dabei, dass die Ver-
inderungen, die durch das Umkrystallisiren in dem Ge-
misch hervorgebracht werden, dem Umstande entsprechen,
dass, wenn nicht die schwerer schmelzende Siure, die
damit auch stets die schwerer in Alkohol l6sliche ist, in
nur fHusserst geringer Menge vorhanden ist, der Gehalt
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 Gewissheit
schliessen, dass das untersuchte Siuregemisch eben aus
jenen zwei Siuren bestehe.

In die vorstehende Tabelle sind nicht bloss Gemische
von Stearinsdure und Palmitinsiure, von Palmitinsiure und
Myristinsléiure, von Myristinséure und Laurinsdure aufge-
nommen worden, sondern auch von Stearinsiure und My-
ristinsdure, Stearinsiure und Laurinsiure, Palmitinsiure
und Laurinsfure. Denn auch fir diese Gemische gilt das
Gesetz, dass wenn man zu der leichter schmelzbaren dieser
Siduren etwas der schwerer schmelzbaren hinzusetzt, der
Schmelzpunkt der Mischung unter den der Ersteren sinkt.
Allein die Curve, die das Verhiltniss der Mischung und
des Schmelzpunktes dieser- Gemische ausdriickt, erreicht
bei einem nur so geringen Gehalt an der schwerer schmelz-
baren S#ure ihren tiefsten Pumnkt, je weiter die Schmelz
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punkte der beiden Siuren, die die Mischung bilden, aus
einander liegen.

Die Frage, ob die Mischung zweier Siuren, welche
den moéglichst 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 Gewichtsverhiltnisse der Bestand-
theile in diesem Gemisch miissten ferner einfache sein,
was ebenfalls nicht zutrifft. Ja man miisste endlich, wenn
man von diesem Gesichtspunkte ausginge, selbst die
Existenz chemischer Verbindungen dreier Hydrate von fetten
Siuren annehmen. Denn wenn man zu einem Gemisch
von zwei fetten Siuren, welches den mdglichst niedrigen
Schmelzpunkt besitzt, noch etwas einer Siure hinzusetzt,
die in chemisch reinem Zustande einer héhern Temperatur
zum Schmelzen bedarf, als jede einzelne der das Gemisch
constituirenden Siuren im reinen Zustande, so sinkt der
Schmelzpunkt nochmals.

Setzt man zu 20 Theilen eines Gemischs von Myris-
tinsiure und Palmitinsdure, dessen Schmelzpunkt bei
4620 C. liegt,

Art d. Erstarrens
1 Th. Stearinséiure, so ist der Schmelzp. 45,2°C. unkrystallin.

2., . w o N 445 do.
3, » w o m » 440 do.
4, » o » 43.8 do.
5, " w o m " 44,6 do.
6, " o o " 454 do.
7, ” w o , 46,0 do.
8, " y » m ” 46,5 do.

Setzt man zu 20 Theilen eines bei 35,1° C. schmel-
zenden Gemischs von Myristinsiure und Laurinsiure
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Art. d.Erstarrens.
1 Th. Palmitins., so ist der Schmelzp. 33,9°C. unkrystallin.

2, " o o . 331 do.

3, " y » ” 322 do.

4., . o " 32,7 do.

5, N o ow m . 337 do.

6, . o om N 346 do.

7. N o w m " 353 do.

8, " o o " 36,0 do.

9, " w om m " 373 undeutl. fein-

nadelig.
10 " o w ” 388 feinnadelig.

Es ist demnach zweifellos, dass nicht in der Bildung
chemischer Verbindungen, sondern in dem physikalischen
Verhalten der Atome allein der Grund fiir die beobachteten
Erscheinungen gesucht werden muss. Die fetten Sduren
verhalten sich dhnlich 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 guch schwerer schmelzendes, Metall hinzugethan, so
erniedrigt sich der Schmelzpunkt hiufig von Neuem um
ein Bedeutendes. Ich erinnere hier nur an das Rose’sche,
Newton’sche, Lichtenberg’sche Metallgemisch, die aus
Blei, Zinn und Wismuth bestehend, im kochenden Wasser
schmelzen.

Mit Hilfe der Methode der partiellen Fillung 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 zusammengestellt werden.

Das Fett des Menschen enthilt nur solche Fette, die bei
ihrer Verseifung als indifferenten Korper das in Wasser
18sliche Glycerin liefern. Die dabei gebildeten fetten Siuren
sind Oelsiure, Stearinsiure und Palmitinsdure. Das un-
verseifte Fett des Menschen besteht daher aus Stearin,
Palmitin und Olein, und _ zwar tritt ersteres Fett gegen

Journ, . prakt, Chemie. LXVL 1. 2
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das Palmitin sehr wesentlich zuriick, wogegen das Olein
in reichlicher Menge zugegen ist.

Das Hammelfett enthilt ebenfalls nur Glycerinfette, und
zwar dieselben, wie das Menschenfett, némlich Stearin,
Palmitin und Olein. Allein die Quantititsverhiltnisse sind
hier umgekehrt. Das Stearin waltet nimlich gegen das
Palmitin wesentlich vor, und auch die Menge des Oleins
ist merklich geringer, als in dem Menschenfett.

Das Rindstaly enthilt ebenfalls dieselben Glycerinfette,
wie die beiden zuerst genannten. Das Mengenverhiltniss
des Stearins und Palmitins in diesem Fett steht in der
Mitte zwischen dem im Menschen- und im Hammelfett.
Die Menge des Oleins in diesem Fett scheint etwa eben
S0 gross zu sein, wie im Hammelfett.

Die Kuhbutter ist ein complicirtes zusammengesetztes
Fett, wie schon aus den Untersuchungen von Chevreul
und Lerch hervorgeht. Die indifferente Substanz indessen,
welche bei der Verseifung derselben abgeschieden wird,
ist dieselbe, wie bei den vorhergehenden Fetten, nimlich
das in Wasser auflésliche. Glycerin. Nach den Untersu-
chungen von Lerch sind darin vier Fette enthalten, welche
bei ihrer Verseifung zur Bildung flichtiger Siuren der
Fettsiurereihe Anlass geben. Diese sind Buttersiure, Ca-
pronsiure, Caprylsiure und Caprinsiure. Die denselben
entsprechenden Fette sind Butyrin, Capronin, Caprylin und
Caprin. Meine Untersuchung der festen fetten Sduren, die
aus der Butter durch Verseifung entstehen, hat ergeben,
dass sie ebenfalls der Zahl nach vier sind, ndmlich My-
ristinsidure, Palmitinsiure, Stearinsiure, endlich eine vierte,
die ich Butinsdure genannt habe, die ich jedoch, wegen
ihrer geringen Menge in den Verseifungsprodukten der
Butter, nicht rein habe darstellen kénnen, von der ich
jedoch nachgewiesen habe, dass ihr Schmelzpunkt hoher
liegt, als der der Stearinsiure, und dass die Kohlenstoff-
atomenzahl in einem Atom derselben 38 {bersteigt. Ich
halte es fiir héchst wahrscheinlich, dass sie der Formel
CioH390; +HO gemilss zusammengesetzt, daher identisch
ist mit der Siure, welche spiter Géssmann*) aus dem

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. 1.
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Fett der Erdnuss (4rachis hypegaea) dargestellt und Arachin-
siure genannt hat. Endlich die Oelsiure aus der Butter
ist nicht, wie dies Bromeis*) behauptet hatte, eine eigen-
thimliche Siure, 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 Olein.

Endlich der Wallrath weicht wesentlich in seiner Zu-
sammensetzung von der der andern bisher erwihnten
thierischen Fette dadurch ab, dass er bei seiner Verseifung
durch kaustische Alkalien nicht zur Bildung von Glycerin
Anlass giebt, sondern statt dessen einen festen, in Wasser
nicht, wohl aber in Alkohol léslichen Koérper abscheidet,
der schon von Chevreul entdeckt und Aethal genannt
worden ist. Die dabei mit dem Alkali sich verbindende
fette Sidure ist von Smith Aethalsiure, spiter Cetinsiure
genannt worden. Durch die oben beschriebene Methode
der partiellen Fillung habe ich jedoch dargethan, dass
diese Séure ein Gemisch von Stearinsiure, Palmitinsiure,
Myristinsiiure und Laurostearinsiure ist, welche also mit
Aethal verbunden vier Verbindungen bilden missen. Allein
meine Untersuchungen des Aethals, welches man bis dahin
fiir eine chemisch reine Substanz gehalten hatte, haben
gelehrt, dass dieselbe ebenfalls noch ein Gemisch mehrer,
simmtlich zu der Reihe der Alkohole gehérender Stoffe ist.

Ich kann nicht umhin, die Methode hier kurz zu be-
rithren, die ich angewendet habe, um die Richtigkeit dieser
Behauptung zu beweisen. Dass es nicht gelingt, die ver-
schiedenen Kérper, die in dem Aethal enthalten sind, durch
blosses Umkrystallisiren zu scheiden, war vorauszusehen,
jedenfalls wiirde dadurch nur eine derselben, nimlich die
schwerst 19sliche, rein gewonnen werden kdonnen. Der
Umstand jedoch, dass es mir gelang, durch blosses sehr
hiufiges Umkrystallisiren aus dem rohen Aethal einen
Kérper darzustellen, der alle Eigenschaften des Aethals
besass, aber erst bei circa 55° C. schmolz, wihrend das

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 46.
2:
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reine Aethal {CyH330-+HO) bei 49,5° C. schmelzen soll,
beweist, dass darin noch eine andere Substanz enthalten
ist. Auch den verschiedenen Verwandtschaftsgrad zu an-
deren Kérpern 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 hoéherer Temperatur die
Korper, welche dem Alkohol analog zusammengesetzt 8ind,
wie dieser selbst in diejenige Siure der Fettsiurereihe
iibergefithrt werden, welche in einem Aequivalent eben so
viel Kohlenstoffatome enthiilt, wie sich in einem Aequi-
valent der dem Versuche unterworfenen Alkoholart vor-
findet. War das Aethal, wie ohige Formel will, zusammen-
gesetzt, so miisste es bei seiner Zersetzung durch Kali-Kalk
in der Hitze in Palmitinsiure oder eine ihr gleich zusam-
mengesetzte Siure bergehen. Nach Dumas und Stass®)
bildet sich allerdings hiebei eine zwar wie die Palmitinsiure
zusammengesetzte, allein im Schmelzpunkt und in ihren Ei-
genschaften verschiedene Siure, die von Smith fiir identisch
mit der Sdure erklirt wurde, die bei der Verseifung des Wall-
raths von dem Aethal abgeschieden wird. Diese ist aber, wie
schon erwithnt, ein Gemisch von Stearinsiure, Palmitin-
sidure, Myristinsiure und Laurostearinsiure, Die Vermuthung
lag nahe, dass auch jene nach der Methode von Dumas
und Stass erzeugte Siure ein gleiches Gemisch sein
mdchte, und in diesem Fall musste das Aethal ebenfalls
ein Gemisch, und zwar ebenfalls von denjenigen vier Al-
koholarten sein, deren Kohlenstoffatomenzahl in -einem
Aequivalent dem jener Siuren gleich kommt.

Man konnte gegen diese Art zu schliessen, einwenden,
dass die Zersetzung des Aethals durch Kalikalk nicht bei
der Bildung der entsprechenden Siure stehen bleiben,
sondern der Ueberschuss von Kalikalk die weitere Zersetzung
der Siure CoH,0, in Cn—sHy—;0, unter Wasserstoffent-
wicklung und Bildung von kohlensaurem Salz veranlassen
mdéchte,

*) Ann. d. Chem, u. Pharm, Bd. XXXV, S. 139.
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Ich hibe mich jedoch durch einen directen Versuch
iberzeugt, dass das Kalisalz einer fetten Siure unter dem
Einfluss einer Mischung von Kali- und Kalkhydrat bei
27° C. nicht weiter zersetzt wird, dass namentlich keine
fernere Wasserstoffgasentwicklung eintritt.

Da sich nun fand, dass das rohe Aethal, als es unter
dem Einfluss von Kalikalk zersetzt wurde, unter Wasser-
stoffentwicklung in der That in ein Gemisch von jenen
vier Sduren dbergefihrt wurde, die nach der oben von
mir beschriebenen Methode  der partiellen Fillung abzu-
scheiden gelang, so folgt daraus, dass jenen vier Siuren,
denen, wie weiter unten gezeigt werden wird, die Formeln
Ci6H160, (Stearinsiure), Ci3oH3,0, (Palmitinsiure), CyaH,50,
(Myristinsiiure) und Cq;qH,,0,4 (Laurinsiure) zukommen, ent-
sprechende Alkoholarten in dem Aethal enthalten sind.
Zwar macht der Herausgeber des Journ. de Pharm. et de Chim.
(T. 27, p. 238) in einer Anmerkung die Bemerkung, der
Schluss, den ich hier ziehe, sei falsch, weil man die orga-
nischen Substanzen nicht betrachten diirfe als aus ihren
Zersetzungsprodukten zusammengesetzt. Herr Niklés irrt
jedoch, wenn er meint, dass ich dies thue. Daher trifft
mich dieser Vorwurf nicht. Da jedoch aus andern oben
erwihnten Umstinden die Gemischtheit des Aethals klar
hervorgeht, die Elementaranalyse desselben aber beweist,
dass es nur aus Alkoholarten bestehen kann, diese aber
unter dem Einfluss von Kalikalk in die gleich viel
Atomen Kohlenstoff enthaltenden fetten Siuren iibergehen,
welche ihrerseits unter dem Einfluss tiberschiissigen Alkalis
bei der angewendeten Temperatur nicht weiter zersetzbar
sind, so diirfte doch wohl der Schluss nach den Resultaten
meiner Versuche gerechtfertigt sein, dass das Aethal ein
Gemisch von vier Gliedern der Alkoholreihe ist. Ich be-
zeichne diese vier Korper mit dem Namen Stethal (C3sH340,
der Stearinsdure entsprechend), Aethal (CsH;3,0,, der Pal-
mitinsdure entsprechend), Methal (CpsH;3,0,, der Myristin-
siure entsprechend) und Lethal (CyqHy0,, der Laurinsiure
entsprechend). Diese vier Stoffe kénnen als Oxydhydrate
der Radikale Stethalyl (Ci:gHaq), Aethalyl (CsaHy;), Methalyl
(CogHyy), Lethalyl (CoyHy;) betrachtet werden, wie man den
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Alkohol als das Oxydhydrat des Aethyls (C4H;) anzusehen
pflegt. Hiernach sind im Wallrath die Verbindungen von
vier fetten Siduren mit den vier.ihnen entsprechenden
Aetherarten enthalten. Es kdnnen daher 16 verschiedene
Substanzen darin vorkommen. Zu entscheiden, welche
von diesen 16 Verbindungen wirklich darin enthalten sind,
méchte unmdéglich sein.

Ausser diesen Stoffen sind im Wallrath noch einige
andere in kleiner Menge enthalten, welche jedoch nur aus
der dligen Substanz herzukommen scheinen, aus der sich
der Wallrath beim Erkalten des Thrans der Physeterarten
absetzt, von der er gewiss nicht vollkommen abgeschieden
wird, bevor er in den Handel kommt. Dafiir spricht na-
mentlich der Umstand, dass unter ihnen auch Glycerin und
Oelséure in kleiner Menge auftreten, die dem eigentlichen
Wallrath entschieden nicht angehéren, Ich will daher diese
Stoffe hier iibergehen, 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 Zusammensetzurig derjenigen Siuren anzu-
geben, welche im reinen Zustande zu gewinnen mir ge-
lungen ist. Zwar ist schon in der oben beschriebenen
Scheidungsmethode‘der fetten Siuren eine Methode der
Darstellung der vier hier zur Sprache kommenden Siduren
gegeben. Allein es kommt hier darauf an, solche Me-
thoden anzugeben, welche, so weit meine Erfahrungen
reichen, am leichtesten und schnellsten zur Gewinnung
jeder einzelnen derselben im reinen Zustande fithren, und
dazu ist die oben beschriebene Methode nicht gerade die
geeignetste.

Stearinsdure.

Die Stearinsiure erhilt 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 Salzsiure zu zersetzen und die gewonnene,
mit Wasser gewaschene Siure zuerst durch Lisen in wenig
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heissem Alkohol und Erkaltenlassen umzukrystallisiren,
worauf man das Festgewordene von dem Flissigen durch
eine starke Presse sondert. Dieses Umkrystallisiren muss
so oft mit im Verhdltniss zur riickstindigen Siuremenge
immer grdsseren Mengen Alkohols wiederholt werden, bis
der Schmelzpunkt der Siure bei 69,1° C. bis 69,2 C. liegt.
Da jedoch eine selbst nur geringe Differenz im Schmelz-
punkt schon eine merkliche Verunreinigung der Siure mit
gich bringen wiirde, 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 Verinderung in der Lage des Eispunkts und
des Kochpunkts eingetreten sein sollte, diese wieder mit
der Scala in Uebereinstimmung zu bringen. Auch muss
die Bestimmung desselben nach keiner andern Methode
geschehen, als nach der, welche ich selbst benutzt habe,
weil sonst eine Uebereinstimmung mit meinen Resultaten
schwerlich erzielt werden wiirde, und man daher nach
dem Schrelzpunkt eine Siure fir rein halten wirde, die
es keineswegs ist. T

Die von mir zu Schmelzpunktsbestimmungen der feiten
Siuren benutzte Methode ist folgende. Man macht die
Siure im Wasserbade fliissig und saugt schnell in ein sehr
feines, moglichst diinnwandiges Capillarrohr, das man durch
sehnelles Ausziehen eines schon diinnwandigen Gasleitungs-
rohrs erhilt, etwas davon ein. Dieses Capillarrohr hingt
man nun an einem Thermometer so auf, dass es die Kugel
desselben unmittelbar beriihrt, und taucht diese nun in
ein mit Wasser gefilltes Becherglas. Man erhitzt nun das
Wasser sehr langsam und allmiihlich, und beobachtet den
Moment, wo die im Rohr enthaltene fette Siure grade an
der Stelle vollkommen durchsichtig, d. h. flissig wird, wo
es die Thermometerkugel berihrt. In diesem Moment
liest man die Temperatur des Thermometers ab und hat
dadurch den Schmelzpunkt der fetten Sidure gefunden.

Die reine Stearinsiure schmilzt also bei 69,1 bis 69,2°C.
und ist bei dieser Temperatur eine vollkommen farblose
Flissigkeit. Sie erstarrt beim Erkalten zu einer weissen,
festen Masse, deren Oherfliche unregelmiissige Erhdhungen
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zeigt und im reflectirten Licht glinzend erscheint, ohne
jedoch deutliche krystallinische Formen darzubieten. Sie
scheint aus lauter kleinen Schiippchen zu bestehen. Auf
dem frischen Bruch erscheint die erstarrte Sdure blittrig
krystallinisch. Sie ist in Wasser unldslich, 1dst sich aber
leicht in Aether und heissem Alkohol, welcher sie in allen
Verhiltnissen aufnimmt, wogegen sie in kaltem Alkohol
nur wenig ldslich ist, weshalb sie auch aus einer heissen
alkoholischen Lésung beim Erkalten zum allergréssten
Theil herauskrystallisirt. Aus einer verdiinnten Ldsung
krystallisirt sie beim Erkalten in ziemlich grossen blittrigen
Krystallen. Die alkoholische Losung der Siure reagirt
deutlich sauer. Die Stearinsiure ist brennbar und brennt
ahnlich wie Wachs.

Erhitzt man die Stearinsfiure in einer Retorte bis zum
Kochen, so soll sie nach Redtenbacher*) in Margarin-
sdure, Margaron, Kohlensiure, Wasser und Kohlenwasser-
stoff zerfallen. Meine Versuche haben gelehrt, dass diese
Angabe unrichtig ist, ‘dass vielmehr der grosste Theil der
Stearinsiure unverindert ‘destillirt, ein anderer aber in
Kohlensiure, Wasser und Stearon, ein dritter in Siuren
der Fettsdurereihe mit geringerem Kohlenstoffzehalt als
die Stearinsiure, worunter namentlich Essigsiure und But-
tersdure, aber auch mindestens eine feste fette Siure, und
in Kohlenwasserstoff von der Formel C,H, zerlegt wird.
Das Stearon geht aber selbst bei der Destillation weitere
Zersetzungen ein, so dass sich andere Ketone (Kdrper von
der Formel C,H,O [n == ungrade Zahl], die durch Kohlen-
siureentziehung aus den wasserfreien Siuren der Fett-
siurereihe entstehen) und Kohlenwasserstoffe von der
Formel C,H, bilden. Die Analyse des bel der trocknen
Destillation der Stearinsiure erzeugten Stearons fiihrte zu
folgenden Zahlen:

L II. Berechnet.
Kohlenstoff 82,98 82,98 83,00 3
Wasserstoff 13,96 13,85 13,84 3
Sauerstoff 3,06 - 3,17 3,16

100,00 100,00 100,00

i C
5 H
10

*) Ann. d. Chem. u, Pharm. Bd. XXXV, S. 46.
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Auf die Darstellungsmethode und die Eigenschaften
dieses Kérpers komme ich bald zuriick.

Die Formeln, welche diese Zersetzungsweise der Stea-
rinsdure und des Stearons ausdriicken, sind folgende:

I C3aH30, = CO. + BO + Cy;H;,0.
IL  CyH3504 == CoHyO4 + Cip—nHag—n.

L Cy5H350 == CoHmO + Cas—mbhs—m.

Erhitzt man statt der reinen Stearinsiure stearinsaure
Kalkerde in einer Retorte, so erhilt man theils 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 Aether leicht rein
erhalten werden.

Die Analyse desselben fihrte zu folgenden Zahlen:

I II.  Berechnet.
Kohlenstoff 82,82 82,99 83,00 35
Wasserstoff 13,94 13,90 13,84 I H
Sauerstoff 3,24 3,11 3,17 10
100,00 100,00 100,00

!

Die Analyse eines durch Brom aus dem Stearon ent-
standenen Produkts gab folgende Resultate:
Gefunden. Berechn.

Kohlenstoff 63,03 63,26 35 C
Wasserstoff 10,35 10,24 3+ H
Sauerstoff 2,24 2,41 10
Brom 24,38 24,09 1 Br

100,00 100,00

Hiernach wird die Formel des Stearons vollkommen
bestitigt.

Nach Bromeis*) soll eine kleine Menge Stearinsiure,
wenn sie nur eine halbe Stunde mit concentrirter Salpe-
tersiure gekocht wird, vollstindig in reine Margarinsiure
itbergehen und Redtenbacher**) giebt an, dass dasselbe

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, S. 89.
**) Ebend. Bd. XXXV, S. 65.
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geschehe, wenn eine verdiinnte Chromsiure in der Wirme
darauf wirkt. Meine Versuche mit Salpetersiure lehren,
dass durch dieselbe aus der Stearinsiure nicht Margarin-
siure gebildet wird, sondern ein Gemisch von viel Stea-
rinsdure mit geringen Mengen riechender, mit den Wasser-
dimpfen fliichtiger und in Alkohol sehr leicht ldslicher
Siuren, welches durch nur einmaliges, hdchstens zwei-
maliges Umkrystallisiren aus der alkoholischen Ldsung in
reine Stearinsiure iibergefiihrt werden kann.

Was nun die Zusammensetzung der Stearinsiure an-
langt, so hielt man sie lingere Zeit fiir eine niedere Oxy-
dationsstufe des Radikals der Margarinsiure und ertheilte
ihr die Formel CgHgO; + 2HO. Sie galt also fir eine
zweibasische Siure. Meine Analysen sowohl der Siure als
ihrer Salze fiilhren jedoch zu der Formel C3eH;;0; + HO.
Doch muss ich bevorworten, dass, wenn man sich die Mihe
gegeben hiitte, die von Redtenbacher*) gefundenen Zahlen
mit Zugrundelegung des neuen Atomgewichts des Kohlen-
stoffs umzurechnen, man auch ohne meine Analysen zu
derselben Formel gelangt wire.

Die von mir gefundenen Zahlen sind folgende:

Aus Hammelfett.

1. IL. UL Iv. Vv. -VL

Kohlenstoff 73,38 75,73 75,85 75,71 75,57 75,64
Wasserstoff 12,64 12,59 12,67 12,71 12,85 12,67
Sauerstoff 11,78 11,68 11,48 11,58 11,58 11,69
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Aus Men-  Aus
schenfett. Rindstalg. Aus Butter.

—— e e,
L 1L L II. Berechn.
Kohlenstoff 75,84 73,77 75,85 75,88 75,77 76,06 36 C
Wasserstoff 12,70 12,59 12,69 12,68 12,62 1268 36 H
Sauerstoff 11,46 11,64 11,46 11,44 11,61 11,26 4O
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Diese Formel] der Stearinsiure wird durch die spiitere
Untersuchung der Salze derselben vollkommen bestitigt.
Sie ist dieselbe, welche von Crowder**) der zuerst von

*} Ann. d. Chem. u. Pharm. XXXV, 46.
**) Philos. magaz. 1852. Vol. 4, p. 21.
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Francis*) aus dem Fett der Kokkelskérner erhaltenen
festen fetten Siure zugeschrieben wird. Beide Siuren sind
identisch. Das Fett der Kokkelskérner enthilt also Stea-
rinsdure, eben so das Oel der Bassia latifolie, eines am
Himalaya wachsenden Baumes, dessen Stamm durch Aus-
pressen ein Oel liefert, woraus Hardwick*) eine beson-
dere Siure, die er Bassinséiure nannte, abgeschieden haben
wollte, die aber eben nichts anderes ist, als Stearinsiure.

Zur Darstellung der Salze der Stearinsiure, wie iber-
haupt der fetten Siuren im reinen Zustande, dient am
besten die folgende, von mir angewendete Methode.

Ich ging dabei, wie dies auch schon Redtenbacher
gethan hat, von dem Natronsalze aus, habe jedoch beson-
dere Vorsichtsmassregeln angewendet, um dieses Salz voll-
kommen neutral zu erhalten.

Stearinsaures Natron.

Stearinsiure wird in heissem Alkohol aufgeldst. Man
bringt zu dieser Ldésung, wihrend sie kocht, allmihlich
eine gleichfalls kochende Losung von kohlensaurem Natron
in Wasser, bis dieses Salz im Ueberschuss vorhanden ist.
Das kohlensaure Natron muss ginzlich frei von schwefel-
saurem Natron und Chlornatrium sein. Darauf wird die
Lésung im Wasserbade bis zur vollkommenen Trockne ab-
gedampft. Den Riickstand zieht man mit kochendem ab-
soluten Alkohol aus, der vorher rectificirt ist, damit man
auf seine Reinheit mit Sicherheit bauen kénne. Die Lésung
filtrirt man mittelst eines Plantamourschen Wasserbad-
trichters von dem ungeldsten kohlensauren Natron ab. Die
in einer Schale gesammelte Fliissigkeit erstarrt bald zu
einer durchscheinenden Gallerte, Sie wird durch Wirme
wieder flissig 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 von Chlornatrium in der Fliissigkeit
enthalten waren, die beim Erkalten der Lésung in ahbso-

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 254.
**) Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol I, p. 231.



28 Heintz: Ueber die Fette.

lutem Alkohol, das stearinsaure Natron verunreinigend,
sich daraus wenigstens zum Theil abscheiden kénnen,
diese Salze geldst zu erhalten, selbst wenn nun die Flis-
sigkeit sich abkiihlt, Nach dem Erkalten erstarrt die klare
Losung wieder. Das fest gewordene stearinsaure Natron
wird durch feine Leinewand geseiht und von der Flissig-
keit mit Hiilfe einer Presse moglichst gesondert.

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

I II. Berechnet.
1 At. Stearinsiure 89,94 89,91 89,87
1 ,, Natron 10,06 10,09 10,13

100,00 100,000 100,00

Aus diesem Natronsalze stellte ich zuerst stearinsaures
Kupferoxyd, -Bleioxyd und -Silberoxyd dar, indem ich
heisse, alkoholische Lésungen desselben mit einer wissri-
gen Lésung von chemisch reinem schwefelsauren Kupfer-
oxyd, salpetersaurem Bleioxyd und salpetersaurem Silber-
oxyd versetzte, und die Niederschiige sorgfiltig mit frisch
destillirtem Wasser auswusch. Die getrockneten Nieder-
schlige bildeten simmtlich amorphe Pulver, von denen
namentlich das Silber- und Kupfersalz sehr voluminds
waren.

Stearinsaures Kupferowyd.

Das stearinsaure Kupferoxyd ist ein hellblaues, volu-
mingses, amorphes Pulver, das bei hdherer Temperatur zu
einer griinen Flissigkeit schmilzt, sich aber dabei leicht
zersetzt. Es besteht aus:

L II. 1II. IV. Berechn.

Kohlenstoft - — — 068,45 68,64 36 C
Wasserstof — — — 11,20 1112 35 H
Sauerstoff — —_ — 762 763 30

Kupferoxyd 12,44 12,51 12,65 12,73 1261 1 Cu
100,00 100,00
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Stearinsaures Stlberoxyd.

Das Silbersalz der Stearinsiure bildet frisch gefillt
einen volumindsen, amorphen, weissen Niederschlag, der
sich sehr gut, selbst im Tageslicht weiss erhilt. Getrock-
net bildet es ein volumindses, lockeres, leicht zu kleinen
Hiufchen sich zusammenballendes Pulver.

Die Analysen dieser Verbindung fithrten zu folgenden
Zahlen:

L 1I. III. IV. Berechn.
Kohlenstoff — 54,93 — 54,87 5524 36 C
Wasserstoff — 8,80 — 9,17 8,95 35 H
Sauerstoff —_ 856 — 83 819 40
Silber 27,65 27,62 27,59 27,61 27,62 | Ag
100,00 100,80 100,00

Stearinsaures Bleioxyd.

Dieses Salz ist weniger voluminds, als die beiden
vorigen. Es erscheint als ein feines Pulver, das selbst
unter dem Mikroskope amorph erscheint, héchstens kleine
Kérnchen bildet. Es ist schneeweiss, schmilzt ungefihr
bei 125° C. zu einer farblosen Flissigkeit und erstarrt
beim Erkalten zu einer weissen, undurchsichtigen, durch-
aus nicht krystallinischen Masse,.

Die Analysen dieser Verbindung leiten zu folgenden
Zahlen:

1. IL I1I. Berechnet.
Kobhlenstoff -~ 55,77 533,40 55,87 36 C
‘Wasserstoff — 9,04 9,02 9,05 35 H
Sauerstoff — 8,40 8,54 8,28 40
Blei 27,08 26,80 26,98 26,80 1 Pb

100,00 100,00 100,00

Stearinsaure Magnesia.

Zur Darstellung dieses Salzes wendete ich die Hilfte
der Flissigkeit an, welche bei der Darstellung des stea-
rinsauren Natrons von diesem abgepresst worden war. Ich
versetzte sie mit Salmiaklésung und etwas Ammoniak,
worauf das Salz auf Zusatz einer Losung von.essigsaurer
Talkerde niederfiel. Es wurde zuerst mit Alkohol, dann
mit Wasser anhaltend ausgewaschen, und darauf in ko-
chendem Alkohol geldst. Aus dieser Losung, die kochend
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filtrirt worden war, schied es sich beim Erkalten in Form
kleiner, bhlendend weisser Flocken ab, die unter dem Mi-
kroskope als zarte Krystallblittchen erschienen. Getrocknet
bildet dieses Salz ein héchst lockeres, feines, leichtes,
blendend weisses Pulver, das in hdherer Temperatur
schmilzt und bei noch etwas hdherer Temperatur zersetzt
wird.

Die analytische Untersuchung dieses Kdorpers fiihrte
zu folgenden Zahlen:

L II.  Berechnet.
Kohlenstoff — 73,00 73,20 36 C
Wasserstoff — 11,99 11,87 35 H
Sauerstoff —_ 8,56 8,14 30

Magnesia 6,65 6,45 6,79 1 Ba
100,00 100,00

Stearinsaure Baryterde.

Dieses Salz habe ich theils aus der anderen Hilfte
der alkoholischen Fliissigkeit, von der die eine Hilfte zur
Erzeugung des vorigen Salzes angewendet worden war,
theils aus dem reinen stearinsauren Natron dargestelit,
Aus diesem wurde es ganz eben so gewonnen, wie das
Kupfer-, Silber- und Bleisalz, und zwar mittelst Chlorba-
riumlésung. Aus jener Flussigkeit aber erhielt ich es, wie
folgt. Sie wurde mit einer Aufldsung von essigsaurer
Baryterde gefillt, der Niederschlag zuerst mit Alkohol, dann
mit Wasser ausgewaschen. Dieses Waschwasser triibte
sich selbst nach sehr anhaltendem Aussiissen ein wenig,
wenn ein Tropfen verdinnter Schwefelsiure hinzugesetzt
wurde. Da ich fiirchtete, einmal, dass das Natronsalz von
kohlensaurem Natron nicht ganz frei gewesen sein maéchte,
dann aber, dass das Wasser das Barytsalz theilweise zer-
setzen mdchte unter Bildung eines sauren Salzes, so iber-
goss ich den Niederschlag auf dem Filtrum mit Wasser,
dem etwas Essigsiure zugesetzt. war. Da die abfiltrirte
Fliissigkeit nicht unbedeutende Mengen Baryt enthielt, so
wiederholte ich diese Operation noch einmal und wusch
den Riickstand auf dem Filtrum mit Wasser aus. Um
aber aus dem Niederschlage etwa erzeugte Stearinsiure
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zu entfernen, wusch ich ihn mit heissem Alkohol so lange
aus, bis derselbe vollstindig rein wieder abfloss. Es zeigte
sich hierbei, dass allerdings, durch den Einfluss der Essig-
sdure, ein Theil des Barytsalzes zersetzt worden war, denn
der Alkohol entzog dem Niederschlage etwas Stearinsiure;
dennoch war das so gewonnene Salz rein und neutral, wie
die Analyse desselben dargethan hat.

Das so gewonnene Barytsalz bildet einen weissen,
amorph erscheinenden Niederschlag. Unter dem Mikroskope
aber erschien es krystallinisch. Es bildet kleine Blittchen,
die denen des Magnesiasalzes sehr &hnlich waren. Ge-
trocknet bildet es ein weisses, perlmutterartig glinzendes
Pulver, das in der Hitze sich frither zersetzt, als es schmiluzt.

Bei der Analyse desselben erhielt ich folgende Zahlen:
L . 1III. IV. Berechn,

Kohlenstoff — — — 61,02 61,45 36 C
Wasserstoff — — — 9,90 996 35 H
Saverstoff — — — 7,38 6,83 30

Baryterde 21,31 21,66 21,86 2170 21,76 1 Ba
100,00 100,00

Stearinsaures Aethyloxyd.

Endlich habe ich auch den Stearinsiureither darge-
stellt. Ich bediente mich dazu der bekannten Methode,
wonach_ durch eine Lésung der Stearinsiure in Alkohol
salzsaures Gas zu leiten ist. Die sich beim Erkalten zuerst
in flissiger Gestalt abscheidende Verbindung wurde beim
vollstindigen Erkalten fest. Sie wurde von der Fliissigkeit
getrennt und abgetrocknet, darauf in kochendem Alkohol
geldst und in diese Lésung eine sehr verdiinnte, kochende
Losung von kohlensaurem Natron einfiltrirt. Die sich da-
durch abscheidende dlige Flissigkeit musste nun von der
iberschiissigen Stearinséiure vollkommen befreit sein. Sie
wurde aber noch mehrmals in kochendem Alkohol geldst
und durch wenig Wasser gefillt, um das stearinsaure Na-
tron vollkommen zu entfernen. Der so dargestellte Aether
schmolz bei 33,7° C. und bildete beim Erkalten eine auf
der Oberfliche und im Bruch krystallinisch erscheinende
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Masse, die anfangs weich war, bald aber hart und spréde
wurde. :

Die Zusammensetzung dieses Korpers ist nach meinen
Analysen folgende:

1. I1.. III. Berechn.
Kohlenstoff 76,72 76,39 76,66 76,92 40 C
Wasserstoff 12,83 12,82 12,86 12,82 40 H
Sauerstoff 10,45 10,79 1048 10,26 4 O
“TTTT160,00 100,00 100,00 100,00

Palmitinsdure.

Diese Siure ist in den Verseifungsprodukten der
meisten Fette in grosserer oder geringerer Menge vor-
handen. In allen den Fetten, in denen man bis zu meinen
Untersuchungen der Fette die Gegenwart der Margarin-
siure annahm, ist sie enthalten. Sie entsteht bei der Ein-
wirkung des Kalihydrats in der Hitze auf Oelsiure, wobei
nach Varrentrapp*) eine eigene Siiure, die Olidinsiure
entstehen sollte. Diese ist nichts anderes, als Palmitin-
siure.

Die Palmitinsiure kann am besten aus dem Wallrath,
oder aus der Butter gewonnen werden, oder {iberhaupt
aus jedem Fett, welches bei der Verseifung zwar reich-
liche Mengen fester fetter Siuren liefert, deren Verseifungs-
produkte jedoch nur geringe Mengen Stearinsiure oder
tberhaupt von fetten Siiuren enthalten, deren Kohlenstoff-
gehalt grosser ist, als die der Palmitinsiure. Zu diesen
Fetten gehort nach Maskelyne’) namentlich das Fett
der Stillingia sebifera. Wendet man die Butter zur Gewin-
nung von Palmitinsiiure an, so kann man durch Zersetzung
der Butterseife durch Siiuren in einem Destillationsapparate
die mit den Wasserdimpfen fliichtigen Sauren ahscheiden.
Den Wallrath verseift man am besten durch anhaltendes
Kochen mit einer Lésung von kaustischem Kali in Alkohol,
welche nur ‘etwa den Gten bis 7ten Theil des Gewichts
des Wallraths an Kalihydrat enthiilt. Die erhaltene Ldsung
fillt man dann durch Zusatz von concentrirter Chlorbarium-

*} Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, 8§, 210.
") Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol. ¥IlI, p. 1.
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16sung und kocht den Niederschlag anhaltend mit Alkohol,
endlich mit Aether aus, um die Aethalkdrper und den
etwa noch unzersetzten Wallrath zu extrahiren. Das nun
rickstindige Barytsalz wird mit verdinnter Salzsiure so
lange gekocht, bhis die fette Sdure als vollstindig klare
Flissigkeit auf der kochenden verdinnten Salzsiure
schwimmt. Aus dieser Siure kann dann endlich die reine
Palmitinsiiure auf dieselbe Weise gewonnen werden, wie
die Stearinsiure aus dem aus Hammeltalg durch Ver-
'seifung erhaltenen Siuregemisch.

Will man dagegen die Palmitinsiure aus irgend einem
der daran reichen Glycerinfette darstellen, so verfihrt man
genau S0, wie bei der Darstellung der Stearinsiure.

Findet man, dass die Siure selbst nach sehr hiufig
wiederholtem Umkrystallisiren nicht zu dem Schmelzpunkt
von 62° C. gebracht werden kann, so ist dies durch die
Gegenwart einer unerwartet grossen Menge einer an Koh-
lenstoff reicheren Sdure als die Palmitinsiiure veranlasst.
In diesem Falle muss man die ganze Menge der fetten
Sdure in so viel Alkohol 18sen, dass beim Erkalten nichts
davon herauskrystallisirt, die Lisung zwei oder drei Mal
durch eine etwa nur den dreissigsten Theil der fetten
Sidure betragende Menge essigsaurer Magnesia fillen und
die nach einander erzeugten Niederschlige durch Filtration
und Auspressen von der Fliissigkeit trennen. Diese wird
endlich heiss mit so viel heissem Wasser verdiinnt, dass
beim Erkalten sich der grésste Theil der fetten Siure ab-
scheiden muss. Man trennt sie von der Flissigkeit und
‘beginnt nun von Neuem das Umkrystallisiren aus Alkohol,
was man sO lange fortsetzt, bis der Schmelzpunkt der ge-
reinigten Substanz bei 62° C. liegt.

Die Palmitinsiure ist in dem #ussern Ansehen von
der Stearinsiure nicht zu unterscheiden, weder im flissigen
Zustande, noch wenn sie wieder erstarrt ist. Nur erscheint
sie gemeiniglich auf der Oberfliche etwas mehr blumig,
etwa wie das Eis an den Fensterscheiben im Winter. Auf
dem Bruch erscheint sie genau wie die Stearinsiure blit-
terig krystallinisch. In Wasser ist sie ebenfalls unldslich.
Sie unterscheidet sich aber von der Stearinsidure durch

Journ. f. praki. Chemie. LXVI. 1. 3
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den Schmelzpunkt, der, wie schon erwihnt bei 62° C. liegt.
Scheidet sie sich aus der alkoholischen Lésung ab, so
bildet sie kleine Schiippchen, die vollkommen weiss sind,
und sich in kaltem Alkohol schwer, in heissem in allen
Verhiltnissen 16sen.

Die Analysen der Palmitinsiurc. die ich ausgefiihrt
habe, haben zu folgenden Zahlen gefiihrt:

Aus Menschenfett. Aus Aus
Hammeltalg. Rindstalg.
e e, S —— ™ ... R eem——
I II.  IIL I 1L L 1L

Koblenstoff 74,85 74,83 74,95 74,70 74,87 75,00 74,95
Wasserstoff 12,50 12,51 12,53 12,50 12,52 12,71 12,60
Sauverstoff 12,65 12,61 12,52 12,80 12,61 12,29 12,45

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Aus Aus
Butter. * Wallrath.
———"

I 1L 1. II. Berechn.

Kohlenstoff 74,69 74,74 74,97 7477 75,00 3
Wasserstoff 12,48 12,50 12,67 12,53 12,50 3
Sauerstoff 12,83 12,76 12,36 12,70 12,50

106,00 100,00 100,00 100,00 100,00

D™D
oga

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

Palnitinsaures Natron.

Diese Verbindung bildet, wenn sie sich aus ihrer al-
koholischen Lésung abscheidet, eine gallertartigce Masse,
die aber nach lingerem Stehen, wenigstens wenn eine hin-
reichende Menge Alkohol zugegen ist, sich in blittrige
Krystillchen umindert. Im trocknen Zustande ist sie voll-
kommen farblos. Bei der Analyse derselben fand ich fol-
gende Zahlen:

L II. Berechnet.
Kohlenstoff — 68,67 69,06 32C
Wasserstoff — 11,15 11,15 M H
Saverstoff — 9,15 8,64

Natron 11,08 11,03 14,15 1 Na
100,00 100,00
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Palmitinsaure Magnesia.

Diese Verbindung bildet einen schneeweissen, héchst
lockeren, krystallinischen Niederschlag, der in kochendem
Alkohol 16slich :ist, beim Erkalten der Losung sich aber
fast vollstindig wieder abscheidet. Sie krystallisirt hiebei
in kleinen, mikroskopischen, rechtwinkligen Blittchen. In
hoherer Temperatur schmilzt sie, ohne sich zu zersetzen.
Ihr Schmelzpunkt liegt etwa bei 120° C.

Bei der Analyse dieser Verbindung fand ich folgende
Zahlen:

Aus Aus
Rindstalg. Hammeltalg.
I II. III. 1IV. Berechn.
Kohlenstof — 71,27 — — 71,91 32C
Wasserstoff — 11,61 — — 1161 3t H
Saunerstoff — 943 — _ 8,99 30
Magnesia 7,62 7,69 758 7,55 7,49 1 Mg
100,00 100,00

Pabmitinsawre Baryterde

ist ein weisses, krystallinisches Pulver, das sich durch
seinen Perlmutterglanz auszeichnet. Betrachtet man sie
mittelst des Mikroskops, so erkennt man &hnliche krystal-
linische Blittchen, wie sie das Magnesiasalz bildet. In
der Hitze zersetzt sich diese Verbindung, bevor sie schmilzt,

Aus Aus

Rindstalg. Hammeltalg.

e et .

L I1. II1.  Berechn.
Kohlenstoff — 59,04 — 59,37 32C
Wasserstoff — 9,74 — 9,59 31 H
Saunerstoff — 7,45 — 7,42 30
Baryterde 23,77 23,77 23,53 23,62 1 Ba

100,00 100,00

Palmitinsaures Bleiozyd.

Diese Verbindung ist ein schneeweisses Pulver, das
unter dem Mikroskop betrachtet aus kleinen Schiippchen

zu bestehen scheint. Bei einer Temperatur zwischen 110°
3*
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und 120° C. schmilzt sie und erstarrt beim Erkalten zu
einer weissen, undurchsichtigen, ginzlich unkrystallinischen
Masse.

Aus den Analysen dieser Verbindung ergiebt sich fol-
gende Zusammensetzung derseiben.

oL II. Berechnet.
Kohlenstoff — 53,57 53,54 32C
Wasserstoff — 8,62 8,63 31 H
Sauerstoff —_ 8,87 8,92 40
Blei 29,02 28,94 28,89 1Pb

100,00 100,00

Palmitinsaures Kupferoxyd.

Dieses palmitinsaure Salz bildet ein hell grinlichblaues,
sehr lockeres Pulver, das aus sehr kleinen, nur durch das
Mikroskop erkennbaren Blittchen besteht. Beim allmih-
lichen Erhitzen schmilzt es zu einer griinen Fliissigkeit,
die sich bei nur wenig héherer Temperatur zersetzt.

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

1 II. Berechnet.
Kohlenstoff — 66,65 66,98 32C
‘Wasserstoff — 10,78 10,82 31 H
Sauerstoff — 8,42 8,37 30
Kupferoxyd 13,92 14,13 13,83 1 Cu

100,00 100,00

Pabmitinsaures Silberoxyd.

Diese Verbindung ist ein selbst unter dem Mikroskope
génzlich amorph erscheinendes, weisses, meist ein wenig
ins Graue ziehendes, héchst voluminéses und leichtes Pul-
ver, das sich selbst im Tageslicht nicht schwirzt. Getrock-
net erscheint es als ein volumindses, lockeres, leicht zu
kleinen Hiufchen zusammenballendes Pulver.

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist folgende.
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Aus Aus

Rindstalg. Hammeltals.

R o

I IL III. Berechn.
Kohlenstoff — 52,71 — 52,89 32 C
Wasserstoff — 8,53 — 8,54 3 H
Sauerstoff — 9,02 — 8,82 40
Siiber 20,79 20,74 20,72 29,72 1 Ag

100,00 100,00

Palmitinsaures Aethylowyd.

Diese Verbindung erhilt man genau in derselben
Weise rein, wie die entsprechende Verbindung der Stea-
rinsiure. Das palmitinsaure Aethyloxyd schmilzt bei24,2°C,,
wird also flissig, wenn man es in die Hand nimmt, und
erstarrt beim Erkalten zu einer blitterig krystallinischen
Masse. Wenn es sich aus einer verdiinnten alkoholischen
Loésung bei einer Temperatur von 3° bis 10° C. abscheidet,
so schiesst es in langen flachen Nadeln an. Ich habe
letztere von einer Linge von vier Linien gesehen.

Bei der Analyse des Palmitinsiureiithers erhielt ich

folgende Resultate:
L II- Berechnet.
Kohlenstoff 76,06 75,91 76,06 3
Wasserstoff 12,73 12,66 12,68 3
Sauerstoff 11,21 11,43 11,26

100,00 100,007 100,00

6 C
6 H
40

Myristinsdure.

Diese Siure im reinen Zustande darzustellen, hat viel
grossere Schwierigkeiten, als die Stearinsiure und Palmi-
tingdure. Indessen wirde es leicht gelingen, sie aus solchen
Fetten rein zu gewinnen, welche bei ihrer Verseifung ein
Gemisch fetter Siuren liefern, in welchem die Myristin-
sdure in reichlicher Menge enthalten ist, die mehr Kohlen-
stoff als sie enthaltenden Siuren aber entweder ganz fehlen,
oder doch nur in sehr geringer Menge vorkommen. Man
koénnte sich dazu derselben Methode bedienen, wie die,
welche zur Darstellung der Stearinsiure dient. Leider ist aber
bis jetzt ein solches Fett noch nicht bekannt. Vielleicht
besitzt die Muskatbutter eine solche Zusammensetzung, aus
der Playfair®) zuerst eine freilich noch unreine Myristin-

") Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 152,
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siure dargestellt hat, oder das Fett der Myristica Otobe, das
nach Uricoechea*) bei der Verseifung eine fette Saure
giebt, die mit essigsaurer Magnesia partiell gefillt schon
in dem ersten Pricipitat fast reine Myristinsiure liefern
soll. Ob dies richtig ist, muss jedoch erst durch genauere
Versuche ermittelt werden.

Deshalb kann bis jetzt nur die Methode mit Sicher-
heit zur Gewinnung reiner Myristinsdure fithren, welche
ich bei den Untersuchungen der Butter und des Wallraths
angewendet habe, die jedoch sehr umstindlich ist. Am
bequemsten wire es, dazu die Butter zu wéihlen, wenn sie
mehr dieser Siure enthielte. Man misste das durch Ver-
seifung derselben entstehende Siuregemisch, welches durch
Kochen mit Wasser in einem Destillationsapparate von den
mit den Wasserdimpfen fliichtigen Siuren befreit ist, nach-
dem man die Qelsiure nach der schon oben angegebenen
Methode abgeschieden hat, der Eingangs dieses Aufsatzes
beschriebenen Methode der partiellen Fillung unterwerfen,
und diejenigen Portionen zur Umkrystallisation auswihlen,
welche zuletzt durch essigsaure Magnesia und essigsaure
Baryterde abgeschieden worden sind. Diese enthalten we-
sentlich die Myristinsiure. Durch Umkrystallisiren dieser
letzten Portionen aus Alkohol wiirde man die Myristin-
siure erhalten. Soll 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 Fillung, welche einen unter 50° C. liegenden Schmelz-
punkt haben, noch einmal waschen und von Neuem der-
selben Fillungsmethode unterwerfen. Erleichtern kann man
sich dadurch die Arbeit, dass man das von der Oelsiure
befreite Gemisch der festen fetten Sduren so lange aus
‘Alkohol umkrystallisirt, bis die abgeschiedene Substanz
endlich einen Schmelzpunkt von 56°—37° C. besitzt und
nur die abgepressten alkoholischen Ldésungen, welche dann
fast alle, ja vielleicht wirklich alle Myristinsiure enthalten
miissen, der partiellen Fillung unterwirft. Wenn man so

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI, S. 369.
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verfihrt, so wird man wahrscheinlich der Wiederholung
der partiellen Fillung iberhoben sein. Die zuletzt ab-
geschiedenen Portionen werden durch Umkrystallisiren
freilich nur eine kleine Menge reine Myristinsiure liefern,
die sich durch ihren Schmelzpunkt von 53,8° C. kenntlich
macht.

Der Wallrath enthilt etwas mehr Myristinsiure. Aus
den Verseifungsprodukten desselben kann man daher diese
Sdure leichter und zwar vollkommen nach der so eben
beschriebenen Methode erhalten. Die zuletzt durch essig-
saure Magnesia gefillten Siureportionen liefern sie durch
Umkrystallisation mittelst Alkohol. Allein auch hierzu
bedarf man einer bedeutenden Menge Wallrath, und aus
diesem die fetten Siuren von dem Aethal rein abzuscheiden,
ist einec sehr umstindliche Arheit. Es wire daher eine
recht verdienstliche Arbeit, wenn man ein Fett aufzufinden
suchte, in deren Verseifungsprodukten die Mysistinsiure
diejenige wire, welche die grosste Menge Kohlenstoff
enthielte.

Die Myristinsiure ist dem Ansehen nach weder im
flissigen noch im festen Zustande von der Stearinsiure
und Palmitinsiure zu unterscheiden. Namentlich kommt
Letztere darin aufs vollkommenste mit ihr {iberein. ‘

Sie ist wie jene beiden Siuren in Wasser vollkommen
unioslich, 1st sich dagegen in hcissem Alkohol in allen
Verhiltnissen und scheidet sich beim Erkalten der Lésung,
namentlich, wenn sie hinreichend verdiinnt ist, zum grossen
Theil in perlmutterglinzenden Blittchen wieder aus. In
kaltem Alkohol 16st sie sich nicht ganz leicht, indessen
doch wesentlich leichter, als die Palmitinsiure. ThrSchmelz-
punkt liegt, wie schon erwihnt, bei 53,8° C., ist also be-
deutend niedriger, als der der Palmitinsdure.

Die Analysen, welche ich von dieser Siure ausgefiihrt
habe, fithren zu folgenden Zahlen:
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Aus Wallrath. Aus Butter.

——— e,
L 1I. L II. III.  IV.") Berechn.
Kohlenstoff 73,38 73,30 73,55 73,43 73,71 73,64 73,69 28 C
Wasserstoff 12,28 12,26 12,28 12,25 12,28 12,24 12,28 28 W
Sauerstoff 14,34 14,44 14,17 14,32 14,001 1412 1404 4 O

100,60 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Ueber die Verbindungen der Mgyristinsaure, die ich
genau eben so wie die stearinsauren und palmitinsauren
Salze im reinen Zustande dargestellt habe, kann ich Fol-
gendes mittheilen:

Myristinsaures Silberoxzyd.

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

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist folgende:

Kohlenstoff — 49,82 50,15 28 C
Wasserstoff  — 8,03 8,06 21 H
Sauerstoff —_ 9,93 9,55 40
Silber 32,21 32,22 32,24 1 Ag

100,00 100,00

Myristinsaures Bleiomyd.

Dieses Salz stellt ein sechneeweisses, sehr lockeres,
selbst unter dem Mikroskop nicht krystallinisch erschei-
nendes Pulver dar, welches ungefihr zwischen 110° und
120° zu einer farblosen Flissigkeit schmilzt, die beim Er-
kalten zu einer weissen, undurchsichtigen, nicht krystal-
linischen Masse gesteht. Bei hdherer Temperatur brennt
und schwirzt es sich und scheidet unter Entwickelung
brennbarer Gase metallisches Blei aus.

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

L 1I. Berechnet.
Kohlenstoff — 50,65 30,82 28 C
Wasserstoff — 8,16 8,16 2T B
Sauerstofl —_ 9,95 9,68 £ 0
Blei 31,30 31,24 31,34 1Phb

100,00 100,00
Myristinsaures Kupferozyd

ist ein bliulichgriines, sehr lockeres und volumindses
Pulver, welches unter dem Mikroskop als aus kleinen,
dusserst feinen Nidelchen bestehend erscheint und bei
einer Temperatur, die den Kochpunkt des Wassers etwas
iibersteigt, sich dunkler blaugriin firbt und zusammen-
sintert, ohne grade zu schmelzen. Bei noch héherer Tem-
peratur wird es unter Abscheidung von metallischem Kupfer
zersetzt.

Dieses Salz besteht aus:

L 1L III. Berechn.
Koblenstoff — 64,65 64,93 64,97 28 C
‘Wasserstoff — 10,43 10,49 10,44 2T H
Sauerstof — 9,42 9,17 9,28 30

Kupferoxyd 15,24 15,50 15,41 1531 1 Cu
100,00 100,00 100,00

Myristinsaure Baryterde.

Dieses Salz ist ein weisses, perlmutterartig glinzendes,
sehr- leichtes, krystallinisches Pulver, welches in héherer
Temperatur zersetzt wird, bevor es schmilzt. Es. erscheint
unter dem Mikroskop aus lauter dusserst diinnen Blittchen
zusammengesetzt, deren Form nicht deutlich erkennbar ist.

Die Analyse dieser Verbindung fithrte zu folgenden
Zahlen:

L II. Berechnet.
Kohlendtoff — 56,92 56,85 28 C
Wasserstof — 9,10 9,14 H
Sauerstoff — 8,40 8,12 30

Baryterde 25,72 25,58 25,80 1 Ba
100,00 100,00
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Myristinsaure. Magnesia

ist ein Husserst lockeres Pulver, welches mit Hiilfe des
Mikroskops als aus fusserst kleinen Nidelchen bestehend
erscheint. Bei einer Temperatur, die den Kochpunkt des
Wassers etwas libersteigt, sintert es allmihlich zusammen
und wird bei 140° C. in eine durchsichtige, farblose, aber
nicht flissige Masse umgewandelt. Bei 130° C. wird es
etwas fliessender, ohne dass jedoch die einzelnen Trépfchen
leicht zusammenfliessen. Bei mnoch verstirkterer Hitze
wird es zersetzt. Diese Verbindung enthilt noch Wasser,
selbst wenn sie mehre Wochen der Luft ausgesetzt war.
Bei einem Versuch verloren 0,7025 Grm. derselben, als sie
bis 140° C. erhitzt wurden, 0,0673 Grm., in dem zweiten
0,2381 Grm. 0,0226 Grm. Wasser. Hiernach enthilt die
myristinsaure Magnesia 9,58 und 9,49, im Mittel 9,54 p. C.
Wasser.

Die Analysen des -bei 140° C. getrockneten Salzes
fihrten zu folgenden Zahlen:

L 1I. III. Berechnet.
Kohlenstoff — 70,11 69,86 70,29 28 C
Wasserstoff — — 11,27 11,30 27T H
Sauerstoff — — 10,52 10,04 30
Magnesia 8,26 848 8,33 837 1 Mg

100,00 100,00

Demnach kann die Zusammensetzung der myristin-
sauren Magnesia durch die Formel CyH,,03 + MgO aus-
gedriickt werden. Der Wassergehalt derselben betrigt drei
Atome, Die Formel CysHy;0; +MgO4-3HO erfordert einen
Gehalt von 10,13 p. C. Wasser.

‘Myristv’nsaures Aethyloxyd.

Diese Aetherart ist vollkommen farblos und bei ge-
wohnlicher Zimmertemperatur fliissig, gesteht aber bei
stirkerer Abkithlung zu einer schén krystallisirten Masse.
Lédsst man sie auf verdiinntem Alkohol schwimmen und
setzt sie dann einer sehr allmihlich 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 Temperaturerhhung, selbst
schon durch die vom Beobachter selbst ausstrahlende
Wirme flissig werden, oder wenigstens die scharfen Kanten
oder Ecken verlieren. In heissem Alkohol ist diese Verbin-
dung sehr leicht léslich.

Bei der Analyse dieser Substanz erhielt ich folgende
Zahlen:

L IL.  Berechnet.
Kohnlenstoff 74,83 74,80 75,00 32 C
Wasserstoff 12,52 12,49 1250 32 H
Sauerstoff 12,63 12,71 12,50 40

100,00 100,00 100,00
Sie besteht demnach aus 023H2103+ngao.

Lawrinsdéure (Laurostearinsiiure, Pichurim-
talgsiiure.)

Diese Siure kann viel weniger leicht aus dem Wall-
rath, dem einzigen Kdrper, worin ich sie beobachtet habe,
im reinen Zustande gewonnen werden, als die Stearinsiure
und Palmitinsiure, und selbst als die Myristinsiiure. Fol-
gende Methode kann dazu angewendet werden:

Das aus dem Wallrath durch Verseifung erhaltene und
nach der schon im Eingang beschriebenen Methode vom
Aethal befreite Gemisch fetter Siuren wird in etwa dem
zehnfachen Gewicht heissen Alkohols geldst und die Lésung
im Keller der allmihlichen Erkaltung iiberlassen. Bei der
Kellertemperatur bleibt die ganze Menge der Laurostearin-
saure geldst. Man presst die Flussigkeit mit Hiilfe einer
kriftigen Presse von der fest gewordenen Siure ab und
filtrirt sie. Die erhaltene Lésung verdiinnt man noch mit
dem gleichen Volum kochenden Alkohols und vermischt
sie, nachdem man sie ammoniakalisch gemacht hat, mit
einer alkoholischen Lésung von essigsaurer Magnesia im
Ueberschuss. Nach dem Erkalten der Mischung presst
man den erhaltenen Niederschlag aus. In der davon ab-
gepressten Flissigkeit findet sich die Laurinsiure, aber
immer noch mit Myristinsiure und auch wohl etwas Pal-
mitingdure verunreinigt. Um sie davon zu befreien, destil-
lirt man den Alkohol ab und scheidet die Siure durch
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Kochen mit verdiinnter Salzsiure wieder aus. Man lost
gie darauf von Neuem in so viel Alkohol, dass sie beim
Erkalten geldst bleibt und fillt die Lésung nun so oft
mit etwa dem zwélften Theil des Gewichts der fetten Siure
an essigsaurer Baryterde, die man vorher in mdglichst
wenig Wasser geldst hat, als dadurch noch beim Erkalten
ein Niederschlag entsteht. Die zuletzt erhaltenen Nieder-
schlige miissen die Laurinsiiure enthalten. Man kocht sie
einzeln mit verdinnter Salzsiure, bis die Sdure vollkommen
klar abgeschieden ist und krystallisirt diejenigen der er-
haltenen Siureportionen, deren Schmelzpunkt dber 36 C.
liegt, jede fiir sich aus der Ldsung in verdiinntem Alkohol
so lange nur, bis ihr Schmelzpunkt auf 43,6° C. gestiegen
ist, bei welcher Temperatur die Laurinsiure schmilzt.
Mischt man die Portionen zusammen, um sie gleichzeitig
umzukrystallisiren, so verliert man den Vortheil, die zu-
letzt abgeschiedenen Portionen, in welchen die Laurinsiure
am reinsten enthalten ist, durch wenige Krystallisationen
in die reine Siure Uberzufiihren. Man erhilt auf diese
Weise die reine Laurinsiiure in geringerer Menge, als wenn
man die von mir gegebene Vorschrift befolgt.

Nach dieser Methode erhilt man die Laurinsiure aus
den Verseifungsprodukten aller der Fette, welche sie in
hinreichender Menge enthaltén, vorausgesetzt, dass man
die Oelsdure aus denselben zuvor abgeschieden hat. Nach
den Untersuchungen von Marsson*) méchte das Fett der
Lorbeeren die Siure in reichlichster Menge und um. so
leichter rein liefern konnen; da es keine oder nur Spuren
mehr Kohlenstoff als sie enthaltender Siuren zu enthalten
scheint. Auch die fette Siure aus dem Cocosnussél ent-
hilt sie nach Gérgey's**) Untersuchung in bedeutender
Menge, freilich noch mit Paimitinsdure etc. vermischt.
Eben so das Fett der Pichurimbohnen nach Sthamer's**)
Untersuchung.

Die Laurinsidure ist im reinen Zustande in ihrem An-

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, S. 329.
**} Ebend. Bd. LXVI, S. 290.
***) Ebend. Bd. LIII, S. 393.
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sehen von der Stearinsiure, Palmitinsfure und Myristin-
siure durchaus nicht, weder im flissigen Zustande noch nach
dem Erstarren, zu unterscheiden. Selbst auf dem Bruch
besitzt sie dasselbe blittrige Gefiige, wie jene. Sie ist wie
jene in Wasser vollkommen unléslich, 16st sich dagegen
in heissem Alkohol in allen Verhiltnissen. Sie ist aber
auch in kaltem Alkohol noch leicht 16slich, so dass starker
Alkohol in der Kilte eine bedeutende Menge derselben
aufnimmt. Ja bei der gewdhnlichen Zimmertemperatur ist
sie immer noch in allen Verhiltnissen darin Idslich. Sie
kann daher nur durch Erkalten der Lésung in Alkohol bis
0° C. mit Vortheil umkrystallisirt werden. Ihr Schmelz-
punkt liegt, wie schon erwihnt, bei 43,6° C.
Durch die analytische Untersuchung der reinen Laurin-
sdure bin ich zu folgenden Zahlen gelangt:
1. II. Berechnet.
Kohlenstoff 71,98 71,84 72,00 24 C
Wasserstoff 12,03 11,94 12,00 24 H
Sauerstoff 15,99 16,22 16,00 40
100,00 100,00 100,00

Wegen der geringen Menge der mir zu Gebote ste-
henden reinen Siure habe ich nur wenige Verbindungen
der Laurinsdure darstellen koénnen, wozu ich mich der-
selben Metkode bediente, mit Hilfe welcher ich die stearin-,
palmitin- und myristinsauren Salze erhielt. Die Unter-
suchung derselben hat Folgendes ergehen.

Leurinsaures Silberoxyd.

Diese Verbindung gleicht auf den ersten Blick wvoll-
kommen dem entsprechenden myristinsauren Salze. Mit-
telst des Mikroskops iiberzeugt man sich aber leicht, dass
sie aus #usserst kleinen und feinen Nidelchen besteht.
Sie ist schneeweiss, fiirbt sich am Licht kaum merklich
grau und zersetzt sich in der Hitze, bevor sie schmilat.

Bei ihrer Analyse erhielt ich folgende Zahlen:
I 1L IIT. Berechn.

Kohlenstoff — — 46,69 46,91 24 C
Wasserstoff — 7,47 7,49 749 23 K
Sauerstoff — —_ 10,55 10,42 40
Silber 35,14 35,29 35,27 35,18 1 Az

100,00 100,00
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Laurinsaures Bleioxyd.

Dieser Korper verhilt sich ganz wie das entsprechende
myristinsaure Salz. Er ist ein schneeweisses, sehr lockeres,
auch mit dem Mikroskop betrachtet vollkommen unkrystal-
linisch erscheinendes, bei 110°—120° schmelzendes Pulver.
Wenn es im geschmolzenen Zustande der Erkaltung tiber-
lassen wird, so erstarrt es zu einer opaken, unkrystallini-
schen Masse.

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

I I1. Berechnet.
Kohlenstoff  — 47,03 47,59 24 C
Wasserstoff — 7,59 7,60 2WH
Sauerstoff — 10,79 10,57 40
Blei 34,40 34,59 34,24 1Pb

100,00 100,00
Laurinsaure Baryterde.

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

L II. Berechnet.
Kohlenstoff  — 33,63 33,83 2% C
Wasserstoff — 8,60 8,60 23 H
Sauerstoff — 9,54 8,97 30
1B

)

Baryterde 28,52 28,21 28,60
100,00 100,00

Die Resultate, welche die simmtlichen in dem Obigen
enthaltenen Untersuchungen ergeben haben, lehren, dass
keins der Fette, welches mit vollkommeneren Hilfsmitteln,
als die bis zu meinen Arbeiten bekannten, analysirt wor-
den ist, bei ihrer Verseifung eine Siure erzeugt, welche,
der Fettsiurereihe angehérend, d. h. der Formel CoHy 10,
+HO gemiss zusammengesetzt, eine nicht duarch vier
theilbare Kohlenstoffatomanzahl enthielte. Dies hat mich
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veranlasst, anzunehmen, dass das Gesetz fir die Fette
allgemein gelte, dass keins derselben bei der Verseifung
zur Bildung einer Siure der Fettsiurereihe Anlass gibe,
deren Kohlenstoffatomenzahl nicht durch vier theilbar ist.
Dieses Gesetz ist zuerst von Lerch fiir die flichtigen
Siuren der Butter, dann von Gorgey fir die Siauren des
Cocosnussdls aufgestellt worden. Ich habe seine Geltung
fiir 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 Siuren, denen man Formeln beigelegt hat, in
denen dieses Gesetz nicht aufrecht erhalten ist, noch Mi-
schungen von mindestens zwei Siuren der Fettsiurereihe
gewesen Seien und war dazu um so mehr berechtigt, als
meine Untersuchungen die Gemengtheit mehrer solcher
Séiuren dargethan haben.

Zu diesen S#iuren gehért auch Chevreul's Phocen-
siure, welche nach Dumas nichts anderes. als Valerian-
siure sein soll, was er jedoch nur daraus schloss, dass
Chevreul®) sie fiir identisch hielt mit der von ihm aus
den Beeren von Viburnum Opulus gewonnenen fliichtigen
Saure, und L. v. Moro darthat, dass die aus der Rinde
dieser Pflanze erhaltene flichtige Siure mit der Valerian-
sidure identisch ist, und dass die Resultate von Chevreuls
Analyse der Phocensiure mit der Zusammensetzung der
Valeriansédure, wenn auch nur unvollkommen, {ibereinstim-
men. Ich habe daher den Zweifel ausgesprochen, ob
nicht die Phocensiure auch noch ein Gemisch sei, nimlich
von Buitersiure und von Capronséiure.

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

*) Journ. de Pharm. et de Chim. T. XXVII, p. 34.
"*) Dies. Journ. LXIV, 495:
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gewonnenen flichtigen Sdure und des daraus erzeugten
Aethers mit denen . der Valeriansiure und des valerian-
sauren Aethyloxyds ausserordentlich nahe iibereinstimmend,
s0 wie auch die Zusammensetzung der Aethyloxydverbin-
dungen. Da jedoch die Buttersiure, Valeriansiure und
Capronsiiure, wie auch ihre Verbindungen sich in ihren
physikalischen Eigenschaften sehr nahe stehen, und zwar
so, dass die Valeriansdure zwischen beiden die Mitte ein-
nimmt, so ist es sehr mdéglich, dass ein Gemisch von But-
tersiure und Capronsiure durch die von Berthelot ange-
wendeten Mittel nicht von der Valeriansiure unterschieden
werden kann. Das Mengenverhdltniss der Elemente in
einem Gemisch gleicher Aequivalente buttersauren und
capronsauren Aethyloxyds ist natlirlich ganz dasselbe, wie
in dem valeriansauren Aethyloxyd.

Allerdings wird es durch diese Versuche von Ber-
thelot immer wahrscheinlicher, dass die Phocensiiure mit
der Valeriansidure identisch” ist. Es ist nur zu bedauern,
dass Berthelot die einzige sichere Methode, um die
Frage, die er sich vorgelegt hatte, zu entscheiden, nicht
angewendet hat, nimlich die von Liebig vorgeschlagene
Methode der Trennung der flichtigen Siuren durch par-
tielles Sittigen derselben mit einem Alkali und Abdestil-
liren desjenigen Theils dcrselben, der sich nicht mit dem
Alkali verbunden hat.

Sollte es sich aber auch durch diesen Versuch her-
ausstellen, dass hei dem Delphinfett eine Ausnahme von
dem oben aufgestellten Gesetze stattfinde, so wird dies
eben eine Ausnahme von der Regel sein. Jedenfalls wiirde
dasselbe fiir die festen fetten Siiuren immer noch vollkom-
men allgemeine Geltung haben kénnen.

Damit will ich aber nicht sagen, dass iberhaupt solche
feste fette Siuren nicht existiren kénnten, deren Kohlen-
stoffatomanzahl nicht durch vier theilbar sei. Im Gegen-
theil beabsichtige ich, in nichster Zeit Versuche anzu-
stellen, um ein oder das andere derartige Glied der Fett-
sidurereihe kiinstlich zu erzeugen.
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Stearin.

Als ich meine Arbeiten iiber die thierischen Fette be-
gann, hatte ich gehofft, durch Umkrystallisiren derselben
aus der dtherischen Losung endlich chemisch reine Fette
abzuscheiden, wie man nach Lecanu aus dem Hammelfett
nach dieser Methode reines Stearin erhalten sollte. Allein
diese Hoffnung musste ich bald aufgeben, ich musste mich
sogar iliberzeugen, dass das nach Lecanu’s Methode 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 verdiinnter Salzsiure eine
Siure, deren Schmelzpunkt weit unter dem der Stearin-
siure liegt. Spiter hat auch Patrick Duffy*) nachge-
wiesen, dass das nach Lecanu’s Methode gewonnene
Stearin, dessen Schmelzpunkt um 62°¢ C. liegt, durch sehr
oft wiederholtes Umkrystallisiren aus sehr viel Aether in
einen Stoff von viel hdéherem Schmelzpunkt ibergefihrt
werden kann. Das bei 62° C. schmelzende Stearin liefert
bei der Verseifung eine Siure, deren Schmelzpunkt bei
64° C. liegt. ‘

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

Bei der Untersuchung des Schmelzpunkts des bei 62°C.
schmelzenden Stearins beobachtete ich eine Erscheinung,
die bis dahin nicht bekannt war. Wenn man es nimlich
in ein Capillarrohr einschliesst, so wird es schon bei 51°
" bis 52° C. vollkommen durchsichtig, triibt sich aber wieder
bei Steigung der Temperatur, und wird endlich nochmals
durchsichtig. Ich glaubte damals, das erste Durchsichtig-
werden sei mit keinem wahren Schmelzen verbunden, weil,
wenn: man ein dinnes Blittchen des Stearins in Wasser
taucht, dessen Temperatur einige und 50° C. betrigt, zwar
ein Durchsichtigwerden beobachtet wird, aber die Masse

Y} Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol. ¥, p. 197.
Journ. f. prakt. Chemie. LXVL 1. 4
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nicht in einen Tropfen zusammenfliesst. Spiiter hat Patrick
Duffy diese Erscheinung ebenfalls beobachtet und zugleich
behauptet, dass bei der Temperatur von einigen 50 Graden
doch eine wahre Schmelzung des Stearins stattfinde. Ich
habe mich neuerdings davon iberzeugt, dass dieses in der
That richtig ist, und dass ein Stearinblittchen, wenn es
nur hinreichend diinn ist, wirklich in Wasser von 32° C.
flissig wird.

P. Duffy erklirt diese Erscheinung fir 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 veranlasst sein, und es entsteht daher zunichst
die Frage, ob auch chemisch reines Stearin diese Er-
scheinung zeigt. Da man aus thierischen Fetten das
Stearin nicht in reinem Zustande gewinnen kann, so be:
nutzte ich die Methode von Berthelot*), es aus der reinen
Stearinsidure und Glycerin wieder zusammenzusetzen. Ich
erhielt in der That ein Stearin, das bei seiner Verseifung
in Glycerin und vollkommen reine Stearinsiure zerfiel, und
es gelang mir nun nachzuweisen, dass auch dieses chemisch
reine Stearin zwei Schmelzpunkte besitzt, wovon der eine
hei 93°C., der andere bei 71,6°C. liegt. Es ist daher auch
die Ansicht von P. Duffy als richtig zu betrachten, dass
namlich das Stearin durch eine bestimmte Temperatur in
eine andere isomere Modification ibergehe, die sich durch
einen hdoheren Schmelzpunkt (71,6° C.) auszeichnet und die
entsteht, wenn das Stearin lingere Zeit bis etwa 60° C.
erhitzt wird. Diese Modification geht aber durch Erhitzung
iher 71,6° C. in die bei 55% C. schmelzende uber.

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

*y 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
Stearinsiure entstehen. Ich fand nimlich folgende Mengen
derselben in 100 Theilen des reinen Stearins:

Gef.  Ber.

Glycerin 10,22 10,34 1 At. Glycerin CeH30g
Stearinsdurehydrat 93,50 - 95,73 3 ,, Stearinsiurehydrat CieH;s0,

105,72 106,07

Das Stearin ist daher ein Tristearin, d. h. eine Ver-
bindung von zwei Atomen Stearinséurehydrat mit einem
Atom stearinsaurem Lipyloxyd, welches danach aus CgH,0
besteht, also mit dem Acryloxyd gleich zusammengesetzt
ist, Da nun der Kdrper Lipyloxyd ein rein hypothetischer
ist, dagegen das Acryloxyd in Form seines Hydrats nicht
allein bekannt ist, sondern auch wirklich als Zersetzungs-
produkt der Glycerinfette, nimlich bei der trocknen Destil-
lation, entsteht, so ist es einfacher, dieses in den Fetten
priexistirend anzunehmen. Demnach ist das reine Stearin
als eine Verbindung von zwei Atomen Stearinsidurehydrat
mit einem Atom stearinsaurem Acryloxyd 2{CisH3;0; 4 HO)
+ (C36H3503 -+ C4H30) zu betrachten.

Bei Gelegenheit der Bestimmung der Menge des aus
dem Stearin entstehenden Glycerins habe ich beobachtet,
dass diese Substanz bhei der Temperatur des kochenden
Wassers etwas fliichtig ist, so dass man es, um genaue
Bestimmungen zu erhalten, nur unter der Luftpumpe neben
Schwefelsiure austrocknen darf. Dass dies friiher nicht
bekannt war, ist die Veranlassung, dass der Gehalt der
Fette an Glycerin bisher zu gering angegeben wurde.
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