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Mittheilungen. 
13. L. Darrnstaedter und J. Lifeohiitz: Beitrsge eur 

Kenntnise der Zusammeneetzung des Wollfettes. 
Ip. M i t t  b e i 1 n n g .] 

Hrn. W. Marckwald.) 
{Eingegangen am 14. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von 

In unserer IV. Mittheilung *) batten wir bereits die Untereuchung 
des vom Wachs nach der Beseitigung des Amylslkohols getrennten 
Weichfetts erwiibnt. D i e  Schwierigkeit, die in der Natur dieser Unter- 
suchung liegt, und geschaftliche Inanspruchnahme machten es unmGglich, 
unsere Untersuchungen abzuschliessen, und niithigen uns, im Nach- 
atebenden einige Beobachtungen und Erfahrungen mitzutheilen, urn uns 
dieses Gebiet zu reserviren. 

Das nach Abscheidung des Wachees erhaltene, bei gcwiihnlicher 
Temperatur dickfliissige Weichfett, welches die charakteristische Haupt- 
gruppe des Wollfetts bildet und 85 - 90 pCt. desselben ausmacht, 
wurde in der beirn Wachse angegebenen Weise mit alkoholischem Kali 
vrrseift. Die Verseifung rnit alkobolischem Normalkali auf dem Waeeer- 
bade ist nach hiichstens 3 Stunden eine vollstandige. Die Trennung 
der Alkohole von den Seifen wurde wie beim Wolifettwachs be- 
werkstelligt. 

1. S i i u r e n  d e s  W e i c h f e t t s .  
I m  Gegensate zurn Wollfettw a c h s ,  wo der Saure-Bestandtheil 

ijber 65 pCt. betragt, ist dieser Bestandtheil im W e i c h f e t t  in vie1 
geringerer Quantitat vertreten. Er betrtigt nach uoseren vorlsufigen 
Ermittelungen nur 40 - 45 pet .  des Weichfetts. Wabrend fiir dar  
Wollfettwachs die Lanocerinsaure (Schrnp. 104O) und Lanopalmindwe 
(Schrnp. 88 ") charakteristisch sind, und die Sauremasse uberwiegend 
aus hochschmelzenden (von 72-104") Siiuren besteht und nur  wenige 
Procente fliissiger Sauren enthalt, enthalt das  Weichfett weder Lano- 
cerinsaure noch Lanopalminsaure und charakterisirt sich durch einen 
hohen Gebalt an der von uns bereits bei den SBnren des Wollfett- 
wnchses erwiihnten iiligen Saure (ca. 40 pCt. des sauren Theils). 
Dagegen erhiilt man auch hier wie beim Wachs erheblicbe Mengen 
Myristin- und Carnauba-Saure. Nahere Mittheilungen iiber die einzel- 
nen Componenten dieses sauren Theils des Weichfettes bebalten wir 
uns For. 

1) Diese Berichtc 20, 1174. 
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11. A l k o h o l e  d e a  W e i c h f e t t s .  
Nach Auaziehen des verseiften Weichfetts mit Petroliither und 

Verjagen des Petrolathers erhielten wir eine fast aschefreie, neutrale, 
hellgelbe, bernsteinartig durchsichtige, feste, mit der Zeit spr6de 
werdende M w e ,  die in keiner Weise an die Muttersubshnz erinnert. 
Wghrend letztere in heissem Alkohol nur  theilweise loslich, in kaltem 
fast unliislich ist, 16st sich diese Masse sehr leicht, ohne in der Kalte 
s b a a  abzuacheiden, obschon darin K6rper  enthalten sind, die i n  kalteni 
Alkohol theils schwer loslich (Carnaubylalkohol) theils unloslicb 
sind (Cerylalkohol). Die  rohe Alkoholmasse betriigt ca. 55-60 pct. 
rom W eichfett. 

Sehr charakteristiach fiir das  Weichfett ist sein bedeutender Gehal t  
an dem sogenannten, weiter unten zu beschreibenden I s o c h o 1 e s t e r  i n , 
d a s  n n t e r  d e n  W o l l f e t t - W a c h a a l k o h o l e n  g a n z l i c h  feh l t .  
Dagegen scheint das seiner grossblattrigen Krystallform nach leicbt 
zu erkennende und durch seine geringe Loslichkeit in 75 - 80 proc. 
Weingeist leicht zu isolirende Cholesterin, das wir aus den Wollwachs- 
alkoholen in  erheblichen Mengen isoliren konnten , irn Weichfett 
g g n z l i c h  zu f e h l e n .  Wenigstens ist es uns bis jetzt nicht gelungen, 
trotz der  L i e  b e r m a n n ' e c h e n  Cholestolreaction') der Rohmasse, 
welche zum Fahnden nach diesem K6rper auffordert, die Anwesenheit 
desaelben auch nur  mikroskopisch nachzuweisen. 

Nach zahlreichen Versuchen, durch die wir zunachst die Haupt- 
bestandtheile zu ermitteln und zu erkennen suchten, hat sich zur 
Trennung der  einzelnen Alkobole bier der Methylalkohol resp. ein 
Gemisch von Methyl- und Aethyl-Alkohol vorzuglich bewahrt. D i e  
rohe Alkoholmasse wird mit dem 5-10-fachen Volurn Methylalkohol 
auf dem Wasserbade so lange digerirt, bis sie unter theilweiser Auf- 
l6snng in ein weisses Pulver zerfallt und keine gelben Knotcben mehr 
aufweist. Nach etwa 10-stzndigem Stehen in der Ralte wird filtrirt 
und mit Methylalkohol gewaschen. Hierdurch wird eine vorlaufige 
Trennung der bochschmelzenden, in kaltem Methylalkohol unl6siicben 
Alkohole (Fraction 1) von einem Gemenge eigenartiger , dickfliiseiger 
und niedrig schmelzender, nicht saurer Korper  (Fraction 2) herbeigefiihrt, 
welche - in  kaltem Methylalkohol leicht loslich - im Filtrate ge16st 

1 )  Das Koprosterin, ein in schhen langen Nadeln krystallisirendes, bei 
960 schmelzendes Umwandlungsproduct des Cholesterins , welches Bond-  
z y n s k i  & H u m n i c k i  aua Faeces dargestellt haben (Zeitschr. f. phpsiol. 
Chem. 13, 4, 51, giebt ebenfalls die Liebermann'sche Cholestolreaction 
in sehr starkem Maasse, indem es sich grih fhrbt, die von uns bercits 
erwhhnten Absorptionsstreifen zeigt und in Folge dessen auch bis dnhin fir 
wirkliches Cholesterin gehalten murde. Wir verdanken eine kleine Menge 
dieses interessanten KBrpers dem Laboratorium des Hrn. Dr. med. Max 
LB wen t hal. 



bleiben. Eine kleinere Menge der ersterwiihnten Riirper l h a t  aich 
aus dem Filtrate durch vorsichtigen Wasserzusatz abscheiden. 

Die beiden Fractionen sind LU etwa gleichen Mengen in der 
Alkoholmasse enthalten. 

F r a c t i o n  1. 

I s  o c h o I e s t e r i n (3). 
Die Anwesenheit der Fraction 2 bewirkt eine derartige Leicht- 

liislichkeit des fiir sich schwer nder unliislichen Theils der Fraction 1 
in absolutem Alkohol, dass die ziernlich concentrirte, warme, alkoholische 
Losung der Rohmaese nach dem Erkalten kaum eine Ausscheiduog 
giebt. Ein Zusatz von Methylalkohol hebt diese Wirkung auf, sodnss 
Fraction 1 - in etwa dem 10-fachen Aethylalkohol geliist und rnit 
dern gleicben Volumen Methylalkohol verx tz t  - sich leicht in einen 
unl6slichen Theil (Gruppe I )  und einen liislichen Theil (Gruppe  11) 
zerlegen 18sst. Der der Menge nach bederitend kleinere, unliisliche 
Theil enthalt unter anderem die Alkohole des Wollfettwachsea, wie 
Cerylalkohol und Carnaubylnlkohol, van denen der erstere seiner Form, 
Liislichkeit etc. und eeinem Schmelzpunkt nach und der zweite auch 
an seiner charakteristischen Wasseraufnahme, sowie an der Carnauba- 
siiure, die er bei der Oxydation lieferte, erkannt wurden. Der  im 
klaren Filtrat gelost gebliebene, weit griissere Theil der Fraction 1 
enthalt, neben kleinen Mengen dieser Alkohole und der Fraction 2, d e r  
Hauptmenge nach einen KGrper, dessen Eigenschaften und Reactionen 
nuf das  von S c h u  Ize I )  beschriebene Isocholesterin hindeuten, dessen 
Krystallform, Liislichkeit iind Z r i s a m m e n s e t z u n g  aber mit dem- 
selben nicht iibereinstiinmen. 

Dieser Kiirper wurde aus der vorerwiihnten, athyl-methyl-alkoho- 
lischen Liisung der  Gruppe I1 mit 5-7 pCt. Wasser gefallt uxid nach 
liingerem Stehen in der R a k e  abfiltrirt. In  diesem Ziistande ist d e r  
Kiirper nur noch rnit kleinen Mengen Carnaubylalkohol verunreinigt. 
Er wird am besten so gereinigt, dass man ihn in  etwa dem 10-fachen 
Gewicht absoluten Alkohols lost, erkalten lasst , nothigenfalls filtrirt, 
mit den1 gleichen Volum Methylalkohol und hierauf niit 5-7 pCt. 
Wasser versetzt. Die durchgeriihrte Losung wird dabei stark milchig 
und scheidet nach einigen Stunden ein weisses Krystallpulver oh, das 
unter dem Mikroskop auR k u r z e n ,  e t a r k e n  P r i s m e n  o d e r  Kry- 
s t a l l k t i r n e r n  besteht. Nach 2- bis 3-maliger Wiederholnng dieser 
Operation gelangt man zu einem Korper mit ausgesprachenen indivib 
duellen Eigenschaften : 

D e r  Kiirper ist vollstandig neutral und unl6slich in Wasser. Er 
lost sich leicht in warmem Alkohol und scheidet sich imch dem Er- 

I )  Journ. f. prakt. Cbem. 7, 163. 



kalten nicht aus. In  Methylalkohol lost e r  sich schwer und erst.nach 
liingerem Kochen und scheidet sich nach dem Erkalten fast vollstiin- 
dig wieder aua. I n  allen anderen, iiblichen Losungsmitteln lost e r  sich 
leicht, ohne sich daraus abzuscheiden. Ail der  Luft bei gewohnlicher 
Zimmertemperatur bis zum constant,en Gewicht getrocknet, schmilzt 
e r  klar  bei 120-1210 und erstarrt beim Erkalten zu einer klar  
durchsichtigen, glasigen Masse. Rei 80° bis zurn constanten Ge- 
wicht getrocknet, verliert er 3.7 pCt. seines Gewichts, wobei d r r  
Schmelzpunkt sich auf 137-138O erlioht. Es i s t  d i e s  g e n a u  d e r  
v o n  S c h u l z e  l )  a m  I s o c h o l e s t e r i n  b e o b a c h t e t e  d c h m e l z -  
p u n k t .  Die Scbmelze erstarrt nicht unverandert, sondern zu einer 
glasartigen Substanz. In  Chloroform gelost und rnit Bromwasser ge- 
schiittelt, absorbirt der Korper  Broiii. Aucb die iibrigen, am Iso- 
cboleRterin beobachteten Reactionen giebt der Korper in charakteri- 
stischer Weise. Beim Eindampfen desselben rnit concentrirter Sal- 
petersaure auf dem Uhrglas bleibt ein gelber ROckstand, der beirn 
Anfeuchten rnit etwas Ammonink sich rotbgelb farbt. I n  Chloro- 
formlosung mit concentrirter Schwefelsaure gescbiittelt, bleibt die Lh- 
sung unverandert, ist also frei von Cholesterin. Kocht mau den Kiir- 
per mit Essigsaureanhydrid, so bleibt die Losung iiach dem Erkalteii 
vollig klar ,  was seine Reinheit such von den iibrigeo Alkoholen des 
Wollfettes, welche sich aus diesrr Lnsung in  weissen Flocken BUS- 

scheiden wiirden, darthut. Versetzt man diese Losung unter Kiihlullg 
rnit einigrn Tropfen concentrirter Schwefelsaure, so farbt sie sich XU- 

niichst gelb rnit schon griiuer Pluorescenz, wird dann rothgelb and 
zeigt ein charakteristisches starkes Absorptionsband zwischen den 
F r a u e n h o f e r ' s c h e n  Linien D und E, im Griin, begleitet von einer 
feineren Linie an der  Rotseite von D. S a c h  etwa 4 Stundeu ver- 
schwindet letztere, wahrend nun ein etwas schwacheres Absorptions- 
band, a ls  das zwischen D und E auf d srscheint, das sich bis gegen 
die Halfte des Raumes C-d eratreckt. Nach etwa 24 Stunden farbt 
sich die Losung violet, wobei der letzterwabnte Absorptionsstreifeii 
am deutlichsten auftritt. Diese Spectr:ilerscheinu~~gri~, namentlich alier 
der Streifen D-E eignen sirh vorziiglich, um diesen Korper, auch 
neben grossrren Mengen der die Lieber in : inn ' sche  Cho1estolre:lc- 
tion gebenden Cholesterine, iiacbznweisen, resp. als Kriterium d r r  
vollstandigen Tiennurig diesel 1Chrpt.r von einnnder zu beuutzen, da  
die Cholestol-llbsnrptionsl8ndel., die sich aul' H ulid zwircheu d und 
D, im Roth, befinden, (13s griiiie Feld D-E, wo das erwiihntr Band 
stets deutlich suftritt, ilicht Iwriihrrii. Ai ich i l l  ISises9ig lhst sich die 
Verbindung klar und obne sich auszllscliriden, was rbenfalls untrr deI1 
nicht sauren Restnndtheileii des Wollfettes niir deli Cholestrrinell 

') Diese Bcrichte 22, 1.29. 
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eigen iet. Auf Znsatz von concentrirter Schwefelsliure bleibt sie ULI- 

\-er&ndert, ein Zeieheh der  Reinheit von der  in  Holzgeist liislichen 
Fraction 2, die sich dabei inteusio @a farbt. 
' 

Rei der Oxpdation dieses Kiirpers rnit Chromaure  in der Weise, 
wie wir sie bei den Alkoholen des Wollfettwachses mit Erfolg aus- 
gefiihrt haben I) ,  liefert e r  keine SBure, sondern einen neutralen, 
hernsteinartig durchsicbtigen und sprbden Kbrper ,  dessen Natur  
und Zusammensetzung einer spateren Mittheilung vorbehalten bleiben 

Die Elementaranalysen des bei 80° gut getrockneten Kiirpers, 
in welchem wir das  Isocholesterin vor nus zu haben glaubten, lieferten 
constante Zahlen, die jedoch mit den Zahlen einee Cholesterins nicht 
iihereinstimmen, sich vielmehr von den letzteren um ca. 2 pCt. Koh- 
lenstoff unterscheiden und gut rnit einem Cholesterinhydrat, (& H44O 
. HaO, bei dem aus je  2 Molekiilen ein Mokkiil Wasser ausgetreten 
ist, [ ( ( ~ H I J O ) ~ ~ ]  stimmen. 

(C2sH'sO)sO. Ber. C 81.88, H 11.81. C?SH,,O. Ber. C 83.87, H 11.82. 
Gef. C 81.41, 81.71, 81 64, H 1'2.01, 11.68, 11.69'). 

Die lufttrockne Substanz verliert, wie oben erwahnt, bei 80° 
2.7 pCt. Wasser. Die Formel CnG Hth 02 - '/2 Ht 0 fordert 2.3 pCt. 
Wasserverlust. 

Da wir unter den Verseifungsprodiic~en des Wollfetts ausser 
diesrr Verbindung keinen Kiirper angetroffen haben, der nur im Ent- 
ferntesten an das  Isocbolesterin erinnert, und angesichts der DitTe- 
witzen , die sich zwischen iiriseren bisherigeii Reobacbtungen und den 
friiheren Angaben iiber diesen interessanten Kiirper ergeben , heab- 
sichtigen wir ,  dern Studium desselben ein besonderes Iuteresse zn 
widmen. 

muss. 

F r a c t i o n  ?. 
Xach der moglichst vollstandigen Isolirung der hAher schmel- 

zenderi Alkohole niittels Fallutig derselben durch Wasser aus  dem 
Holzgeistfiltrat der  Fraction 1 und Beseitigung den Lbzungsmittels 
stellt der Riickstand eine hellgelbe, dirkflussige , durchsichtige und 
honigabnliche Masse dar, die nicht fettartig ist und ihren siimmtlicben 
Eigenschaften nach durcbaus nicht an unverseiftes Weichfett erinnert. 
Auf die nahere Natur rrnd Zusarnmensetzung dieser Fraction komrnen 

*) Diese Berichte 29, 2896 und 2809. 
3 Analyse 2 ist rnit einer Substanz verjchiedcner Darstellung und Ana- 

lyse 3 ist mit der Analysensobstanz 2 ,  nachdem sie noch einmal nm- 
trystallisirt wurde, vorgenommen worden. Sie verinderte dabei weder den 
Schmelzpunkt noch ihre sonstigen Eigenschaften. 
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wir in einer spiiteren Mittheilung zuriick. Zur Aufkliirung der von 
A. L i d o f f  (Pharm. Zeitschrift fur Russlaud 1897, No. 36) gemachten 
Beobachtungen Biiber den Stickstoffgehalt des Wollfettsa , der gerade 
in diesem Theil des Wollfetts weder durch Gliihen rnit Kalium noch 
rnit Natronkalk Stickstoff hat  nachweisen kiinnen und nur  irn Stick- 
stoffrohr nach D u m a s  ein weiter nicht beschriebenes Gas erhielt, 
das  er f i r  Stickstoff halt,  sei Folgendes bemerkt : 

Bei der  schweren Verbrennlichkeit dieser Fraction 2 gelingt es 
nicht leicht, eine vollstandige Verbrennung im D u m  as'schen Rohr 
linter gew6hnlicben Verhaltnissen herbeizufiihren; es  entweichen dabei 
erhebliche Mengen hrennbarer Gase, die nach unseren vorlaufigen 
Beobachtungen lediglich aus Kohleiiwasserstoffen bestehen. So lieferten 
beispielsweise 0.1809 g Substanz 6.3 ccm Gas bei 1 7 O  und 7 6 i  mrn 
Druck und 0.5223 g Substanz sogar 21.2 ccm Gas bei 15O und 775 rnm 
Druck. Bei beiden Versuchen verbrannte das Gas mit mehr oder 
rninder leuchtender Flamme. 

D i e  S a u r e n  d e s  W o  1 l f e t  t w  a c  h s e  s 

betreffend,, haben wir Folgendes nacbzutragen : 
Bei Trennung der  Wachsalkohole von den Seifen erhielten wir 

nus dem Petrolatherauszug nach dem Stehen in der Kalte eine kleine 
Menge eines krystallinischen Niederschlages, der cn. 2 pCt. des. 
Wachses ausmacht. Die Substanz ist leicht loslich in  heissem Alka- 
ti01 und wurde daraus mit Chlorcalciurnlijsung und Verdiinnen r i i i t  

Wasser gefallt, nach dem volligen Erkalten filtrirt, gewaschen und 
in trocknem Zustande mit Aceton extrahirr. h u s  dem Acetonextrnct 
scheidet sich ein RGrper in kleinen weissen Nadelii aus, die nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 78O schmelzen und als Ceryl- 
alkohol erkannt wurden. Er mncht die Hiilfte des Nieder- 
schlages aus. 

Das extrabirte Calciumsalz wurde mit alkoholischer Salzsfure zer- 
setzt, der Kuchen fiber WaQser  ausgescbmolzen und durch Behaiid- 
lung mit alkoholischern Kal i  der  etwaige Aethylester der Fettsaure 
in  das Kaliumsalz der letzteren iibergefiihrt. Aus der alkoholischem 
LSsung des Salzes wurde durch Verdiinnen rnit vie1 Wasser und Zu- 
satz von verdiinnter Salzsaure in der Kalte die freie Saure nieder- 
geschlagen und abermals iiber Wasser  ausgeschmolzen. Der  feste sprode 
Kuchen lieferte nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ein weisses 
krystallinisches Pulver, dessen Eigenschaften und constanter Schmelz- 
punkt (78 - 79") lebhaft a n  die Cerotinsaure erinnern. Die Siiure 
ist leicht liislich in kochendeni Alkohol, Aceton und B e n z o l  und 
scheidet sich aus diesen Mitteln nach langerem Stehen in der Kalte 
als weissee Krystallpulver z u m  g r o s s t e n  T h e i l  w i e d e r  aus. 
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Beim Erhitzen in Riihrchen Fallt sie bei 780 zusammen, 8 c h m M  
klar, ohne sich zn sersetzen, bei 790 nnd emtarrt kry&a#liniSeh bei 
78 - 76". Sie ist leicht loslich in  Chloroform, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff und Kohlenwasserstoffen der  Fettreihe, ohne daraus zp 
rystsllisiren. Die Elementaranalysen stimmeo gut zur  Formel  

Car H14 0 9 .  

GrEisrOs. Ber. C 79.02, H 13.17. 

Auch die Saurezahl atimmt zu dieser Formel: 
0.4100 g Substanz absorbirte 0.05544 g KOH. 
1000 Theile der Skure neutralisiren demnach: 135.2 Theile KOH. 
Obige Formel fordert: 136.5 Theile KOH. 
Trotzdem miichten wir vor der Hand die Identitat dieser Sgure 

mit der Cerotinsaure des Bienenwachses nicht aussprechen, d a  wir  
einige Differenzen in  ihrem Verhalten zu Liisungsmitteln beobachtet 
haben. Beaonders weicht das  Magnesiumsalz von dem der  Cerotin- 
sHure im Schmelzpunkt erheblich ab. Beim Erhitzen des nach Vor- 
schrift erhaltenen Magnesiumsalzes im Riihrchen fallt es  bei 165 - 
1730 zusammen und schmilzt bei 174-1760 zu klaren Tropfen. Cero- 
tinsaures Magnesium sol1 bei 140- 1450 schmelzen. Weitere Ver- 
gleiche der beiden KSrper sollen demniichst noch vorgenommen 
werden. 

Da wir unter den Siiurebestandtheilen des Wollfettwachses ausser 
der  Lanocerineaure sonst keine in Benzol schwer liisliche S i u r e  mit 
den obigen Eigenschaften mgetroffen haben und unter den SBuren 
des Weichfetts iiberhaupt keine solche auftritt, so scheint die Cerotin- 
saure - wenigstens in dem yon uns untersuchten Wollfett - ein ntir 
sehr  untergeordneter Bestandtheil zu sein. Die bisherige allgemeine 
Annahme, dass die Cerotinsiiure einen wesentlichen Tbeil des 
Wollfetts ausmache, kann also nur auf einem Irrthum beruhen, 
zu dem wohl die bis dahin unbekannte Lanocerinsaure, resp. die aus 
dern Wollfett noch nicht isolirte Carnaubasaure, die beide der Cero- 
tinsaure ahnlich sind, leicht verleiten konnten. Dasselbe gilt auch 
fur die Anwesenheit der Stearin- resp. Palmitin-Saure, die wir weder 
in Wollfettwachs noch im Weichfett bis jetzt angetroffen haben. 

Chemisches Laboratorium der Lanolinfabrik Ton B e n n  o J a f f 6  
fk D a r m s t a e d t e r ,  Martinikenfelde-Berlin, im Janusr  1898. 

Gef. * 79.11, 79.02, * 13.46, 13.22. 




