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beobachten. Durch stirkeres Glihen am Gebldse verschwand aber
diese Activitdt, die, wie das Ausbleiben eines Effectes durch schwarzes
Papier hindurch gegen die Platte erwies, nur aus dem leicht ab-
sorbirbaren «-Agens bestand. Also hatte die «-Activitit auch hier
ihren Charakter beibebalten, ohne bei ihrem Uebergang auf andere
Metalle eine gualitative Aenderung erfahren zu haben.

Als wesentlicher Inhalt dieser Arbeit sei schliesslich hervor-
gehoben: Hs existirt ein dem gewdhnlichen inactiven Blei analytisch
nahestehender, aber von diesem trennbarer, sehr stark priméir activer
Stoff, der «- und @g-Activitat hervorbringt und dadureh im Stande ist,
andere Metalle kriftig zu induciren, sei es, dass diese als Salze mit
dem Radiobleichlorid in gemeinsamer Liésung verweilen, oder dass sie
als blanke, chemisch nicht angegriffene Stiicke dem Einfluss des pri-
miren Erregers ausgesetzt werden.

203. Camill Hoffmeister: Zur Analyse des Flachswachses,
[Mittheilung aus der Versuchsstation fiir Flachsbau und Flachsbereitung in
Trautenau, Béhmen.]

(Eingegangen am 23. Mirz 1903.)

Bekanntlich wird die Geschmeidigkeit und sogenannte »Griffigkeite
der Fiachsfaser, sowie auch ihr charakteristischer Geruch, durch eine
an ihrer Oberfliche sich findende, eigenartige Substanz fettartiger
Natur bedingt. Wird die noch unversponnene Faser, wie dieselbe die
Hechelei verldsst, mit irgend einem der gebréduchlichen Fettextractions-
mittel, wie Aether, Benzin u, s. f., behandelt, so erhilt man eine
mehr oder weniger griinlichgelbe Ldsung, die eine nach dem Ver-
dunsten des Liosungsmittels mehr oder weniger gefirbte Substanz von
intensivem Flachsgeruch hinterlssst. Die so behandelte Faser hat
ihren charakteristischen Geruch, den grissten Theil ihrer Geschmei-
digkeit, wie auch ihren Glarz eingebiisst, sie fiihlt sich rauh an und
erscheint beinahe spréde.

Die aus der mehr oder weniger griinlichgelben, eine schwach griin-
liche Fluorescenz zeigenden Ldsung erhaltene Substanz bildet nach Ver-
dunstung des Losungsmittels je nach der Darstellung eine weisse,
gelbliche bis griinlich gelbbraune Masse von intensivstem, beinahe un-
angenehmem Flachsgeruch und einem matten, wachsartigen Bruch. In
der Kilte spriode, erweicht sie bereits, zwischen den Fingern und lisst
sich kneten. Aus einer leissgesiittigten Benzinlosung schied sich diese
Bubstanz beim Erkalten in beinahe weissen, warzigen K&rnern von

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX VI, ¢
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scheinbar krystallinischer Structur ab. Auf Wasser geworfen, schwimmt-
dieselbe; ihr specifisches Gewicht ist bei 15° 0.9083 Der Schmelz-
punkt wurde als Mittel aus etwa 10 Bestimmungen zu 61.5° gefunden.
Dieses Wachs, oder richtiger Flachswachs, wie es fortan benannt
werden soll, ist in Wasser unldslich, theilweise ldslich in Alkohol,
nur schwer in Chloroform, wihrend es sich in den {ibrigen Losungs-
mitteln leicht und vollstidndig 16st. Entziindet verbrennt dasselbe mit
leuchtender, -stark russender Flamme, obne irgend einen wigbaren
Riickstand zu hinterlassen.

Der Gehalt an dieser Substanz ist fiir die einzelnen Flachssorten
ein sehr verschiedener und scheint in einer gewissen Beziehung zur
Reinheit und Feinheit des Flachses zu stehen, in dem Maasse, als der
Gehalt an dieser Substanz mit der Feinheit bis zu einem gewissen
Minimum abnimmt, wihrend er andererseits mit der Feinheit der
Flachsfaser zuzunebmen scheint. Kine diesbeziigliche endgiiltige Ent-
scheidung dieser Frage konnte leider vorderhand aus Mangel an
Material nicht vorgenommen werden.

Da ein relativ weniger gereinigter Flachs eine grissere Quantitiit
an dieser Substanz aufwies, so war zu vermuthen, dass sich in den
Abfillen der Spinnereien bedeutend grissere Quantititen an dieser
Substanz, die offenbar von der urspriinglichen Coticula der Pflanze
herstammt, finden werden. Und in der That! Eine probeweise Be-
stimmung dieses Korpers in dem sogenannten Flachsstaubl), einem
listigen Abfallsproduct der Spinnereien, der bisher nur als schlechtes
Brennmaterial Verwendung fand, ergab, dass bis zu 10 pCt. von dieser
Substanz daraus zu gewinnen sind.

Dieses Material nun wurde von mir zur Darstellung grosserer
Mengen dieser Substanz, deren ich fiir die Untersuchung bedurfte, ver-
wendet. Ich gewann diese Substanz durch einfache Extraction mit
Petroleumbenzin in einem dem Soxhlet’schen Extractionsapparat nach-
gebildeten, bis zu 2 kg Rohmaterial fassenden Apparat. Das nach
Abdestilliren des Benzins hinterbleibende gelbbraune Product zeigte
sich vollkommen identisch mit dem pur in ganz kleinen Quantititen
aus der Faser isolirten Stoffe.

Um einen vorldufigen Anhaltspunkt fir die Beurtheilung der
qualitativen Zusammensetzung und die nachherige Trennung unserer
Substanz zu gewinnen, wurde dieselbe zunichst mit Hiilfe der gebriuch-
lichsten quantitativen Reactionen auf ihren Gehalt an unverseifbarem

) Ieh verdanke grdssere Quantititen dieses Flachsstaubes dem so freund-
lichen Entgegenkommen des Hrn. 1. A. Kluge, Fabriksbesitzer in Oberalt-
stadt bei Traantenau, dem auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus-
zusprechen, mir gestattet werden moge.
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Riickstand, I6slichen und unldslichen Fettsfuren etc. untersucht. Es
ergaben sich nachfolgende Werthe:
Unverseifbarer Rickstand . . . . . . 8132 pCt.

Sdurezahl . . . . . . . . . . . . 5449
Verseifungszahl . . . . . . . . . . 1015l
Aetherzahl . . . . . . . . . . . 4954
Reichert-Meissl’sche Zahl . . . . . 9.27
Jodzahl . . . . . . . . . . . . 9.607
Hehner’sche Zahl . . . . . . . . 9831

Auf Grund dieser nun erhaltenen Zahlen, die gleichzeitig anch
bereits eine ganz allgemeine quantitative Zusammensetzung dieser Sub-
stanz geben, wurde pun zur weiteren Untersuchuug und Trenuung
der einzelnen Bestandtheile geschritten.

Behufs weiterer Trennung wurden ca. 100 g des so erhaltenen
Wachses mit einer alkoholischen Kalilauge (auf 10g Fettca. 6 g Kalilauge
in 40 Volumth. Weingeist) bei Siedetemperatur am Riickflusskiibler ver-
seift. Die Verseifung ging sehr langsam vor sich und war nach etwa
sechs Stunden beendet. Als Riickstand verblieb eine grosse Menge
eines obenauf schwimmenden, gelbbraunen, harten und briichigen Kérpers,
der, wie die spiitere Untersuchung ergab, zum grissten Theil aus einem
dem Ceresin sehr nahe stehenden, wenn nicht vielleicht gar mit
diesem 1dentischen Kohlenwasserstoff bestand.

Die vom Unrverseifbaren durch Abheben befreite, klar filtrirte
Seifenldsung wurde zur weiteren Trennung der einzelnen Componenten
mit einem geringen Ueberschuss von Schwefelsdure versetzt und erhitzt.
Die so obenauf abgeschiedenen freien Fettsduren, die nach dem Er-
kalten eine breiige Consistenz aunahmen, wurden zur Scheidung in
einen festen und fliissigen Antheil in ihre Bleisalze iibergefiibrt. In
der wissrigen Losung fand sich noch eine sehr geringe Menge eines
fliichtigen Kérpers von allem Anschejue nach aldehydartiger Natur,
der jedoch infolge seiner geringen Quantitit nicht isolirt werden
konnte. — Die Bleisalze der unléslichen Fettsduren wurden durch
Aetherextraction in zwel Fractionen, eine fliissige uud eine feste, ge-
schieden, von welchen jede fiir sich weiter untersucht wurde.

Untersuchung der festen Fettséuren.

Dieselben wurden zu ihrer weiteren Tremoung nach dem von
Heintz') angegebenen Verfabren durch fractionirte Fillung mit Hiilfe
von Baryumacetat weiter zerlegt.

Die von den Bleisalzen der fliissigen Fettsiiuren gereinigten
Bleisalze der festen Sduren wurden durch Salzsiure zerlegt. Die

1) Heintz, Journ. fir prakt. Chem. 66, 1.
68*
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hierdurch frei gewordenen Sduren durch Ausschiitteln mit Aether und
Verdunstenlassen wiedergewonnen und unter Anwendung von etwas
Wirme in alkoholische Lisung gebracht; diese Losung wurde, so lange
sie es ohne Triibung zuliess, mit Wasser versetzt und hierauf mit
einer verdiinnten, alkoholischen Baryumacetatlésung partiell gefallt.
Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis die Schmelzpunkte der
verschiedenen, auf diese Art erhaltenen Fractionen sich nicht mehr
énderten. Auf diese Art liessen sich die festen Fettsiuren in zwei
von einander charakteristisch verschiedene Fractionen trennen:
Fraction A. Hauptmenge der festen Fettsiuren, Palmitinsiure.
Weisse, nadelformige Krystalle aus Aether. Schmp. 62.2°. Sdure-
zahl 218.6.
0.3510 g Sbst.: 0.9621 g COs, 0.3984 g H,0.
CisHy .COOH. Ber. C 74.91, H 12.61.
Gef. » 74.70, » 12.59.
Fraction B. Stearinsiure. Weisse, seidengléinzende Blischen aus
Alkohol. Schmp. 69.3%. Siurezahl 197.1.
0.3216 g Sbst.: 0.8924 g COz, 0.3708 g HyO.
C)7H35.COOH. Ber. C 75.93, B 12.77.
Gef. » 75.65, » 12.81.

Untersuchung der flissigen Fettsduren.

Die durch Aetherextraction gewonnene Losung der Bleisalze der
fliissigen Fettsiiuren wurde, nach Entfernung des Lisungsmittels, eben-
falls durch Salzsiure zerlegt und die frei gewordenen Fettsduren durch
Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Sie bilden so eine dunkelbraune,
syrupdse Fliissigkeit von einem etwas an Leindl erinnernden Greruch.

Zur weiteren Trennung wurden dieselben nach den Verfahren
von H. Hazural) durch Behandlung mit Permanganat in ihre Oxy-
sduren iibergefiibrt, die sich bei weitem leichter und einfacher trennen
liessen.

Nach Verseifung der Fettsduren mit alkoholischem Kali wurde
die Seife in Wasser geldst und hierauf unter stetem Riihren mit einem
Ueberschuss von Kaliumpermanganat versetzt. Das ausgeschiedene
Mangansuperoxyd wurde durch Einleiten von Schwefeldioxyd in Lé&-
sung gebracht und die hierbei ausfallenden, schwer ldslichen Oxy-
dationsproducte durch Filtration von den etwa in Losung verbleibenden
Korpern getrennt.

Die abfiltrirten Oxykérper wurden zunichst zur Entfernung von
Spuren nicht oxydirter Sduren mit wenig Aether gewaschen und hier-

1y Monatshefte fir Chemie 1887, 147, 156, 260; 1888, 180, 198, 469,
478, 941, 947; 1589, 190,
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auf in der Kilte mit einer grossen Menge Aether extrahirt. -Aus der
dtherischen Losung scheiden sich sofort nach dem Abdestilliren und
Erkalten anscheinend rhombische Krystallbldttchen von gelblichweisser
Farbe aus. Einmal aus heissem Alkohol umkrystallisirt, waren sie voll-
kommen farblos. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 136". Sie sind unldslich
in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol und Aether, wihrend sie
sich in heissem Alkohol ziemlich leicht 1dsen. Auf Grand dieser
Eigenschaften, sowie auf Grund der Elementaranalyse ist die Siure
als die aus der Oelgdure durch Oxydation hervorgegangene Dioxy-
stearinsdure anzusprechen:
0.1211 g Sbst,: 0.83025 g CO4, 0.1241 g H3 0.

C[sH3402(0H)2. Ber. C 68.28, H 11.49.
Gef, » 68,13, » 11.31.

Der in Aether unldsliche Riickstand wurde durch wiederholtes
Auskochen mit viel Wasser voilig in Lésung gebracht; die beinahe
farblose Lésung liess nach dem Einengen beim Krkalten nadelférmige
Krystalle fallen, die durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein
erhalten wurden. Sie waren auf Grand ihrer Elementaranalyse sowie
ihres Schmelzppuktes als eine Tetraoxystearinsiure, als Sati-
vinsidure, zu betrachten, die durch die oxydirende Wirkung des
Permanganats aus der Linolsidure hervorging.

Nadelformige Krystalle aus Alkohol. Schmp. 173°.

0.1012 g Shst.: 0.2295 g COs, 0.0956 g H,O.

ClsHsg 02(0H)4. Ber. C 62.00, H 10.44.
Gef. » 61.79, » 10.47.

Das Filirat von den durch Schwefeldioxyd ausgefillten, schwer
l5slichen Fettsduren wurde nach Neutralisation mit Kalilauge fast bis
zur Trockne verdampft und hierauf durch verdinnte Schwefelsiure
angesduert. Hierbei fiel ein schwarzbrauner Niederschlag aus, der die
eventuell noch vorhandene Linusin- und Isolinusin-Sdure ent-
halten musste. Nach dem Trocknen gab dieser Niederschlag an Aether
noch kleine Mengen eines Koérpers ab, der jedoch infolge seiner ge-
ringen Quantitit nicht ndher charakterisirt werden konnte. Der in
Aecther unldsliche Riickstand gab nach wiederholtem Auskochen mit
absolutem Alkohol eine kleine Menge von Krystallen, die sich mikro-
skopisch deutlich von einander unterscheiden liessen: deutlich tafel-
und nadel-formige Krystalle, welche, da auch ihr Schmelzpunkt mit
197¢ vollkommen stimmt, als ein durch die Oxydation der beiden
Linolensduren entstandenes Gemenge der Linusin- und Iso-
linusin-Sdure anzusehen sind. Die Elementaranalyse bestitigte voll-
kommen diese Annahme, Die Séuren wurden ohpe weitere Trennung
direct analysirt.

0.1955 g Sbst.: 0.4055 g COq, 0.1692 g HyO.

CisHgp 02 (OH)s. Ber. C 56.79, H 9.56.
Gef. » 56.52, » 9.26.
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Darauns ergab sich also die Zusammensetzung der ungesittigten
Fettsiuren des Wachses; diese bestehen somit aus einem Gemenge
von Qelsiure, Linolséiure und den beiden Linolensduren, nebst
geringen Mengen eines Korpers, dessen chemische Natur nicht fest-
gestellt werden konnte.

Untersuchung des unverseifbaren Riickstandes.

Der weitaus grosste Theil des Wachses besteht aus unverseif-
baren Substanzen. Dieser unverseifbare Riickstand kann nun ent-
balten ausser Fettalkoholen noch Cholesterin (Phytosterin) und Pa-
raffin bezw. Ceresin. Nach dieser eventuellen Zusammensetzung rich-
tete sich auch seine Untersuchung. Der Riickstand wurde zunichst
durch einstiindige Behandlung mit Essigsiureanhydrid am Riick-
flusskiihler acetylirt. Hierbei blieb der weitaus grosste Antheil als
unlésliche und scheinbar vollkommen unverinderte Masse zurlick.
Nach dem Erkalten der mittlerweile zu einem Krystallmagma er-
starrenden Ldsung der Acetylderivate konnte er bequem abgehoben
werden. Nach wiederholtem Waschen zur Entfernung noch etwa mit-
eingeschlossenen Anhydrids wurde er erstarren gelassen und direct
einer Elementaranalyse unterzogen. Die Elementar-Zusammensetzung
zeigte, dass er zu den mit dem Sammelnamen der Paraffine und
Ceresine bezeichneten Kohlenwasserstoffen zu ziihlen sei; sein Schmelz-
punkt von 68" stellte ihn direct in die N#he der Ceresine, mit denen
er auch noch andere, spiter zu erwihnende Eigenschaften gemein-
schaftlich besitzt.

0.4662 g Shst.: 14344 g CO;, 0.6462 g HaO,
daraus ergiebt sich

C 83.91, BH 15.40.

Diese Substanz, ca. 70—80 pCt. des Gesammtgewichtes des 16s-
lichen Riickstandes, bildet eine gelbbraune, mehr oder weniger grin-
stichige Masse von muscheligem, mattem Bruch, schwachem, an die
hoheren Petroleumkohlenwasserstoffe erinnerndem Geruch, die in
heissem Alkohol, in Aether, Petrolither und Benzol leicbt, in kaltem
Alkohol und Chloroform nur schwierig 16slich ist; in Wasser ist sie
unléslich. Sie schmilzt bei 68°; ihr specifisches Gewicht ist bei 10°
0.9941. Jod wird von dieser Substanz unter Gelbfirbung geldst;
Brom lisst sie scheinbar unveriindert, zum Wenigsten gelang es mir
picht, ein Bromderivat zu erhalten; nach sehr langem Stehen mit
einer concentrirten Bromwasserlgsung trat Bleichung ein, ohne dass
indessen eine nachweisbare Verbindung entstanden wire. Schwefel-
gilure ligst die Substanz in der Kilte vollkommen unverindert und
zerstort sie beimm Erwirmen unter Verkohlung vollstindig.
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Das nach Abheben der oben charakterisirten Masse verbleibende
Krystallmagma der Acetylderivate wurde durch Absaugen in zwei
Fractionen (a und b) getrennt.

Fraction a. Diese Fraction, aus weissen, anscheinend blittchen-
férmigen Krystallen bestehend, wurde zur Entfernung des iberschiis-
sigen Anhydrids wiederholt wmit warmem Wasser ausgewaschen und
darauf aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Verseifungszahl der
so erhaltenen weissen Krystalle ergab sich zu 135.362, ihre Jodzahl
wurde zu 68.0 gefunden,

Durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge und nachheriges
Ausschiitteln mit Aether wurden nun nach Verdunstung des Lésungs-
mittels farblose, blittchen- bis nadel-formige, stellenweise za Biischeln
gruppirte Krystalle erhalten. Ihr Schmelzpunkt war conmstant bei
1339 Die gebriuchlichen Cholesterin- bezw. Phytosterin-Reactionen
waren mit diesen so erhaltenen Krystallen deatlich zu erzielen.

Dieses Verhalten nun im Verein mit dem constanten Schmelz-
punkt von 133% charakterisirte die Substanz geniigend als einbeitlich,
und zwar war sie, nachdem auch die Elementaranalyse dies bestitigte,
als Phytosterin anzusprechen.

0.2311 g Sbst.: 0.7091 g COs, 0.2502 g H:0.

CQGH“ O Ber. C 8387, H 11.83.
Gef. » 83.69, » 12.03.

Ihr Benzo@siurederivat zeigte einen Schmelzpunkt von 149°.

Die durch Absaugen von dem Acetylderivat des Phytosterins ge-
wonnene Fraction b, enthaltend die Acetylester der Fettalkohole,
worde mit viel warmem Wasser versetzt. Die sich hierbei an der
Oberfliche abscheidenden Ester wurden nach dem Erstarren abgehoben.

Ihr Schmelzpunkt lag bei 64.3°%; selbst nach wiederholtem Frac-
tioniren blieb er constant, sodass die Substanz als einheitlich anzu-
sehen war.

Ihre Verseifungszahl wurde zu 128.02 gefunden.

0.1371 g Shst.: 0.3974 g CO, 0.1648 g H;0.

CzeHaa.O.CgHsO. Ber. C 79.25, H 13.‘2|.
Gef. » 79.07, » 13.36.

Die Substanz ist also der Acetylester des Cerylalkchols,
eines Alkohols, den schon Cross und Bevan?') gelegentlich ihrer
Untersuchungen iiber die Bestandtheile des alkoholischen Extractes
von irischem Flachsgarn Gelegenheit hatten zau beobachten.

1) Cross und Bevan, The Constituents of flax. Journ. chem. Soc. 57,
196 (March 1890).
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Es ergab sich also somit fiir die interessante und allenthalben
sich in der Flachsfaser vorfindende wachsartige Substanz folgende
qualitative Zusammensetzung:

Hauptmenge: unverseifbarer Riickstand, bestehend aus einem
Ceresin- dhnlichen Kohlenwasserstoffgemenge, ferner aus Cerylalko-
hol und Phytosterin. Der dbrige Theil ist ein Gemenge. der ver-
schiedenen Fettsiiuren, und zwar waren darin nachzuweisen in Haupt-
menge Palmitinséure, ausserdem Stearinséure, ferner nach den
erhaltenen Oxysiuren zu schliessen, Qelsdure; Linolsdure, Li-
nolen- und Isolinolen-Sdure. Ueberdies war darin noch eine
kleine Quantitlit eines scheinbar aldehydartigen, fliichtigen Korpers
nachzuweisen, der jedoch infolge seiner geringen Menge nicht gefasst
werden konnte.

Laboratorium der Versuchsstation fiir Flachsbau und Flachs-
bereitung in Trautenau, Béhmen.

204, P. Pfeiffer und R. Lehnardt: Monomethylzinn-
verbindungen.

(Eingeg, am 20. Mérz 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Hinrichsen.)

Wie der Eine von uns vor Kurzem gezeigt hat!), entsteht bei der
Einwirkung von Jodithyl aunf die alkoholisch-alkalische Lésung von
Stannohydroxyd in guter Ausbeute Diithylzinnoxyd, (CyHs):SnO.
Diese eigenartige Reaction wurde so gedeutet, dass sich primir die zu
erwartende Verbindung Co2 H;.SnOOK bildet, die dann weiterhin unter
dem Einfluss von Alkali Diithylzinnoxyd und Kaliumstannat giebt:

I HSnO0:;K + G H;J + KOH = G H;.8n0:K + KJ + H; 0,
II. 2CH;.SnO:K = (CeHs)e SnO + SnO;Ko.

Alle Versuche, durch Variation der Reactionsbedingungen das
hypothetische primidre Einwirkungsproduct in der Aethylreihe zu
fassen, verliefen durchaus resultatlos; dagegen gelang es leicht, die
obigen Reactionen I und II getrennt in der Methylreihe zu ver-
wirklichen.

Schon vor lingerer Zeit hat G. Meyer?) die Einwirkang von
Jodmethyl auf Kalinmstannit stadirt. Er setzte zu einer alkalisch-
alkoholischen L6sung von Zinnhydroxydul Jodmethyl, liess eine Zeit
lang stehen, entfernte durch Aufkochen den Alkohol und das iiber-
schiissige Jodmethyl und leitete in die heisse Lésung Kohlendioxyd.

1) Diese Berichte 35, 3303 [1902) 2) Diese Berichte 16, 1442 {1883}



