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346. H%kan Sandqvis t t ,  John Gorton und Edvard 
B e ng t s so n: Notiz uber Lignocerinstiure und -alkohol aus der 

Sulfat-Seife. 
[Aus d. Chem. Abteil. d. Kgl. Pharmazeut. lnstituts zu Stockholm.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1931.) 
Wenn man die alkalische Wsung der Sulfat-Seife (d. h. der Na-Salze 

des Tallols) oder auch die getrocknete Seife mit Ather, Petrolather oder 
W i c h e n  Mitteln extrahiert, erhalt man den im voranstehenden Aufsatz er- 
wkhnten krystallisierenden Anteil. Dieser enthalt auBer Phytosterinen noch 
einen gesattigten, primaren aliphatischen Alkohol CS4H4,. OH in einer Menge 
von etwa 10 yo. Beim fraktionierten Umkrystallisieren aus Alkohol begleitet 
er die leichter loslichen Phytosterin-Fraktionen und stort die Krystall; 
Ausbildung. Man erhalt jedoch eine Mischung mit recht scharfem Schmp. 
69-7oo und [ a ] ~  = - 9 bis - 100, deren weitere Aufteilung dann am besten 
durch Abfiltrieren der noch nicht ganz erkalteten Losung von den Krystallen 
gelingt. Je nacn den Mengenverhaltnissen zwischen dem Sterin und dem 
aliphatischen Alkohol krystallisiert zuerst oder zuletzt ziemlich reines Sterin 
aus. Zwecks Gewinnung des ganz reinen Alkohols zerstort man mit Vorteil 
die letzten Spuren der begleitenden ungesattigten Sterine durch Behandeln 
der Acetate in Chloroform-Losuvg mit uberschussigem Essigsaure-anhydrid 
und konz. Schwefelsaure, genau so wie Anderson und Nabenhauerl) das 
gesattigte Dihydro-sitosterin rein dargestellt haben. 

Beim Aufnehmen der Sulfat-Seife in Wasser bleiLen die Sterine gelost, 
obgleich sie in reinem Wasser unliislich sind ; den erwahnten Alkohol findet 
man aber groStenteils im Filter-Ruckstand. Nachdem aus diesem der Alkohol 
mit Ather in Soxhlet-Apparat extrahiert worden war, wurde der aus un- 
loslichen Na-Salzen bestehende Rest mit HC1 behandelt und so eine gesiittigte 
aliphatische Saure erhalten. Ihre Formel ist nach dem Ergebnis der Titrierun- 
gen und Analysen C2,H4,02, und sie envies sich mit der aus dem erwahnten 
Alkohol durch Oxydation gewonnenen Saure identisch. 

Diese beiden Sauren zeigen die Eigentuinlichkeit, sich bei wiederholtem 
Umkrystallisieren aus absol. Alkohol teilweise mit diesem zu esterifizieren. 
Wegen der hierdurch entstehenden Apomalien kann man leicht glauben, 
wenigstens zwei Sauren in Hiinden zu haben, von denen die eine dann Lacton- 
Natur besiiJ3e. Zu dieser Auffassung neigte der eine von uns, als er es zuerst 
mit dieser Substanz in nur sehr kleiner Menge zu tun hatte 3. Diese Schwierig- 
keiten werden aber durch Umkrystallisieren aus Aceton vermieden. 

Aus verschiedenen Naturstoffen sind Sauren C2,H,,02 vom Schmp. 78 -82O 
isoliert worden, die alle Lignocerinsaure genannt warden. Auch der ent- 
sprechende Lignocerinalkohol scheint ziemlich verbreitet zu sein. 

iiber die eigenartjgen und verwickelten Verhiiltnisse bei den hoheren 
Fettsauren und Alkoholen haben Percy Brig1 und Edgar  FuchsS) gelegent- 
lich ihrer Untersuchung der Buchenhotzteer-Rohparaffine ausfiihrlich be- 
richtet. Die aus diesem Material gewonnene naturliche Saure C14H480, hatte 
den Schmp. 820, wahrend die von ihnen dargestellte synthetische n- Tetra-  
kosansaure bei 850 schmolz. Es gelang ihnen jedoch, die naturliche Saure 

l) Journ. Amer. chem. SOC. 46, Igj7 [1924!. 
2) H. S a n d q v i s t :  Om Tallolja, Ing. \iet:s Akad. Handl. Nr. 10, S. 58 [1922] 
3, Ztschr. physiol. Chem. 119, 280 [1922]. 
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durch Fraktionieren in eine bei 850 und eine 1x0 niedriger schmelzende Saure 
zu zerlegen, die in analytischer Hinsicht nicht verschieden waren. 

Unsere Sauren haben ebenfalls den niedrigeren Schmp. P1--82O, der 
Methylester aber stimmt bezuglich seines Schmp. ~ 9 . 8 ~  gut mit dem des 
Esters aus der synthetischen Saure (600) uberein. 

Das von Brigl und Fuchs dargestellte synthetische n-Tetrakosanol 
hatte den Schmp. 77.5O; der natiirliche, aus Buchenholzteer-Rohparaffin er- 
haltene AlkoEol schmolz bei 760, das Acetat Lei 57O und die Same bei 740. 
Unser aus Tallol gewonnener Alkohol hat den Schmp. 76O; sein Acetat schmilzt 
bei 560 und die durch Oxydation gewonnene Saure bei 810. 

Brigl und Fuchs vermuten bei diesen hoheren Fettsauren und Alkoholen 
eine besondere Art von Isomerie; eine andere Moglichkeit, namlich die An- 
wesenheit von nicbt analytisch nachweisbaren Verunreinigungen, wird von 
ihnen fiir unwahrscheinlich angesehen. Es mu13 jedoch daran erinnert werden, 
wie sehr die analytischen Methoden an Schiirfe verlieren, sobald es sich urn 
sehr hochmolekulare Substawen handelt. Die obenerwhte leichte Esteri- 
fizierung kann andere Gegenstucke haben, die in der gleichen Richtung wirken. 

Berchrelbnn& der Verrnche. 
Die Schmelzpunkte sind mit abgekiirztem Thermometer bestimmt und die Analpsen 

nach Dennstedt  ausgefiihrt worden. 

Lignocerinalkohol. 
Blendend weiBe, leichte Rrystallschuppen aus Alkohol, leichte Nadeln 

aus Aceton. Schmp. [73.60]-75.00-76.3~. Optisch inaktiv. Liebermann- 
sche Reaktion negativ. Jodzahl = 0. Enthalt weder N noch S. 

C1,H,,O. Ber. C 81.26. H 14.22. Gef. C 81.17. 81.15. H 14.18, 14.20. 
0.1393, 0.1352 g Sbst.: 0.4146, 0.4023 g COP, 0.1765, 0.1716 g H,O. 

Acet a t :  Aus Alkohol krystallisiert, flimmernd weil3e Rrystallschuppen, 
die beim Absaugen einen weichen, paraffin-ahnlichen Kuchen bilden. Schmp. 
54.0-55.8O. Die Bestimmung des Aquivalentgewichts diem Acetats geschah 
unter denselben Vorsichtsmdnahmen, die bei den Sterinen im voranstehenden 
Aufsatz beschrieben worden sind. 

I. 0.4877 g Acetat verbrauchten 12.21 ccm 0.1-n. Lauge. Aquiv.-Gew. 399.4. - 
2.0.5085 g Acetat verbrauchten 12.71 ccm 0.1-n. Lauge. Aquiy.-Gew. 400.1. - 3.0.4999 g 
Acetat verbrauchten 12.55 ccm o.1-n. Lauge. Aquiv.-Gew. 398.3. - 4. 0.5807 g Acetat 
verbrauchten 14.59 ccm 0.1-n. Lauge. dquiv.-Gew. 398.0. - 5. 0.5710 g Acetat ver- 
brauchten 14.42 ccm 0.1-12. Lauge. dquiv.-Gew. 396.0. 

Mittelwert 398.4; ber. fiir CP4H4,.0.0C.CH, 396.4. 
Die Substanzen I ,  2 und 5 wurden aus Phytosterin-Mutterlaugen (5 nach Ander- 

son und Nabenhauer gereinigt), 3 und 4 aus den wasser-unloslichen Anteilen der Sulfat- 
Seife dargestellt. 

Die Oxydation des Alkohols wurde in Eisessig-Losung mit Chrom- 
trioxyd in mal3iger Warme (600) ausgefiibrt. Die Saure wurde als Na-Salz 
ausgefiillt; sowohl das Na-, als auch die I( und NH,-Salze sind namlich in 
Wasser und kaltem Alkohol unloslich. Die freie Saure krystallisiert aus 
Aceton in kleinen, leichten Nadeln. Scbmp. nach rnehrfachrm Umkrystalli- 
sieren L78.60: - 81.20- 82.00. 

0.0874, 0.0794 g Sbst.: 0.2493, 0.2270 g CO,, 0.1017, 0.0931 g H,O. 
CZ4H4,O1. Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 77.79, 77.97, H r3.02, 13.12. 
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Die Ti t r a t i o n  der Saure gelang in warmer Alkohol-Losung unter Zusatz 
von Phenol-phthalein. Wegen der erwahnten leichten Esterifizierung wurde 
ein UberschuB von 0.1-71. Lauge zugesetzt und aufgekocht, danach mit 0.1-n. 
Saure zuriicktitriert. 

I. 0.2358 g Saure verbrauchten 6.37 ccm 0.1-n. Lauge. Aquiv.-Gew. 370.2. - 0.255'9 g 
Saure verbrauchten 6.78 ccrn 0.1-71. Lauge. Aquiv.-Gew. 371.5. - 2. 0.3462 g Saure ver- 
brauchten 9.2 ccm 0.1-n. Lauge Aquiv.-Gew. 372.7. - o.zgzo g Saure verbrauchten 
8.00 ccrn 0.1-12. Lauge. Aquiv.-Gew. 365.0. - 3. 0.5512 g Saure verbrauchten 15.12 ccm 
0.1-n. Lauge. Aquiv.-Gew. 364.6, - 0.3234 g Saure verbrauchten 8.91 ccm 0.1-n. Lauge. 
Aquiv.-Gew. 363.0. 

Mittelwert 367.8: ber. fur Cz4H,,0, 368.4. 
Die Bezifferung ist dieselbe wie bei den Acetaten. 

Lignocerinsaure.  
Aus den Salzen in dem wassei-unlijslichen l'eil der Sulfat-Seife wurde 

durch Kochen mit verd. Salzsaure die freie Saure gewonnen, die sich in jeder 
Hinsicht genau wie die obenerwiihnte, durch Oxydation gewonnene verhielt . 
Der Schmp. wurde zwar etwas niedriger gefunden: [77.00] -80.3°--8~.00, 
eine Mischprobe zeigte aber keine Schmelzpunkts-Emiedrigung. Es gelang 
nicht, durch fraktioniertes Ausfallen rnit Li-Acetat Fraktionen mit boherem 
Schmp. zu erhalten. 

0.1715, 0.1514, 0.1402 g Sbst.: 0.4905. 0.4333, 0.4013 g co,, 0.1994, 0.1775, 
0.1646 g H,O. 

CP4H4,O2. Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 78.00, 78.05, 78.06, H 13.01, 13.12, 13.14. 
0.4014 g Saure verbrauchten 10.90 ccm 0.1-n. Lauge: Aquiv.-Gew. T i t r a t i o n :  

Ber. fur C,,H,,O, 368.4. 
368.3. - 0.4865 g Saure verbrauchten 13.09 ccm 0.1-A. Lauge: Aquiv.-Gew. 371.7. 

Der Methyles te r  m r d e  durch Einleiten von wasser-freiem Chlor- 
wasserstoff in die methylalkohol. Losung der Saure dargestellt. WeiBe, weiche 
Krystallschuppen voni Schmp. 5 8 . 0 - ~ 9 . 8 ~ .  

347. E r n s t  Maschmann,  Emi lKi i s t er  und Werner F i scher :  
aber die Fghigkeit des Tonerde-Prtiparatee B, Diphtherie-Toxin 

zu adsorbieren. 
[Aus d. Georg-Speyer-Haus und dem Staatsinstitut f i i r  experimentelle Therapie, 

Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 29. Juli 1931.) 

Beim Vergleich des Adsorptionsvermogens der von R. Wi l l s t a t t e r  
und H. K r a u t l )  dargestellten Tonerde-Praparate A, B und Cy fiir Diph- 
therie-Toxin fanden wir. da13 alle Praparate leicht und mit gdter Ausbeute 
das Toxin adsorbieren, m'obei die Tonerde  B a m  bes t en  auswahl t .  Die 
Adsorption des Diphtherie-Toxins ist von der Anfangs-Konzent ra t ion  
und der W asser  s t of f -io nen-  Ko nzen t r a t i on der Giftlosung abhangig : 
Die Resultate sind am giinstigsten, wenn man aus verd i inn ter  Toxin- 

l) rergl. H. K r a u t ,  Methoden d. Adsorption 11. Elution in C. Oppenhcimer u. 
I,. Pincussen:  Die Methodik der Fermente, Leipzig 1929, S. 445 u. zu-. S. 480. 


