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Mitteilung aus dem Institut fiir Lebensmittel- und Gérungschemie der
Sichsischen Technischen Hochschule Dresden

Beitrag zur Kenntnis des Wollfettes
Von A. Heidusehka und E, Nier
(Eingegangen am 21. Mai 1937)

Wollfett wurde mit alkoholischem Kali verseift und das
Verseifbare vom Unverseifbaren durch Ausschiitteln mit Ather
getrennt. In der Ausfihrung gestaltete sich diese Operation
bei groBeren Mengen sehr schwierig. KEs gelang aber schlieB-
lich, die Fettsiuren frei vom Unverseifbaren und das Unver-
seifbare frei von Fettsiuren zu erhalten. Aus dem Fetisiure-
gemisch wurde durch fraktioniertes Fiallen die Cerotinsiure er-
halten und durch Uberfilhrung in den Athylester und in das
Lithiumsalz gereinigt. Die gereinigte Cerotinsiiure zeigte einen
Schmelzpunkt von 78¢% der mit demjenigen der Cerotinsiiure
des Bienenwachses iibereinstimmte. Mit der so gereinigten
Cerotinsdure wurden verschiedene Verbindungen hergestellt,
von denen Cerotinsiurepropylester, Cerotinsiureisopropylester,
Cerotinstiureisobutylester, Cerotinsiureamylester erstmalig dar-
gestellt wurden, es wurden noch hergestellt: Cerotinsiuremethyl-
ester, Cerotinséiureithylester, Cerotinsiurephenolester, Cerotin-
siureanhydrid, Cerotinsiureamid, Cerotinsiurecholesterinester.
Sie sind schon beschrieben worden. Die Konstanten dieser
Verbindungen stimmen, soweit sie schon dargestellt worden
sind, mit den in der Literatur angegebenen Werten iiberein,
bis auf geringfiigige Abweichungen in den Schmelzpunkten,
wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist.

Die Lanocerinsiure ist in Ather unloslich, und wurde beim
Lisen des Fettsiuregemisches in Ather als graue unldsliche
Substanz erhalten. Sie wurde fiir die ausgefithrten Versuche
jedoch auf eine einfachere Art direkt aus dem Wollfett ge-
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Literaturangabe Gefunden
Substanz

Schmp. | V.Z. | Sehmp. | V.7
Cerotinsfiure . . . . . . 71,89 136,5 780 135,8
Cerotinmethylester . . . . 62° 132,1 61,5° 181,4
Cerotinithylester . . . .| 60° 1217,9 60° 126,
Cerotinpropylester . . . . — 124 65,5° 124,5
Cerotinisopropylester . . . — 124 75° 128
Cerotinisobutylester . . . . — 120,2 65,5° 119,5
Cerotinamylester . . . . . — 1167 62—63°% | 117
Cerotinphenolester . . . . 59° — 590 —
Cerotinanhydrid . . . . . 79° — 790 —
Cerotinsiureamid ., . . . .| 106° — 108,56° —
Cerotincholesterinester . . 63° — 64,59 —

wonnen. Nach ihrer Reinigung durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus Tetrachlorkohlenstoff wurden hergestellt: Der Lano-
cerinsduremethylester, der Lanocerinsiurebenzylester. Erstmalig
dargestellt wurde der Lanocerinsiureithylester und die Silber-
bestimmung im lanocerinsauren Silber ausgefiithrt. Die Silber-
bestimmung ergab, daB auf die ¥ormel C, H,O, berechnet,
nur ein Wasserstoffatom durch Silber ersetzt worden war. Die
Schmelzpunkte der drei oben genannten Verbindungen der Lano-
cerinsiure sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

iteratur-
Substanz Literatur Gefunden
angabe
Lanocerinsiuremethylester 79—80° 78,6°
Lanocerinséiuredthylester — 80
Lanocerinsidurebenzylester 80° 79°

Darmstadter und Lifschiitz?) geben an, daB sie beim
Ansiuern der verseiften Lanocerinsiure auBler der Siure in
nicht unerheblicher Menge das Lacton der Lanocerinsiure er-
halten hitten, das in Ather leicht lbslich sein soll. Ks ge-
lang uns nicht, dieses Lacton zu erhalten, sondern es wurde
stets eine Substanz erhalten, die hei 102,5° schmolz und in
Kther unloslich war. Beim Kochen der Substanz mit ver-
dinnten Siuren wurde ein Umwandlungsprodukt erhalten, das
bei 86° schmolz. Auch Grassow hat die in Ather losliche
Substanz nicht feststellen konnen ?).

Y Ber. 29, 618 (1896).
%) Biochem. Ztschr. 143, 61 (1923).
711
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Durch die verschiedenen Krystallisationen und Fillungen
aus Athylalkohol, Methylalkohol und deren Gemischen wurde
das Unverseifbare zerlegt und im ganzen 5 Fraktionen erhalten,
von denen die 2. Fraktion nochmals in zwei Untergruppen zer-
legt wurde.

Die 1. Fraktion enthielt Cerylalkohol, welcher zu Cerotin-
siure oxydiert wurde. Fraktion 2, Gruppe a enthielt ,Iso-
cholesterin®, das in seinen Higenschaften dem von Schulze?)
und Darmstidter und Lifschiitz?) beschriebenen Stoffe
glich. Gruppe b ergab eine Substanz, die sehr viel Wasser
zuriickhielt, eine grofie Schmelzpunkisdifferenz zeigte und beim
Oxydieren einen neutralen Stoff ergab. Fraktion 3 war eine
braune, schmierige, zihe Masse, welche nicht krystallinisch er-
halten werden konnte, und die auch bei der Behandlung mit
Oxydationsmitteln keinen einheitlichen Stoff ergab. Fraktion 4
bestand aus fast reinem Cholesterin, das an seinem Schmelz-
punkt und an seiner Krystallform leicht zu erkennen war.
Fraktion 5 bildete eine harziihnliche, klebrige Masse, welche
bei der Oxydation sich in eine kautschukartige, hellgelbe, nicht
charakterisierbare Substanz wmwandelte. KEs sind also in dem
Unverseifbaren des Wollfettes nachgewiesen worden: Ceryl-
alkohol, Isocholesterin, Cholesterin. Den von Darmstidter
und Lifschiitz?) gefundenen ,Carnaubylalkohol® nachzuweisen,
gelang uns nicht. Mdglicherweise war er in der Fraktion 2,
Gruppe b enthalten, die ein #hnliches Verhalten zeigte, wie
der von jenen Forschern gefundene Carnaubylalkohol, doch
gelang es nicht, ihn daraus zu gewinnen. AuBerdem sind in
dem Unverseifbaren mindestens noch zwei Substanzen enthalten
(Fraktion 8 und 5), iiber deren Natur und Zusammensetzung
nichts Genaues zu ermitteln war, da sie weder krystallinisch
noch amorph zu erhalten waren, sondern teils schmierige, teils
klebrige, harzihnliche Massen bildeten. Auch die Oxydation
der Fraktionen 8 und 5 fithrte zu keinem befriedigenden Resul-
tat, da im ersten Falle eine hellbraune, kornige Substanz, die
keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigte, und im zweiten Falle
eine kautschukartige Masse erhalten wurde, die sich #hnlich
verhielt.

1) Dies. Journ. [2] 7, 163 (1873).
%) Ber. 28, 3133 (1895). % Ber. 29, 890 (1896).
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Experimenteller Teil
Trennung des Verseifbaren vom Unverseifbaren

Die Seifenlosung wurde durch Extraktion mit Ather vom
Unverseifbaren befreit und die gesamte Menge der Kalisalze
der Fettssiuren mit Salzsiure zersetzt. Die Fettssuren schie-
den sich als kriimelige Masse ab. Sie wurden mit Ather be-
handelt, wobei sie bis auf eine geringe Menge einer grauen
Substanz in Losung gingen, die in Flocken in der Atherischen
Losung herumschwamm. Diese Masse wurde auf einer Nutsche
gesammelt, mit Ather und dann mit Wasser gewaschen, auf
einer Tonplatte im Vakuumexsiccator getrocknet und fiir spa-
tere Versuche beiseite gestellt. Die &therische Losung der
Fettsiuren wurde mehrere Male mit destilliertem Wasser ge-
waschen, im Vakuum eingedampft und getrocknet. Die Fett-
siuren stellten eine dunkelbraune, salbenartige Masse dar, die
bei 41° schmolz. Die Mengenverhiltnisse des Unverseifbaren,
der Fettsiuren und der im Ather nicht loslichen Substanz er-
gaben bei den Versuchen im Mittel: Unverseifbares 32,8/ ;
Fettsauren 62,7°/; Unlosliches 1,19/,

Fraktioniertes Fillen des Fettsauregemisches:
30g Fettsiuren wurden mit !/, Liter ungefibr 40° warmen
Petrolithers extrahiert, wobei der grioBere Teil der Fettsiuren
in Losung ging. Ungelost blieb ein gelbes Pulver und eine
dunkelbraune schmierige Masse. Der Petrolather enthielt ein
hellgelbes, fettiges Sturegemisch von 21 g = 70°/,. Diese 21g
wurden in 120 ccm Alkohol durch Erwirmen gelost und zur
Erleichterung der Krystallisation etwa 100ccm Wasser zu-
gesetzt. Beim Abkiihlen krystallisierten 4,98 g einer weifien
wachsartigen Masse aus = 23,3 %/,. Das Krystallgemisch wurde
nochmals mit Petrolither ausgekocht und filtriert. Auf dem
Filter blieb wiederum ein braunes schmieriges Ol zuriick. Bei
zu langer Behandlung der Siuren mit Alkohol bilden sich im
Petrolither schwer lisliche Ester, die ebenfalls auf dem Filter
zurtickblieben. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft.
Das Sauregemisch zeigte einen Schmelzpunkt von 78,5°, nach-
dem bereits Sinterung bei 70° eingetreten war. Zur weiteren
Reinigung wurde die Substanz in den Athylester  iibergefiihrt.
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3,6 g Saureester wurden mit 40 cem n/2-alkoholischer Kali-
lauge 1 Stunde lang auf dem Wasserbade verseift. Nach dem
Abkithlen schied sich die Kaliseife als farblose gelatintse Masse
aus. Sie wurde in warmem Athylalkohol gelost und die Lo-
sung in kalte verdiinnte Schwefelsiure gegossen. Die Saure
schied sich sofort als weiBe fettartige Masse, die obenauf
schwamm, ab. Die wiederholt itber Wasser geschmolzene und
beim Abkiihlen wieder erstarrte Siure wurde abgesaugt, ge-
trocknet und aus Aceton umkrystallisiert. Die Ausbeute be-
trug 8,39 g. Die Saure war loslich in Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Ather, Aceton, Benzin, Benzol, Chloroform, Essigester,
Schwefelkohlenstoff, Aus heiem Aceton krystallisierte sie
beim Abkiithlen fast quantitativ in sehr schonen, warzenférmig
angeordneten Nadeln, aus Kssigester in glinzenden Tafeln,
Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton stellte sie ein trocknes
weiBes Pulver dar. Der Schmelzpunkt lag nach fiinfmaliger
Umkrystallisation aus Aceton bei 76,5°% Aus Schmelzpunkt
und den Resultaten einer Analyse konnte man auf eine noch
nicht vollstindig reine Cerotinsiure schlieBen. Aus 100g Woll-
fett lieBen sich 7,34 g gewinnen. Nach H. Meyer?!) wurde das
Lithiumsalz hergestellt, Dieses wurde mit viel Ather und ent-
sprechenden Mengen Salzsiure lingere Zeit geschiittelt und
die sich ausscheidende kriimelige Siure in Ather gelost, die
stherische Losung nach wiederholtem Waschen mit Wasser ver-
dampft und die Siure aus Aceton umkrystallisiert. Diese
Mampulatlon wurde noch zweimal wiederholt und so gelang es,
eine Cerotinstiure vom Schmp.78° zu erhalten.

1,2784 ¢ Fettsiure = 80,80 cem n[10-KOH. — 1,4203 ¢ TFettsiiurc
= 34,20 cem.

Cy;H;,0, Siurezahl Ber. 136,5 Gef. 185,8

0,1327 g Fettsdure == 0,3841 g CO,, 0,1568 g H,O0.

0, H,,0, Ber. C 15,95 H 1326  Gef. C 78,96 H 15,22

Zur weiteren Identifizierung dieser Cerotinsiure wurden
die schon bekannten Derivate Cerotinsiuremethylester, Cero-
tinsiureithylester, Cerotinsiiurephenolester, Cerotinsiureanhy-
drid, Cerotinsiureamid, Cerotinséiurecholesterinester und auBer-
dem noch folgende Verbindungen bergestellt:

1) Monatgh, Chem. 34, 1113 (1920).
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Cerotinsiure-n-Propylester

Cerotinsaure waurde mittels Thionylchlorid in das Chlorid
iibergefithrt und dieses dann durch Erwirmen und Schiitteln
mit Pyridin und n-Propylalkohol in den Ester verwandelt. Die
sich ausscheidende Substanz wurde durch Lésen in Ather und
Aceton gereinigt. Ihr Schmelzpunkt lag bei 65,59,

0,1928 g Subst.: 0,5619 g CO,, 0,2295 g H,0.
CsoHg0,  Ber. C 79,57 H 13,36  Gef. C 79,51 H 13,32
CyoHg, O, Verseifungszahl Ber. 124  Gef. 124,5

Cerotinsiureisopropylester

1g trockne Cerotinsture wurde mit 10ccm Isopropyl-
alkohol und einigen Tropfen konz. Schwefelstiure versetzt. Das
Gemisch wurde 6 Stunden unter RiickfluBkithlung im Sieden
erhalten, dann wurden 15ccm Benzol zugesetzt, mit alkoholi-
scher KOH neutralisiert und hierauf das Benzol und der Alko-
holiiberschuB im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wurde
mit Ather aufgenommen und die Losung mehrere Male mit
Wasser gewaschen, bis sich im Waschwasser SO, nicht mehr
nachweisen lieB. Der Ather wurde im Vakuum bei niederer
Temperatur verdampft und der Ester aus Aceton umkrystalli-
siert. Schmp. 75°.

0,1456 g Subst.: 0,4248 g CO,, 0,1784 g H,0.

OpHgO;  Ber. € 79,57 H 13,36 Gef. C 79,60 H 13,33

CyoHg, O, Verseifungszahl Ber. 124  Gef. 123

Cerotinséiureisobutylester

1 g Cerotinsiure wurde mit Thionylchlorid in das Siure-
chlorid wbergefithrt, mit 0,5 ccm Pyridin und 10 ccm Isobutyl-
alkohol versetzt und 2 Tage unter AusschluB jeglicher Feuchtig-
keit sich selbst iiberlassen. Darauf wurde das Gemisch 2 Std.
auf dem Wasserbade unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen
auf Zimmertemperatur schied sich ein weiBer Korper ab. Nach
der iiblichen Reinigung des Esters wurde er noch aus Aceton
umkrystallisiert. Schmp. 65,5°,

0,1711 g Subst.: 0,4970 g CO,, 0,2032 g H,0.

CpH;0,  Ber. C 7975 H 13,59  Gef C 79,71 H 13,37
Cs, Hge04 Verseifungszahl Ber, 120,2 Gef. 119,5
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Cerotinsdureamylester

Die Darstellungsweise war dieselbe wie die des Cerotin-
saureisobutylesters, nur daB an Stelle des Isobutylalkohols
Amylalkohol verwendet wurde. Auch dieser Ester war in der
Wirme in Aceton leicht loslich und konnte auf diese Weise
gereinigt werden. Der Schmelzpunkt lag bei 63°.

0,1492 g Subst.: 0,4370 g CO,, 0,1789 g H,0.

C;He O,  Ber. C 79,92 H 1342  Gef. C 79,90 H 12,42

CyHe 0, Verseifungszahl  Ber. 116,7 Gef. 117

Lanocerinsiure

Nachdem die Fettshuren vom Unverseifbaren getrennt
worden waren, blieb bei ihrer Losung in Ather eine graue
Substanz zuriick, die nach Reinigung durch Umkrystallisation
aus CCl, ein grau-weiles Pulver bildete vom Schmp.102,5°.

Uber das in Wasser losliche Kaliumsalz wurde das Silber-
salz dargestellt.

0,9314, 0,8637g Subst.: 0,1614, 0,1367g Ag.

CeoH;,0, Ber. Ag 18,24  Gef. Ag 17,33, 16,99

Ausgehend vom Silbersalz wurde der Lanocerinsiuresthyl-
ester dargestellt. 1g lanocerinsaures Silber wurde mit 0,5g
Athyljodid und Tetrachlorkohlenstoff 3 Stunden erhitat, noch
heil vom Silberjodid abgesangt und nach Entfernen des iber-
schiissigen Athyljodids durch Umkrystallisieren gereinigt.
Schmp. 78°.

0,1379 g Subst.: 0,3802 g CO,, 0,1517 g H,0.

CyH, O, Ber. C 74,95 H 12,59 Gef. C 75,32 H 12,31

Reinigung des Unverseifbaren

Das gewonnene Unverseifbare war noch mehr oder weniger
durch Seifenreste verunreinigt und muBte deshalb durch noch-
malige Verseifung, Trocknung und Extraktion gereinigt werden.
Besonderer Wert wurde hierbei auf ein vollstindig trocknes
Extraktionsgut gelegt, weshalb bei einer weiteren Verseifung
zum SchluB die Masse von der Extraktion noch mit wasser-
frelem Natriumsulfat verrieben wurde. Nach dieser Behand-
lung wies das Unverseifbare beim Veraschen keinen wigbaren
Rickstand mehr auf.
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Zerlegung des Unverseifbaren in Fraktionen

Die gereinigte Masse des Unverseifbaren (71 g) wurde unter
Krwirmen in absolutem Alkohol gelost. Beim Abkiihlen schied
sich eine Substanz von hellbrauner Farbe aus (1,6 g, Frak-
tion 1). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
zeigte diese einen Schmelzpunkt von 75,5°% der dem des Ceryl-
alkohols sehr nahe steht. Durch Oxydation wurde eine Sub-
stanz erhalten, deren Schmelzpunkt, Siurezahl und Analyse
auf Cerotinsiure hindeuteten. Schmp. 77,5°.

CeH;3 0, Siurezahl Ber. 186,5 Gef. 133,0
0,1277 g Subst.: 0,3698 g CO,, 0,1509 g H,0.
C,eH,;;0,  Ber. € 78,78 H 13,13  Gef. C 79,01 H 13,22

Das alkoholische Filtrat von Fraktion 1 wurde zur Trockne
verdampft und auf dem Wasserbade mit Methylalkohol versetzt,
wobei die Masse unter teilweiser Auflosung in ein weiBlliches
Pulver zerfiel. Nach dem Filtrieren blieben auf dem Filter
30,6 g (Fraktion 2). Nach nochmaligem Auskochen mit Methyl-
alkohol wurde der Riickstand in Athylalkohol gelost und mit
200 cem Methylalkohol und 80 com Wasser versetzt. s schied
sich eine weile Substanz ab = 22,4g (Teil a). Das Filtrat
wurde zum Sieden erhitzt, vorsichtig mit Wasser versetzt, bis
eine leichte Tritbung entstand, welche durch Zusatz von etwas
absolutem Alkohol wieder zum Verschwinden gebracht wurde.
Beim Abkiihlen entstand ein ziemlich volumingser Niederschlag
von gelblich-weiBer Farbe, der filtriert und getrocknet wurde
(5,8g, Teil b).

Teil a zeigte an der Luft getrocknet einen Schmp. 1200.
Bei der Schmelzpunktsbestimmung zeigte es sich, dal die Sub-
stanz Wasser abgab. Aus trockenem Ather umkrystallisiert,
resultierte ein Schmelzpunkt von 137°,

0,1914 g Subst.: 0,5876 g CO,, 0,2034 g H,0.

CyH,O  Ber. C 8494 H 11,92  Gef. C 80,76 H 11,89

Die Substanz scheint also das von Darmstiadter und
Lifschiitz isolierte Isocholesterin zu sein, Es lost sich in
Athylalkohol und ist fast unléslich in kaltem Methylalkohol.
Bei 85° getrocknet, verliert es 2,79/, seines Gewichtes an
Wasser, wobei sich der Schmelzpunkt auf 137° erhéht. Die
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Substanz gibt die Isocholesterinreaktion, aber nicht mehr die
Cholesterinreaktion.

Teil b zeigte nach Lufttrocknung einen Schmelzpunkt von
62—64° Es gelang nicht, die Substanz krystallinisch zu er-
halten. Auf dem Wasserbade lingere Zeit erhitzt, stieg der
Schmelzpunkt auf 86° an. Beim Oxydieren mit Chromsiure
wurde ein neutrales, hellgraues Produkt erhalten, das beim
Trocknen hart und sprode wurde.

Das Filtrat von Fraktion 2 war nicht einheitlich, sondern
am Boden der klaren Losung befand sich eine olige Substanz,
von welcher das klare Filtrat dekantiert wurde. Nach mebr-
maligem Auswaschen mit Methylalkohol blieb es als dickfliissige
Masse zuriick (8,1 g, Fraktion 3). Es gelang nicht, die Sub-
stanz krystallinisch zu erhalten; sie verwandelte sich schlieB-
lich in eine klebrige, schmierige, braune Masse. Nach der
Oxydation wurde die Masse kornig und hellbraun. Beim Er-
hitzen wurde sie teigig und verkohlte.

Die bei Gewinnung der Fraktion 8 verbleibende Liésung
ergab nach dem Verdampfen des Methylalkohols 28 g einer
Substanz, die in heiBem Athylalkohol gelost und vorsichtig
mit Wasser versetzt wurde, Beim Erkalten schieden sich groBe
blattrige Krystalle aus. Gewicht 19,6 g (Fraktion 4). Nach
mehrmaligem Fallen aus erhitztem Alkohol-Wassergemisch be-
trug der Schmp. 1441459 so daBl anzunehmen ist, daB es
sich um fast reines Cholesterin handelt. Die Substanz ergab
die Liiebermannsche Reaktion auf Cholesterin.

Das Filtrat von Fraktion 4 wurde eingedampft und ergab
eine klebrige, dunkelbraune, harzihnliche, plastische Masse von
7,3 g (Fraktion 5). Durch starke Salpetersiure oxydiert, wurde
sie hellgelb und bildete eine kautschukartige Substanz. AuBer-
dem schwamm in der Liosung eine geringe Menge weiBer Flocken,
die aber zu einer Analyse nicht ausreichte.





