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Zur Kenntniss des Schellacks
(IL Mittheilung)
von
Rudolf Benedikt und Ferdinand Ulzer.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie
an der k. k. technischen Hochsehule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.)

Das Schellackwachs, welches den Gegenstand unserer
Untersuchung bildete, haben wir zuerst selbst aus Kornerlack
bereitet. Da aber dessen Wachsgehalt sehr gering und somit die
Beschaffung grosserer Mengen des Wachses schwierig ist, haben
wir geglaubt, die Untersuchung mit den Wachskuchen fortsetzen
zu diirfen, welche bei der fabriksméssigen Auflosung des Sechel-
lacks in Soda abfallen, wie sie zur Herstellung von Lederlacken
getibt wird. Die beiden Producte zeigten aber nicht dieselbe
Zusammensetzung, so dass wir die erhaltenen Resultate geson-
dert anfiibren. :

Ob die erwihnte Verschiedenheit ihren Grund darin hat,
dags der Gummilack selbst verschieden zusammengesetzt ist,
oder ob das technische Wachs aus mit Colophonium verfilsehtem
Schellack hergestellt war, konnen wir noch nicht entscheiden.
Diese Unsicherheit hitte uns in anderen Fillen veranlassen
miissen, von der Verdffentlichung der Zusammensetzung des
letzteren Productes tiberhaupt abzusehen, doch enthiilt gerade
dieses betriichtliche Mengen einer Substanz, welche uns desshalb
interessant schien, weil sie unseres Wissens der erste bekannte
Vertreter einer neuen Korpergruppe, der ,Harzwachse“ ist.
Dieselben sind Ester von Harzsiuren mit Wachsalkoholen.
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I. Wachs aus Kornerlack.

Zur Abscheidung des Wachses wurden je 2kg Kornerlack
mit 1kg Natriumecarbonat und 407 Wasser so lange gekecht, bis
sich das Wachs im geschmolzenen Zustande an der Oberfliche
angesammelt hatte. Nach dem Erkalten wurden die erstarrten
Scheiben abgehoben, die einzelnen Partien vereinigt und durch
Kochen mit Wasser und Umhschmelzen geklirt. Die Ausbeute
betrug 0-5—1-0°,.

Das Wachs war gelblich-gran gefirbt und schmolz bei 59
bis 60°.

Je 1 Theil Wachs wurde nun mit 6 Theilen Kalihydrat in
alkoholischer Losung durch 24stiindiges Kochen am Riickfluss-
kiihler verseift, die kochende Fliissigkeit in viel Wasger gegossen
und bis zur vollstéindigen Vertreibung des Alkohols gekocht, Die
durch ausgeschiedene Wachsalkohole getriibte Fliissigkeit wurde
non mit Chlorealcium gefillt, der aus fettsaurem Kalk und
Wachsalkoholen bestehende Niedersehlag von der Flissigkeit
getrennt und wiederholt mit absolutem Alkohol ausgekocht.

Die .Ausziige liessen beim Erkalten volumintse, aus feinen
nadelformigen Krystallen bestehende Niedersehlige fallen,
welche durch Filtriren so gut als moglich von der Mutterlauge
getrennt und auf Platten getrocknet wurden.

Zur Trennung des auf diesem Wege erhaltenen Gemisches
von Waehsalkoholen fanden wir es am vortheilhaftesten, die
Masse mit dem gleichen Gewicht Essigsdureanhydrid zu kochen,
hierauf in Wasser einzugiessen und den erhaltenen Kuchen wie-
derholt, und zwar bis zum Verschwinden der sauren Reaction
mit Wasser auszukochen.

Das Gemenge der Essigsdureester ldsst sich durch Extrae-
tion mit Atheralkohol in zwei Partien sondern, von welchen die
eine leichter, die andere schwerer loslich ist. Jede Fraction
wurde sodann aus siedendem Alkohol so oft umkrystallisirt, bis
ibr Schmelzpunkt constant blieb.
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Cerylessigester. Der in Atheralkohol loslichere Theil
schmolz bei 65° und hatte die Verseifungszahl 127-8,' demnach
ist das Molekulargewicht des Esters: 56100 : 127 -8=438-9 und
des darin enthaltenen Alkohols: 438-9-—42=396-9.

Dies stimmt mit dem Molekulargewichte 396 des Cerylalko-
bols C,,H;,O iiberein.

Die Elementaranalyse des Cerylessigesters ergab:

Berechnet
Gefunden fiir C3H;0,. CyrHys
S — N ——
C..... 7900 79-45
H .. ..13-b2 13-24
0..... — , 7-31

Sodann wurde der Ester mit alkoholischem Kali verseitt,
die Fliissigkeit mit Wasser verdinnt und nach dem Ansduern
50 lange gekocht, bis der Wachsalkohol in klarer Schichte oben
aufsechwamm. Der Kuchen wurde nach dem Erkalten abgehoben
und aus Alkohol umkrystallisirt, wobei feine in Ather und Ben-
zol schwer losliche Nadeln erhalten wurden, welche bei 79-5° C.
schmolzen.

Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden filr Cy;HggO
S e
C..... 82-11 81-82
H....14-56 14-14
O..... —_ 4-04

Myricylessigester. Derin Atheralkohol schwer losliche
Ester schmilzt bei 70°. Er wurde in derselben Weise untersucht
wie der Cerylessigester.

Seine Verseifungszahl wurde zu 117-5 gefunden, daraus
das Molekulargewicht des Esters 477-5, des Alkohols 4355,
wihrend Myricylalkohol das Molekulargewicht 438 hat.

1 Vergl. Benedikt, Analyse der Fette, S.114 ff. und Benedikt
und Ulzer, Monatshefte f. Chemie, 8. 41.



582 R.Benedikt u. F. Ulzer,
Der freie Alkohol sechmolz bei 85-5° C.

Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiilr C3oHgeO
e — e ——
C..... 8260 82-19
H....14-26 14-16
O..... — 3:6D

Fettsiuren. Zur Gewinnung der im Kornerlackwachs
enthaltenen Feitsiuren wurden die mit absolutem Alkohol
erschopften Kalksalze mit Salzsiure zerlegt. Die Ausbeute war
gegeniiber der erhaltenen Wachsalkoholmenge tiberraschend
gering, das erhaltene Quantum reichte zur Aufsuchung der ein-
zelnen Fettsuren nicht hin. Das mittlere Molekulargewicht
wurde durch Bestimmung der Verseifungszahl (201-8) zu 278
gefunden, die abgeschiedenen Sduren enthielten keine Harzssiure,
waren schmierig und diirften zum grossten Theil aus Stearin-
squre, Palmitinsaure und Olssiure bestehen.

Die geringe Ausbeute an Fettsiuren veranlasste uns zu
untersuchen, ob das Kornerlackwachs nicht schon zum grossten
Theile aus freien Alkoholen bestehe.

Dies kann bei allen Wachsarten am einfachsten in folgender
Weise geschehen.

Man bestimmt die Verseifungszahl des Wachses, acetylirt
etwa 30g desselben und bestimmt neuerdings die Verseifungs-
zahl. ! Ist die , Acetylverseifungszahl“ gleich der erst gefundenen
Verseifungszabl, so enthilt das Wachs keinen freien Alkohol, ist
sie grosser, so ist freier Alkohol vorhanden.

Unser Kornerlackwachs zeigte die Verseifungszahl 576,
die Acetylverseifungszahl 115, somit die Acetylzahl 57-4.

Da dem Cerylalkohol die Acetylverseifungszahl 1281, dem
Myricylalkohol 116+9 zukommt, so kann der Gehalt des
Kornerlackwachses an freien Alkoholen auf cirea 50%/,
geschéitzt werden.

1 Vergl. Benedikt und Ulzer, Monatshefte f. Chemie. 8. 41.
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II. Harzwachs aus technischem Schellackwachs.

Das Schellackwachs, welches wir der Freundlichkeit des
Herrn J. Wolf verdanken, stellt eine harte, sprode, dunkelbraune
Masse dar.

Wir filhren aus der umstiindlichen und zeitraubenden Unter-
suchung nur dasjenige etwas ausfithrlicher an, was sich auf das
darin enthaltene Harzwachs bezieht und erwihnen nur noch,
dass der Rest des Schellackwachses aus freien Wachsalkoholen
(Ceryl- und Myrieylalkchol), einem Wachs und einem in sieden-
dem Alkohol unléslichen Korper besteht.

Zur moglichst vollstindigen Scheidung des Harzwachses von
den anderen Geemengtheilen ist es am besten, das Schellackwachs
mit kaltem Petroleumither wiederholt auszuziehen, indem man
das zerriebene Wachs in Schiittelfiaschen mit dem Ldsungsmittel
iibergiesst und unter ofterem Umschiitteln einige Tage stehen
ldsst. Die Ausziige werden auf dem Wasserbade abdestillirt und
der Riickstand zur Entfernung des Petroleumrestes so lange mit
Wagsserdampf destillirt, bis das Wachs auf dem im Destillations-
kolben condensirten Wasser als blasenfreie, gleichmissig ge-
schmolzene Masse oben aufschwimmt.

Das Product wird zur Entfernung des darin enthaltenen
Fettwachses in absolutem Alkohol gelost und von dem weissen,
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Erkalten bildet, ab-
filtrirt. Das Filtrat wird durch Destillation concentrirt, erkalten
gelassen, von einer neuerlichen geringen Ausscheidung gefrennt,
sodann mit Wasser verdiinnt und bis zur Vertreibung des Alko-
liols gekocht.

So dargestellt bildet das Harzwachs gelbe, durchscheinende,
knetbare Scheiben, welche bei 56° schmelzen. Die Ausbeunte
betrigt 40%, vom rohen Schellackwachs.

Wir fanden fiir dieses Product die Siurezahl 9, wihrend
das Rohwachs 43-7 Sdurezabl hatte. Um auch den dadurch an-
gezeigten letzten Rest von freier Siure moglichst zu entfernen,
losten wir das Harzwachs in Alkohol, neutralisirten nach Zusatz
von Phenolphtalgin genau ‘mit Kalilauge, figten !/,, Vol. Wasser
hinzu und schiittelten mit Petroleumither aus.
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Die Untersuchung des auf diese Weise gereinigten Harz-
wachses ergab folgende Zahlen:

Sturezahl — 2—4, Verseifungszahl — 126-4, Acetylver-
seifungszahl = 1318, Acetylzahl = 5-4, Jodzahl = 32-8.

Aus diesen Daten folgt, dass die Substanz noch Spuren von
freien Siuren und von freien Wachsalkoholen (Acetylzahl) ent-
hilt, im Wesentlichen aber ein Wachs ist. Die verh#linissméssig
hohe Jodzahl zeigt die Gegenwart von Estern ungesittigter
Sduren an.

Das Harzwachs wurde nun durch Verseifen mit alkoholi-
scher Kalilauge in seine Bestandtheile zerlegt. Die alkoholische
Seifenlosung wurde nach Zusatz von etwas Wasser mit Petro-
lenmither wiederholt ausgeschiittelt. In den Ausziigen fanden
sich Wachsalkohole, und zwar wurden nach der bei der
Untersuchung des Kornerlacks beschriebenen Weise Ceryl- und
Myrieylalkohol isolirt.

Die mit Petroleumsither erschopfte weingeistige Lisung
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und zur Ent-
fernung des Alkohols und der letzten Petroleumétherreste
mit Wasserdampf destillirt. Die abgeschiedene Sdure war
schwerer als Wasser, nach dem Erkalten hart, sprode, von
muscheligem Brach. Sie wurde bis aum Aufhoren des Schdumens
vorsichtig geschmolzen und zeigte nun alle Eigenschaften des
Colopboniums.

Die erhaltenen Harzsduren wurden zur Bestimmung ihres
Gehaltes an Fettsduren nach v. Hiibl und Stadler! untersucht,
wobei sich ergab, dass sie noch 8-5%, Fettsiiuren enthalten.

Dass die Harzsiuren des Schellackwachses mit denjenigen
des Schellacks selbst nicht identisch sind, geht schon daraus
hervor, dass sie aus der v. Hiibl’schen Jodlosung 88°/; Jod auf-
nehmen, wihrend Schellackharz kein Jod addirt.

Die Siurezahl der Harzsiuren fanden wir zu 146, genau so
wie v. Sehmitt und Erban fir Colophonium.?

Da auch alle #usseren Eigenschaften dieser Harzsduren,
das physikalische Verhalten, die Loslichkeitsverhilinisse, das

1t Benedikt, Analyse der Fette. S. 125.
2 Monatshefte f. Chemie. 7. 655.
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Verbalten bei der Destillation u. s. w. mit denen der rohen Abie-
tinséure iibereinstimmen, nehmen wir keinen Anstand, dieselben
damit fir identisch zu erkliren.

In dem von uns untersuchten technisechen Schellackwachs
war somit ohne Zweifel Harzwachs enthalten. Ob dasselbe
schon ein Bestandtheil des Gummilacks war, oder sich vielleicht
beim Zusammenschmelzen von Sechellack mit Colophonium
gebildet hatte, bleibt noch zu entscheiden. -

Auf synthetischem Wege Harzwachse aus Colophonium und
Wachsalkoholen herzustellen, ist uns bisher nicht gelungen, doch
werden die Versuche fortgesetat.




