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0ber Sohmidt's Verfahren zur Umw ndlung von 
im 

01s ure in feste Fetts uren 
von 

Rudolf Bene4ikt. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analyt!sche Chemie an der 
k. k. technischen Hoehschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 6. Mltrz 18900 

Die Kerzenfabriken verarbeiten feste Fette - -  in Europa 
namentlieh Rinder- und Hammeltalg und PalmS1 - -  auf Stearin, 
welches eine Mischung yon Stearins~ure und Palmitins~ture dar- 
stellt~ wobei die flUssige ()lsi~ure als minderwertiges •eben- 
product abfi~llt. Es ist seit liingerer Zeit bekannt, dass die Aus- 
beute an Stearin grSsser wird~ wenn man die Fette mit eoncen- 
trirter Schwefelsi~ure statt mit Kalk oder hochgespanntem Wasser- 
dampf verseift~ indem dann ein Theil der ()lsiiure in eine feste 
Fettsiiure verwandelt wird~ und zwar, wie ich vor Kurzem nach- 
gewiesen habe~ 1 in die yon A. S a y t z e f f  e entdeckte Iso51si~ure. 
Die Mehrausbeute an festen Fetts~uren belauft sieh nach Ver- 
suchen yon S tas  auf 15--17~ . In guter Ubereinstimmung damit 
habe ieh aus einem in einer renommirten Fabrik mittelst Sehwe- 
felsliureverseifung bereiteten Kerzenmaterial 15 .5% IsoSls~ure 
aufgefunden. 

Dieses Verfahren hat jedoch einerseits die Kalkverseifung" 
nut zum Theil verdriingen kSnnen~ well dieselbe bei der Ver- 
arbeitung reinerer Fette immer noch gewisse Vortheile bietet 
anderseits liefert es doeh noch 20--30~ 01siiure. 

Die Bestrebungen, ()lsi~ure technisch in feste Fetts~turen 
iiberzuftihren~ haben bisher noeh keinen durehschlagenden Erfolg 

1 •onatshefte fiir Chemie, 9~ 518. 
2 Journ. f. prakt. Chemi% [2] 3% 269. 
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gehabt. Man hat die Umwandlung in ElaYdins~ure~ Palmitius~ure 
und in Stearins~ure versucht. 

Die Einwirkung yon salpetriger S~ure ist nut bci friscber 
Ols~ure einigermassen regclm~ssig~ auch  ist ElaYdins~ure ein 
schlechtes Kerzenmaterial. 

Die Umwandlung in ~Palmitins~urc durch Schmelzen mit 
_~tzalkalien nach V a r r e n t r a p p  ist wohl wiederholt im Grossen 
versucht worden, schein~ sich aber nicht als 5konomisch erwiesea 
zu haben. 

iSber das Verfahren yon P. de W i l d e  und A. R e y c h l e r ,  t 
welche die 01s~ure dutch Erhitzen mit wenig Jod~ Brom oder Chlor 
in Stearins~ure UberFtihren~ liegen noch keine Erfahrungen vor. 

Herr Max v. S c h m i d t  hat nun eine neue Methode zur Er- 
zeugung yon festen Fettsauren aus 01saure gefunden and mir 
bereitwilligst gestattet, die Reaetionen, welche derselben zu 
Grunde liegen, im Laboratorium zu studiren, woftir ieh ihra 
meinen besten Dank sage. 

~ach seinen Angaben werden 10 Theile 01saute mit 1 Theil 
Chlorzink auf 180 ~ C. erhitzt, dann mehrmals mit verdUnnter 
Salzs~ure, endlich mit reinem Wasser ausgekocht, vollstandig 
vom Wasser getrennt, und sodann~ geradeso wie dies mit derr 
naeh dem Schwefels~ure-Verseifungsverfahren gewonnenen Fett- 
sauren geschehen muss, mit Uberhitztem Wasserdampf destillirt. 
Das Destillat wird nach dem Erkalten dutch Abpressen mit Kalt- 
und Warmpressen in Kerzenmaterial und 01saure getrennt. 

Die 0 1 s a u r %  welche ich zu den in Folgendem besehrie- 
benen u verwendete, war in derFabr ikvonH.Tromms-  
d o r ff in Erfurt ausRindertalg mit Ausschluss yon vegetabilischen 
Fetten, welehe stets Linolsaure enthalten, ~ bereitet worden und 
erwies sich bei der Prtifung als frei yon festen Fettsauren, indem 
sie die richtige Jodzahl zeigte und ein in ACher vollst~ndig 15s- 
liches Bleisalz gab. 

Je 500 g 01saure und 50 g Chlorzink wurden in einer Glas- 
flasche im Olbade unter Anwendung eines in das letztere einge- 
tauchten R eic h ert 'sehen Thermoregulators erhitzt. Die Tempe- 
ratur soll mSglichst genau bei 185 ~ gehalten werden~ steigt sie: 

1 Bull. soc. chim,~ [3], 1~ 295. 
Benedikt  und ttazura, Monatshefte fiir Chemi% 10~ 353. 
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tiber 195 ~ so erhtilt man kein festes Product. Die Reaction be- 
ginnt bei etwa 180 ~  gibt sich dureh ein schwaches Sch~tumen 
kund, welches yon entweiehendem Wasserdampf herriihrt. Man 
beschleunigt den Process dm'eh Umrtihren mit einem Glasstabe. 
Das am Boden liegende Chlorzink ist, wie man mit dem Glas- 
stabe leieht ftihlen kann, bald aufgeltist. Von Zeit zu Zeit nimmt 
man einen Tropfen der FlUssigkeit heraus, koeht ihn in einem 
ProberShrchen mit verdtinnter Salzsiiure and ktihlt dann in 
fliessendem Wasser ab. Wenn der aufschwimmende Oltropfen 
erstarrt, ist die Reaction beendet. 

Der Inhalt der Flasehe wird noeh heiss auf verdtinnte Salz- 
s~m'e gegossen, und damit mittelst einstrtimenden Wasserdampfes 
gekoeht. Man wiederholt diese Operation so oft, bis der saure 
Auszug nach der Neutralisation mit Ammoniak durch Schwefel- 
ammonium nicht mehr getrtibt wird, and wiiseht das Product 
schliesslieh mit Wasser. 

Die Destillation wurde in gew6hnlichen Destillirkolben bei 
auf 120--150 r a m  vermindertem Luftdrnck vorgenommen, da zur 
Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf keine gut regulirbare 
Vorriehtung zur VerfUgung stand und eine solche aueh im Kleinen 
sehwer ausfUhrbar ist. Eine weitere Drnekverminderung ist nicht 
statthaft, da der Kolbeninhalt sonst sehr stark schi~umt und in 
die Vorlage tibersteigt. Das Destillat ist weiss mit gelbliehem 
Stich. Es liisst sich dutch Anfstreichen aufThonplatten leieht 
yon den fltissigen Antheilen befreien und erscheint naeh dem 
Zusammenschmelzen als rein weisse, grosskrystallinische Masse. 

Zur Untersuehung gelangten: 
1. Das yon Chlorzink befreite~ noeh nicht destillirte Product. 
2. Das Rohdestillat, welches noch die fltissigen Antheile 

enthi~lt. 
3. Der feste Theil des Destillates, das eigentliehe Kerzen- 

material. 

1. Untersuchung des Fettgemenges vor der Destillation. 

Wo, wie in dem vorliegenden Falle, ein complieirtes Ge- 
miseh von Fettktirpern zur Untersuchung vorliegt, erweisen sieh 
alle bekannten Trennungsmethoden racist als giinzlieh unzu- 
liinglich. Dagegen erhlilt man dutch die sogenanten , q u a n t i t a- 
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t i v e n  R e a c t i o n e n  ~'1 leicht raschen und sicheren Aufschluss 
tiber die :Natu B und was besonders werthvoll ist, tiber das quanti- 
tative Verhgltniss der einzelnen Bestandthcile. 

Die Untersuehung ergab folgende Zahlen: 
Siiurezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  124" 9 
Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . . . .  ] 79" 7 
*therzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  54" 8 
Constante Siiurezahl . . . . . . . . . . . .  125.7 
Constante Verseifungszuhl . . . . . . .  180" 8 
Constante ~.therzahl . . . . . . . . . . . .  55" 1 
A eetylsi~urezahl ~ . . . . . . . . . . . . . .  114" 9 
Acetylverseifungszahl 2 . . .  . . . . . . .  201.0 
Acetylzahl 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  86" 1 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36" 0 

Aus diesen Resultaten lassen sich folgende SchlUsse ziehen: 
Die S t tu rezah l  ist gegentiber der Ols~tnre mit din" Siiure- 

zahl 198"9 bedeutend erniedrigt. Somit mt~ss ein Theil der {}l- 
saure entwcder polymerisirt oder in Anhydride verwandelt 
worden sein. 

Das Auftreten einer Athe rzah l~  welche sich aus din" Diffe- 
renz zwisehen Verseifungszahl und Sgurezahl ergibt, deutet auf 
die Gegenwart v e r s e i f b a r e r  A n h y d r i d e .  

Aber auch die g e r s e i f u u g s z a h l  ist mit 179"7 immer 
noch fur ein Gemisch yon Fettstturen, welche auf eine Carboxyl- 
gruppe nicht mehr als 18 Kohlenstoffatome enthalten, mit Anhy- 
driden dm'selben Ordnung noeh zu niedrig. Es muss demnacb 
Polymerisation oder die Bildung yon unverseifbaren Anhydriden 
eingetreten sein. 

Zur Ermittlung clues Gehaltes an u n v e r s e i f b a r e n  An- 
h y d r i  de n wurden 100 g des Fettgemisches in Weingeist geDst, 
mit 40 g in wenig Wasser gel~stem *tznatron versetzt und ge- 
kocht. 

Zur Extraction unverseifter Antheile aus SeifenlSsungen ist 
_~ther wenig g'eeignet~ weil sigh die Schichten nach dem SchUtteln 
schwer trennen. Man sehtittelt daher die alkoholische FlUssig- 

1 Beaedikt :  Analyse der Fette. 
Benedik t  und Ulzer, Monatshefte fiir Chemic, 8, 41. 
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keit am besten mit Petroleum~tther und setzt, falls sich die 
Fltissigkeiten mit  einander misehen, naehtr~tglich noeh etwas 
Wasser zu, worauf die Trennung rasch und seharf erfolgt. Die 
SeifenlSsung wurde in dieser Weise dreimal extrahirt, die Aus- 
zUge mit Wasser gewaschen, abdestillirt, der Rtiekstand unter 
wiederholtem Zusatz yon etwas Alkohol erst auf dem Wasser- 
bade und dann bei 105 ~ getroeknet. Sein Gewicht betrug 8 g, 
entspreehend 80/0 . 

Dieses A n h y d r i d  wird durch alkoholische Kalilauge erst 
bei 150 ~ verseift. Es stellt eine z~he Fltissigkeit yon gelber 
Farbe dar und ist unltislieh in Alkohol. Es addirt kein Jod und 
zeigt weder eine S~iure- noch eine Verseifnngszahl. 

C o n s t a n t e  S~ture-, Ver se i fnngs -  und A t h e r z a h l .  
Diese Zahlen wurden in der Weise ermittelt, dass 20 g des Fettes 
mit alkoholiseher Kalilauge verseiff and dann dutch Verdiinnen 
mit Wasser, Zusatz yon Salzsiiure und Kochen bis zur vollst~in- 
dig'en Vertreibung" des Alkohols wieder abgeschieden wurden. 
Das gesehmolzene Fett win'de abgehoben und filtrirt. 

Die naeh dem g'ew~hnliehen Verfahren neuerlieh ermittelten 
Zahlen, sind die ,,eonstanten" S~ture-, Verseifung's-und Ather- 
zahlen. Es handelt sigh bei dieser Bestimmung wesentlich nur 
um die constante Atherzahl, welche sigh aus tier Differenz zwischen 
Verseifungs- und S~urezahl ergibt. 

Die e o n s t a n t e  X t h e r z a h l  deutet mit Bestimmtheit auf 
die Gegenwart soleher Anhydride, welehe dureh Alkalien zwar 
in die Alkalisalze der entsprechenden S~nren Ubergeflihrt werden, 
sigh aber sofort wieder zurtiekbilden, wenn diese Salze dureh 
S~uren zerlegt werden. 

Zur Isolirung dieses l e i eh t  v e r s e i f b a r e n  A n h y d r i d e s  
wurde die stark alkalische, weingeistige SeifenlSsung beniitzt, 
aus weigher mit Petroleum~ther das unverseifbare flUssige An- 
hydrid extrahirt worden war. Die Fltissigkeit wurde mit heissem 
Wasser verdUnnt, mit Salzs~iure anges~uert und auf dem Wasser- 
bade his zur vollstgndigen Vertreibung des Alkohols eingedampft. 

Die aufschwimmende Fettsehiehte, welehe 1009 des ursprting- 
lichen Produetes entspraeh~ wurde abgehoben, mit Wasser ge- 
wasehen und musste nun auf das Genaueste mit Natronlauge 
neutralisirt werden, da sehon der geringste [lbersehuss einen 
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Theil des Anhydrides verseift und damit der nachfolgenden Ex- 
traction entzogen hiitte. Zu diesem Zwecke wurde die ganze 
Substanz in 500 c m  ~ Alkohol gelSst, davon 50 c m  ~ abgemessen~ 
mit Phenolphtal~in versetzt und mittelst einer Burette mit einer 
verdilnnten~ nicht titrirten Natronlauge tropfenweise bis zur be- 
ginnenden Rotbf~rbung versetzt, wozu 39"4cm 3 nothwendig 
waren. Demnach mussten die restlichen 450 c m  ~ Fettliisung 
9 X 39"4 - -  354"6 c m  8 Natronlauge erfordern. Die LSsung 
konnto daher unter Umschwenken sofort mit 340 c m  ~ Natron- 
lauge versetzt werden und wurde dann vorsichtig zu Ende titrirt. 
Durch Extraction mit Petroleumiither wurden nun 2 8 g  eiuer 
weissen krystallinischen Masse erhalten~ welche nach dem Um- 
krystallisiren aus verdUnntem Weingeist gekriimmte Nadeln 
bildete und bei 51 .2  ~ schmolz. Das Product zeigt keine Jod- 
zahl und keine Siiurezahl~ die Verscifungszahl wurde zu 199 ge- 
funden. Dasselbe ist offenbar mit dem yon G e i t e l  t entdeckten 
L a c t o n  de r  7 - O x y s t e a r i n s ~ u r %  dem S t e a r o l a c t o n  iden- 
tisch. Damit stimmt auch das Ergebniss der Elementarana]yse 
iiberein: 

Gefunden Berechnet fiir CIsH3~0~ 

C . . . . .  76" 41 76 60 
tt  . . . . .  12" 05 12' 05 
0 . . . . . .  11"35 

100" 00 

Die quantitative Zusammcnsetzung des nicht destillirten 
Einwirkungsproductes yon Chlorzink auf ()ls~ure kann nun in 
folgender Weise bereehnet werden. 

Die c o n s t a n t e  ~therzahl ist gleich der gewShnlichen 
t h e r z a h l, folglich sind keine bleibend verseifbaren Anhydride 

vorhanden. 
Die c o n s t a n t e  A t h e r z a h l  ist 55"1. Reines Stearo- 

lacton ha t  die Atherzahl 198"9, folglieh enth~It die Substanz 
5 5 1 0 0 : 1 9 8 9 ~ 2 7 " 7 o d e r  r u n d 2 8 %  S t e a r o l a c t o n ~  was mit 
der directen Bestimmung vollst~ndig tibereinstimmt. 

1 Journ. f. prakt. Chemic, [2], 37~ 84. 
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Aus der J o d z a h l  finder man den Gehalt an Ols~ure.,. respec- 
tive an Ols~ture und IsoOlsKure zusammen. Da reine 01s~turen 
90"07% Jod addiren, entspricht die Jodzahl 36 eiuem Gehalte 
yon 40~ ()ls~turen. 

Die A e e t y l z a h l  wird aus der Differenz der Aeetylver- 
seifungszahl und Acetyls~urezahl gebildet, sic betr~igt, wie oben 
ersiehtlich, 86" 1. Davon ist die eonstante u in Ab- 
zug zu bringen. 

Aeefytzahl . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  86" 1 
Constante u . . . . . . . .  55" 1 

Reine Aeetylzahl . . . . . . . . . . . . . . .  31.0 

Die r e i n e  A c e t y l z a h l  entsprieht dem Gehalte an ge- 
wShnlicher Oxystearins~ture. 

Den Gehalt der nieht acetylirten Fettmasse an Oxystearin- 
s~ure findet man dutch folgende LTberlegung: 

Es sei: 
~ der Proeentffehalt der nicht acetylirten Fettmasse an durch 

Aeetyl ersetzbaren Wasserstoff, 
X deren Procentgehalt an einer 0xysiiure yore Molekular- 

g'ewicht M, 
c die reine Acetylzahl, 
b diejeniffe Menge Wasserstoff, welche dem in Procenten 

ausgedrticktenAcetylffehalt in der aeety]irten Probe ~quivalent ist. 
Aus 100 Theilen der nieht acetylirten Substanz entstehen 

100+42~ Theile acetylirter Substanz~ da Aeetyl C~H~O das 
Aquivalent 43 hat und somit die Gewichtsvermehrung far jedes 
Procent Wasserstoff 43--1 - -  42 betriigt. 

Daraus folg't 

~: b z 100+42~ :  100 

100b 1) 
100--42 b 

Da die Acetylzahl die zur Abspaltung des Essigsiiurerestes 
nothwendige Menge Kalihydrat in Zehntelprocenten angibt~ so.  
ist die dem Acetyl entspreehende Wasserstoffmenge 

C C 

b - -  ~ : 5 6 " 1 ~  56---1 
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Ferncr ist 
X 

Setzt man diese Wcrthe in Formel 1) ein~ so crhiilt man 

lOOcM 
X--- 56100--42 c 2) 

Das Molekulargewicht tier Oxystearinsiiure C1sH3603 ist 
300, c wurde dureh den Vcrsuch zu 31"0 g'efunden. Folglich ist 
der Gehalt an 0xystcarins~ure 

1 0 0 X  31 X 300 
X - -  56100--42 • 31 - -  16"97~ 

Somit hat das nicht destillirte Fett n~therungsweise folgende 
Zusammensetzung: 

Fltissiges Anhydrid . . . . . . . . . . . .  8% 
Stearolacton . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 
Oxystearins~iure . . . . . . . . . . . . . . .  17 
t~ls~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 
Ges~tttig'te Fetts~turen . . . . . . . . . . .  7 

Summe . . .  100~ 

Wie aus dieser Zusammenstellung ersiehtlich~ ist der Ge- 
halt an ,ges~ttigten Fetts~uren" aus der Differenz ermittelt 
worden, doch l~isst sieh die ang'egebene Zahl noch vermittelst der 
direct ermittelten S~urezahl auf ihre Richtigkeit prUfen. 

Saurezahl tier Fettmasse . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 24" 

400/0 I~ls~ure bedingen eine S~iurezahl . . . . . .  79.6 
17% Oxystearins~ture bedingen eine Siturezabl 31"8 

Rest . . . . . .  13" 5 

Es sind somit neben ()ls~ture und Oxystearinsiiure noch 
andere Fetts~turen vorhanden, zu deren Absattig'ung 13"5%o der 
Fettmasse an Kalihydrat verbraucht werden. 

Die Situl'ezahl dieser Fettsi~uren im isolirten Zustande er- 
gibt sieh aus der Proportion 

7 : 1 3 - 5 ~  1 0 0 : S  
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und somit 

S =  193. 

Dieselbe f~llt nahezu mit der Saurezahl der ()ls~ture 198" 9 
zusammen~ doeh ist die Bestimmung natUrlich nicht genau~ da 
die Menge dieser geslittigten Fetts~iuren nur aus der Differenz 
erschlossen ist. 

Ein weiteres gewiehtiges Argument fiir dis Annahme, dass 
sich gesattigte Fetts~uren in dem analysirten Gemisch befinden~ 
bietet das Verhalten yon ()ls~iure gegen Chlorzink bei Tempera- 
turen~ welehe 195 ~ Ubersteigen. 

Eine durch zwei Stunden auf 200 ~ erhitzte, nachher mit 
Salzsi~ure ausgekochte Mischung yon C)lsliure mit 10% Chlorzink 
war diekfiUssig nnd in Alkohol nur theilweise 15slich. Sic zeigte 
folgende Constanten: 

Si~urezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113 
Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . . . . . .  142 
Aeetylverseifungszahl . . . . . . . . . . . . .  140 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22 

Aus dem Umstande, dass die Verseifungs- und die Acetyl- 
verseifungszahlen gleich gross sind, ergibt sieh die Abwesenheit 
yon O x y s t e a r i n s ~ u r %  welehe bei der Steigerung der Tempe- 
ratur yon 185 auf 200 ~ wohl zum griissten Theil in ihr unver- 
seifbares Anhydrid iibergeftlhrt wurde, wodurch sieh der Gehalt 
des Produetes an demselben yon 8 auf 21% erhob. 

Ein directer Versueh mit reiner Oxystearinsiiure, welche mir 
seinerzeit yon tIerrn Leopold M a y e r  zur Verftigung gestellt 
worden war, hat in der That gezeigt, dass sieh dieselbe beim 
Erhitzen mit Chlorzink auf 200" in eine zi~he~ in Kalilauge unl~is- 
liche Fltissigkeit verwandelt. 

Der C)lsi~uregehalt ist, wie sich aus der Jodzahl 22 ergibt, 
yon 40 auf 240/0 gesunken. 

Die Betrachtung der S~turezahl ergibt Folgendes: 

Si~urezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113 
Siiurezahl entspreehend 24~ ()lsaure . . . . . . . . .  48 

Differenz . . . .  65 
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In einem Gramm der Substanz mtissen also noch so viel 
andere S~uren enthaltsn sein~ d~ss deren Msnge im Stande ist~ 
65 mg Kalihydrat abzus~ttigen. Diess Differenz ist sine so grosse~ 
dass sie unmSglieh auf Versuchsfehler zurUckgeftihrt wsrden 
kann~ and da die Analyse die Abwesenheit yon Oxyfetts~uren 
ergab, kann dieser Rest nur aus ges~ttigten, nicht hydroxyl- 
haltlgen S~turen bestehen. Dieselben sind s~tmrntlich, oder doeh 
zum grSssten Theile fltissig und liefsrn aueh kein festes Destilla L 
sind also vorl~tufig ftir die Teebnik unbrauchbar. 

2. Untersuehung des Rohdesti l lates.  

Die unter vermindertem Druck destillirte Masse gab naeh 
dem Wasehen mit Wasser folgende Zahlen: 

S~urszahl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . .  126.3 
Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . . . . .  188" 1 
Atherzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61" 8 
Aeetyls~urezahl . . . . . . . . . . . . . . .  127" 0 
Aeetylverseiflmgszahl . . . . . . . . . . .  189- 0 
Acetylzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62- 0 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47" 1 

Unvsrseifbares . . . . . . . . . . . . . . . .  13"6~ 

Die Menge des unverseifbaren Antheiles wurde einerseits 
direct dutch Extraction der alkoholischen Seifenltisung mit 
Petroleumfither und Wiig'en des RUekstandes~ anderseits aus der 
Diffsrenz bestimmt~ indem die extrabirte Sells mit Salzsi~ure zer- 
legt und das abgeschiedene Fett wieder gewogen wurde. 

Der u n v e r s e i f b a r s  An the i l  bildst ein leicht beweg'- 
liehes, hellgelbes 01, welches nicht mehr aus Anhydriden, sondern, 
wie die Elementaranalyse lehrt~ aus Kohlenwasserstoffen besteht~ 
denen geringe Mengen sauerstoffh~ltiger Ktirpsr beigcmischt 
sind. (C ~ 84" 10, H ~ 13" 70~ 0 ~ 2" 20). 

Die Jodzahl des Unverseifbaren ist 74" 1. 
Die Zusammensetzung des Ilohdestillates ergibt sich aus 

den oben angeftthrtsn Zahlen~ wie folgt: 
Der A t h s r z a h l  61"8 entspreehsn 31% S t s a r o l a e t o n .  
Da die Atherzahl gleich ist der A c e t y l z a h l ,  ist ksine Oxy- 

s t s a r i n s~ tu r e  vorhanden. 



Umwandlunff der ()ts~iure in feste Fetts~uren. $1 

An der J o d z a h l  participiren die ()lsiiuren nnd das Unver -  
s e i f b a r e .  

13"6~ Unverseifbares mit tier Jodzahl 74"1 absorbire~ 
8" 1~ Jod. 

Somit bleiben fUr die ()lsiiuren 47" 1--8" 1 ----- 39"0% Jod. 
Der Gehalt an ()ls~ure und IsoSls~ure betr~igt demnach 43"3o/o . 

Die Zusammensetzung des Rohdestillates ist demnaeh: 

Unverseifbares . . . . . . . . . . . . . .  13" 60/o 
()ls~ure und IsoSls~ure . . . . . . . .  43-3 
Stearolacton . . . . . . . . . . . . . . . .  31- 0 
Gesattigte Fettsi~uren . . . . . . . . .  12" 1 

100" 0~ 

Auch hier ist die Anwesenhcit ges~ttigter Fetts~uren dutch 
die S~urezahl angczeigt, da dieselbe welt hSher ist (126"3), als 
der ermittelten 0lsi~uremeng'e (43"30/0 , beziehungsweise Siim'e- 
zahl 86) entsprieht. 

Die wesentliehsten, durch die Destillation bedingten Ver- 
anderungen sind somit einerseits der Zerfall des fltissigen Oxy- 
stearinsi~ureanhydrides, anderseits die Umwandlung der ge- 
wShnlichen Oxystearinsiiure in IsoSlsiiure und Olsiture. 1 

Die Isoi31si~ure aus dem Fettgemische in reinem Zustande 
zu isoliren ist mir bisher nieht gelungen. Die yon S a y t z e f f  an- 
gewandte Methode, welche auf der verschiedenen LSslichkeit der 
Zinksalze in Alkohol beruht, gab in diesem Fall ganz unbefrie- 
digende Resultate. Es konnte dabei zwar in einzelnen Fractionen 
eine Anreieherung' yon Iso~lsi~ure his auf 70% constatirt werden, 
eine vollstiindige Trennung wurde jedoeh nieht erzielt. 

3. Untersuchung des festen Antheiles des Desti l lates 
(Kerzenmasse).  

In der Praxis wird das Rohdcstillat dutch kaltes und warmes 
Abpressen yon den flUssigen Antheilen befreit, im Laboratorium 
wurde diese Trennung durch Aufstreichen auf pori~se Platten 
bewirkt. 
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Der vollkommen trockene RUckstand erstarrt nach dem 
Zusammenschmelzen zu einer ganz harten, krystallinischcnMasse , 
welche auf Papier keinen Fettfieck macht und hSchstens noch 
Spuren yon fltissiger Ols~ure enthalten kann. Ihr Schmelzpunkt 
liegt meist bei 41--42 ~ 

Die Untersuchung ergab: 

S~urezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  53" 3 
Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . . . . .  204" 3 
)~therzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  151" 0 
Acetylverseifung'szahl . . . . . . . . . . .  205" 0 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14" 0 

Daraus berechnet sieh nach den frilher aufgestellten Grtmd- 
s~itzen die Zusammensetzung des Kerzenmateriales: 

Stearolaeton . . . . . . . . . . . . . . . .  75" 8% 
IsoSlsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15" 7 
Ges~ittigte Fetts~iul'en . . . . . . . . .  8" 5 

100"0~ 

Und welter: 

S~urezahl der Kerzenmasse . . . . . . . . . . . . . . . .  53" 3 
S~urezahl yon 15"7% IsoSlsiiure . . . . . . . . . . . .  31"2 

S~urezahl yon 8"5% Fettsauren . . . . . . . . . . . . .  22"1 

Da 8"5% tier ffes~ttigten Fetts~iuren 22" 1 Saurezahl liefern, 
so k~me diesen Fetts~uren im isolirten Zustande die S~,urezahl 
260 und nach tier Formel 

56"1 X 1000 
M =  

26O 

alas mittlerr Molekulargewicht 216 zu, vorausgesetzt, dass die- 
selben nicht auch Dicarbons~iuren enthalten. 

Das Max v. Schmidt ' sche Verfahren liefert demnach ein 
zum grSssten Theil aus S t e a r o l a c t o n  und I s o S l s a u r e  be- 
stehendes Kerzenmaterial. Die Einwirkung yon Zinkchlorid auf 
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Ols~ure verlauft dmjenigen yon Schwefclsiiure analog. Es bilden 
sich offenbar zwei isomere Chlorzinkadditionsproducte~ gerade 
wie sieh dort zwei Ol~inschwefels~uren bilden. Dieselben zer- 
fallen beim Koehen mit verdtinnter Salzsiiure in Oxystearinsiiuren 
und Chlorzink. Dieselben Oxystcarinsiiuren hat Gc i te l  aus dem 
Einwirkungsproduct yon Schwefelsi~ure auf Olsiiure erhalten. D~e 
eine geht unter Wasseraustritt sofort in Stearolacton tibe 5 wess- 
halb sic nach Gei te l  als 7 -Oxys t ea r in s i iu re  anzusehen ist. 

Die Bildung einer solehen S~ure verlangt aber, dass sich 
dic doppelte Bindung in der ()lsiiure am 7-Kohlenstoff befindet, 
wodureh S ayt  z eff's Ansicht, dass ()lsi~ure die Constitution 

CH3--(CH2),3--CH = CH--CH2--COOH 

habe~ eine weitere Best~itigung findet. 
Der zweiten Oxystearins~iure kommt dann die Formel einer 

/3-0xys~ure zu. 
/~-Oxysliure geht, wie S a y t z e f f  ebenfalls naehgewiesen 

hat, leicht in ein Anhydrid tiber, welches durch alkoholische 
Kalilauge erst bei 150 ~ C. zerlegt wird. Es ist dies das in dem 
Einwirkungsproduct yon Chlorzink auf Olsiiure enthaltene ,un- 
verseffbare Anhydrid". 

Diese Oxystearinsiiure liefert n~ch S a y t z e f f  bei der De- 
stillation ()ls~ure und die feste IsoSls~iure~ woraus sieh deren 
Vorkommen in der Kerzenmasse crkliirt. 

Die in dem nicht destillirten, namentlieh in zu hoeh erhitztem 
Producte auftretenden ,ges~ttigten Fetts~uren" dtirften Dicar- 
bonsiiuren mit ringfSrmiger Bindung eines Theiles ihrer Kohlen- 
stoffatome sein, entstanden dureh Aneinanderlagerung zweier 
Moleetile ()ls~m'e oder Oxysteadnsiiure. Sic erfordern noch ein 
eingehendes Studium. 
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