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0ber das Candelillawaehs 
v o r l  

Hans Meyer und Walther Soyka. 

Aus dem chemischen Laboratoium der k. k. Deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Auf der Jahresauss te l lung  von San Antonio in T e x a s  

wurde 1907 ein grStgeres Muster  eines neuen Pf l anzenwachses  

gezeigt,  fiber dessen Ursprung  und chemische Z u s a m m e n -  
se tzung  zuerst  R. J. H a r e  und A. P. Bj e r r e g a a r d  1 Mitteilungen 

gemach t  haben.  
Sie berichten, dab das W a c h s  die ganze  Oberfl/iche einer 

Pflanze, die in den halbt rockenen Gebieten Nordmexikos  und 

Sfidtexas wild w/i.chst, bedeckt.  In Bfindeln bl/itterloser, schilf- 
rohr/ihnlicher Stiele, von 2 bis 4 Fu'13 H6he und 1/4 bis 1/2 Zoll 

Durchmesse r  bedeckt  sie w e r e  Landstriche.  Die Mexikaner  
nennen sie gemeiniglich >>Candelilla,, oder, nach N i e d e r s t a d t ,  

>>Canutilla<<. Kompeten te  botanische Autoren hal ten sie ftir 
Euphorbia a~#isiplO,lilica; nach Ni e d e r s t a d t  2 und L/~d e c ke  ~ 

soll dagegen eine andere  Euphorbiacee ,  Pedilauthus Pavouis, 
die S tammpflanze  des fraglichen Wachs e s  sein. Ni e d e r s t a d t ~ 
beschreibt  den Pedila~#hus als kaktusar t ige  Pflanze ohne 
Stacheln, mit glatter Rinde, 1 bis la/2 m hoch, mit Sei ten~sten 
yon a/2 cm Durchmesser .  Bei reichlichen Niederschl~igen w~ichst 

die Pflanze sehr  schnell. Ihr Standort  ist das Gebirge und die 

1 Journ. of Ind. and Engin. Chem., 2, 203 (1910). 
2 Chem. Ztg., 35, 1190 (1911). 
3 L i idecke ,  Seifensiederzeitung, 39, 793, 829 (1912). 
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Abhtinge;  die harte Oberhaut  h~ilt die Feucht igkei t  sehr fest, so 

dab sie nicht unter  der Trockenhe i t  leidet. Aul3er in ver- 
schiedenen Staaten Sfidamerikas soll sie auch in Nieder- 

kalifornien heimisch sein. 

Die Ausbeute  an W a c h s  wird einerseits zu 31/,. bis 5~ 

andrersei ts  nur  zu  2a/, ~ angegeben.  Es  kommen  gegenw~irtig 
j~hrlich 15.000 Kilo davon auf den amer ikanischen  Markt; nach 

Europa  ist noch nicht viel davon gelang t. 

Es  soll zu  Lacken,  Phonographenwalzen  und Telephon-  
kabeln, sowie als Ersa tz  von Bienenwachs  V e r w e n d u n g  finden. 

Zur  Gewinnung  des W a c h s e s  w e r d e n l  die frischen oder 
ge t rockneten  Kr~iuter in Stficke geschni t ten und in Sg.cke oder 

DrahtkSrbe eingebunden,  die man in s iedendes  W a s s e r  hg.ngt. 

Das extrahierte W a c h s  wird v o n d e r  Oberfl/iche des Wasse r s  
abgeschSpft .  Nach einer anderen Methode werden  die zer- 

schni t tenen Pflanzen in besonderen  Kesseln mit W a s s e r d a m p f  
behandelt ,  wobei  das W a c h s  mit dem Kondenswasse r  abtropft. 

H a r e  und B j e r r e g a a r d  halten es ffir wahrscheinl ich,  dal3 

das Candel i l lawachs gleich dem Carnaubawachs  ein Gemisch 

eines Alkohols,  eines Esters  und e twas  freier Fetts/iure sei; 
n/ihere Angaben  machen  sie aber nicht, sondern berichten 

nur, daft ihre Bemtihungen,  den ,,Alkohol<, zu acetylieren, ver- 
geblich gewesen  seien. Einige Konstanten  des Wachses ,  die 

sie bes t immt haben, sind weiter  unten angeffihrt. 

G .S .  F r a p s  und J. B. R a t h e r  ~" haben sich zu gleicher 

Zeit mit der Un te r suchung  dieses W a c h s e s  besch~iftigt. 

Sie isolierten einen Kohlenwassers tof f  vom Schmelzpunkt  

68 ~ dem sie die Formel eines Hentr iacontans  geben. Aufierdem 

trennten sie ein bei 55 ~ schmelzendes  Harz  und noch eine bei 
85 ~ schmelzende  Subs tanz  ab, die sie ebenfalls ffir einen 

Kohlenwasse rs to f f  erkl~ren. 

Endlich gibt Connel  S a n d e r s  ~ in einer kurzen  Notiz an, 
gleichfalls Hent r iacontan  und aul3erdem Myricylalkohol  nach-  

1 Liidecke, Seifensiederzeitung, 39, 793, 829 (1912). 
Journ. of Ind. and Engin. Chem., 2, 454 (1910). 
Proe. Chem. Soc. 27, 250 (1911). 
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gewiesen  zu haben, lZlber seine Arbeitsweise macht  er keine 

Angaben.  
Aul3er diesen wenigen,  und wie wir zeigen werden,  un- 

richtigen Mitteilungen ist, abgesehen  yon einigen kaufmS.nni- 
schen und technologischen Notizen 1 nichts tiber das  Candelilla- 

wachs  bekann t  gemach t  worden.  
Die Wachskons t an t en  gibt nach den zitierten Autoren die 

folgende Tabel le  wieder:  

K o n s t a n t e n  d e s  C a n d e l i l l a w a c h s e s .  

gel-- Beobachter  Schmelz- Jodzahl  Unverseif-  Siiurezahl se i fungszahl  
punkt  bares  

H a r e  und 
B j e r r e g a a r d  

F r a p s  und  
R a t h e r  

S a n d e r s  

g i e d e r s t a d t  

L f i d e c k e  

E v a n s  

67b i s68  ~ 

66 ~ 

67 .5  ~ 

68 "4 ~ 

68bis  70 ~ 

65b i s83  ~ 

33" 6 bis 
3 6 ' 8  

84" 2 bis 
91 �9 170/0 

1 2 ' 4  bis  
17"4 

64" 9 bis 
84"1 

14"6 - -  1 9 ' 0  5 9 ' 7  

16"6 7 7 ' 0 % )  14"4 46"8 

29" 162(!) 54 '  951(!) 
- -  - -  bis bis 

21 '135( ! )  55"232(!)  

15 bis 20 13 bis 18 50 bis 60 

12 bis 24 

65 bis 75~ 

zirka 50 '  0 38 bis 66 

Den Brechungs index  bes t immten H a r e  und B j e r r e g a a r d  
bei 71"5 ~ zu 1"4555, d e n A s c h e n g e h a l t  zu 0"34 b is0"64% . 

Das spezif ische Gewicht  s chwank t  yon 0"870  bis 0"993 

(bei 15~ 
Wi t  haben zun/ichst  zahlreiche Vorversuche  gemacht ,  um 

einen g e e i g n e t e n G a n g  ftir die T r e n n u n g  der W a c h s b e s t a n d -  

teile ausfindig zu machen.  

1 L j u b o w s k i ,  Seifensiederzeitung, 3Z, 709 (1910). --- Journal  of  the 

Royal Society of Arts, 39, 578, 617 (1912): 5.7, 644 (1910). - -  E v a n s ,  Ana-  

litical Notes for 1911, Nr. 6 (1912). 

Kohlenwasserstoffgehal t .  

Chemic-Heft Nr. 8. 79 
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SchlieBlich sind wir bei nachfolgendem Veffahren ver- 

blieben. 
Da das Waehs die Liebermann-Storch'sche Reaktion der 

Phytosterine und Harze (mit Essigsttureanhydrid und Chloro- 
form auf Zusatz von konzentrierter SchwefelsRure violettrote 
F~irbung und dunkelgrtine Fluoreszenz) zeigt, wurde zun~ichst 
die Abtrennung des Bestandteiles versucht, der diese Farben- 
reaktion bedingt. 

Dies gelingt dutch viermaliges Auskochen von je 100g 
fein gepulverten VVachses mit jedesmal 3 I 96prozentigen 
Alkohols. 

Man lttfit nach dem Auskochen vollst~indig erkalten und 
trennt das UngelSste durch Kolieren und Abpressen von der 
br~iunlichen bis gelblichen alkoholischen L6sung. Letztere 
hinterl~it3t nach dem Abdunsten des Alkohols eine gelbe, weiehe, 
fadenziehende harzige Masse, die beim Kochen mit Wasser, 
ohne sich zu 10sen, hart ut~'d brtichig wird. 

Weder dutch Oxydation mit Permanganat, noch mit Sal- 
peterMiure konnten wir daraus krystallisierte Spaltungsprodukte 
erhalten. Auch gelan g es nicht, den Acetyl- oder Benzoylrest 

einzuftihren. 

Etwas befriedigender war das Resultat der Zinkstaub- 
destillation, die wir unter Benutzung yon entfetteter Zinkwolle 
im Wasserstoffstrome ausfiihrten. 

Das terpenartig riechende Destillat wurde mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei ein nahezu farbloses 01 tiberging, 
w~thrend wenig dunkle Schmiere zurtickblieb. 

Das Destil!at wurde in .'~Xher aufgenommen, einige Stunden 
mit Natrium am Rtickfluf3ktihler gekocht und nach dem Ent- 
fernen des Athers fraktioniert. 

Das Produkt ging ohne sichtbar e Zersetzung fast voll- 
st/indig zwischen 235 und 245 ~ tiber und ze ig te  die Eigen- 
schaften eines Sesquiterpens. 

Das Harz, welches sich im Candelillawachs findet, dtirfte 
wohl nur durch die Bereitungsweise des letzteren hinein- 
kommen, nicht aber ein integrierender Bestandteil desselben 
sein. Es macht aber einen ziemlicb grogen Teil des Handels- 
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produktes  (18 bis 900/0 ) aus und bedingt  seine Jodzahl  und 

S/iurezahl. 
Das yore Harze befreite Wachs ,  welches  nunmehr  die 

L iebermann-Storch ' sche  Reaktion nicht mehr  oder nur mehr  

spurenweise  zeigt, wird nun wieder  getrocknet ,  geschmolzen  
und nach dem Erkalten fein gepulvert ,  mit ausgegl t ihtem Sand 

gemischt  und im Soxhle th ' schen Appara t  so lange extrahiert ,  
als noch merkliche Mengen in den als L6sungsmi t te l  benutz ten  

Ather gehen. 
Dutch diese Operat ion werden mehr  als dreiviertel ~ des 

W a c h s e s  extrahiert.  Aus dem erkalteten Ather krystall isiert  ein 
sch6n perlmuttergl/ i .nzendes,  farbloses Produkt  aus;  nicht un- 
betrtichtliche Mengen der gleichen Subs tanz  'werden  aus  den 

Mut ter laugen gewonnen.  

Die Subs tanz ,  welche zun/ichst  bei 69 bis 70 ~ schmolz,  
zeigte noch spurenweise  die Harzreakt ion .  Sie wurde, nach 
einem Verfahren,  das sich ftir tihntiche Zwecke  im hiesigen 

Labora tor ium schon 6fters bew/ihrt  hat, -~ mit Thionylchlor id  
gekocht,  wobei  die harzigen Verunre in igungen verkohlen  und 

beim nachfoIgenden Umkrystal l is ieren als unl6sliche schwarze  
Kltimpchen zurtickbleiben. 

Nachdem die Harz reak t ion  vollst/indig zum Ver- 

schwinden  gebracht  worden  war  und das Produkt  nochmals  
aus  Chloroform und Ess iges te r  umkrystal l is ier t  war,  zeigte es 
den konstanten Schmelzpunkt  71 ~ 

Die E lemen ta rana lyse  erwies das Vorl iegen eines Kohlen- 
wassers toffes  der Fettreihe. 

0" 1114g r gaben  0" 3489 gr I (ohleudioxyd und 0" 1467 g Wasser .  

In 100 Teilen:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  85"4  

H . . . . . . . . . .  14"6 

Die E lemen ta rana lyse  kann hier, wie es in so vielen 
F/illen, natiirlich nicht zur  Aufstel lung der empir ischen Formel  

1 74 bis 76~ des Rohwachses,  

Monatsh., 31, I232 (1910). 
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ffihren, dagegen konnte  man hoffen, den Kohlenwasserstoff ,  

dem man nach allen Erfahrungen in der Fet tchemie normale 
Struktur  zuzutei len berechtigt  war,  auf  Grund seiner physikali-  

schen Kons tan ten  zu identifizieren. Wies  nun schon der 

Schmelzpunk t  71 ~ auf  das Vorliegen von Dotr iacontan CaoH66, 
so konnte  auch noch durch die mit aller Sorglalt, unter  Be- 
nu tzung  eines abgekt i rz ten Thermomete rs ,  mittels der Olpumpe 

bei 15 rant Druck ausgeffihrte S iedepunk tsbes t immung  hierftir 
ein Beleg erbraeht  werden.  

Der Kohlenwassers tof f  ging n~imlich fast unzerse tz t  und 

ganz  konstant  bei 310 ~ fiber, genau  der Tempera tur ,  welche 
K r a f f t  I als die S iede tempera tur  des normalen Dotr iacontans  
unter  gleichem Minderdruck bes t immt  hat. 

Das schwach  gelblich gef~irbte Destillat war  nach ein- 

maligem Umkrysta l l i s ieren aus  _~ther wieder  vol lkommen farb- 
los und hatte den Schmelzpunkt  71 ~ 

Um vol lkommen sicher zu gehen, haben wir unseren  
Kohlenwassers tof f  noch mit syn the t i schem Dotriacontan ver- 
glichen. 

Zur Darstellung des letzteren, welche uns nach den 

Li tera turangaben 2 nicht recht gelingen wollte, sind wir 
foigendermaBen vorgegangen  : 

9 g  Cetyljodid wurden  in 2 3 g  absoluten ~ thers  gelSst und 
2 -gNat r iumband  hinzugeffigt. Der Ather wurde  nun auf dem 
elektrischen Bade weggekoch t  und das Erhitzen fortgesetzt.  

Das Natr ium schmolz,  f iberzog sich mit einer blauen Sehichte, 
die beim Umschti t teln sich immer wieder  ablSste, bis nach 

zirka 11/2 Stunden die Haup tmenge  'des Natr iums verbraucht  
'war. Dann wurden  noch 1/~g Nat r iumdrah t  und 50 c nC ab- 

soluten Athers zugeftigt  und am Riickflul3ktihler 2 Stunden 

lang gekocht .  Nun wurde  erkalten gelassen,  der Qberschul~ an 
Natr ium durch Alkohol unscbfidlich gemacht  und in VVasser 
gegossen.  

Das nach der Gleichung 2C~6H3aJ+2Na ~ C32H66--F2NaJ 
ents tandene Produkt  wurde abgetrennt ,  geprel3t und zweimal  

B. 19, 2219 (1886). 
LebedewundAlechin (Ch. Ztg. 9, 62, 1885); Krafft (B. 19, 2219, 

1886); Sorabji(Soc. 39, 1885). 
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aus  5 the r  umkrystal l is iert .  Es besaB nunmehr  ganz  das Aus- 
sehen und die physikal ischen Konstanten  des Kohlenwasser-  

stoffes aus  Candel i l lawachs und gab vor allem auch, in den 
verschiedensten  Mengen mit diesem gemischt ,  durchaus  keine 

Schmelzpunktsdepress ion .  Wir sind darnach berechtigt,  den 

Kohlenwassers tof f  des Candel i l lawachses als normales  Dotri- 

acontan anzusprechen.  

Zur  Frage  des V o r k o m m e n s  v o n  H e n t r i a c o n t a n  in 

Pf lanzens tof fen .  

Wie wit" schon angeftihrt haben,  vermeinen  sowohl  F r a p s  
und R a t h e r  als auch S a n d e r s ,  im Candel i l /awachs Hen-  

t r iacontan aufgefunden zu haben. 
W o r a u f  S a n d e r s  seine Angabe  sttitzt, g i b t  er nicht an; er 

wird sich wohl, ebenso wie die beiden anderen  Forscher,  mit 
der Schmelzpunk t sbes t immung  des nicht besonders  sorgf~iltig 

gere.inigten Produktes  und der E lementa rana lyse  begnfigt haben.  
DaB bier nicht der Kohlenwassers tof f  mit 31 Kohlenstoffatomen,  

sondern d e r m i t  32 Kohlenstoffatomen vorliegt, haben wit  aus- 
ftihrlich er6rtert; abe t  auch die sonst  wiederhol t  gemeldeten 

Befunde vom Vorkommen  des Hent r iacontans  erscheinen uns  

t iberaus zwei fe lhaf t .  
Das erste Mal wurde das Hent r iacontan  respekt ive  ein 

daftir angesehener  Kohlenwassers tof f  von S c h w a l b  1 im 

Bienenwachs  gefunden. 
Er  erhielt ein bei 68 ~ schmelzendes  Produkt ,  das er aus-  

schliefilich aus .~ther umkrystall isierte,  in so kleiner Menge,  
dab ftir die Vakuumdest i l la t ion nicht viel fiber 1/2g zur  Ver- 
ft igung stand, Bei i I ,m~t Druck siedete diese Subs tanz  zwischen 

295 und 300 ~ wtihrend nach K r a f f t  '~ das Hent r iacontan  unter  

15 l ~ t  Druck bei 302 ~ siedet. Es  muff also als gewag t  er- 
scheinen,  auf  Grund dieser, zudem mit ganz  ungent igenden  

Mater ia lmengen ausgef/]hrten Versuche  den Bienenwachs-  
kohlenwassers tof f  als Hentr iacontan anzusprechen ,  und 

S c h w a l b  hat sich zu dieser Identif izierung auch nur  ent- 

1 Annalen, 235, 106 (1886). 
"- B. 15, 1714 (1882). 
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schlossen, well  nach seiner Meinung die Melissins~ure die 

Formel  C~1H6202 und der Myricylalkohol  die Formel  CalH6~O 
besitzt  und der Kohlenwassers tof f  durch wei tergebende  

Reduktion aus diesen beiden Substanzen hervorgegangen  

sein soil. 

Man weiB abet  jetzt, dab der Melissins~ure die Formel 

Ca0H6002 und dem Myricyla lkohol  die Formel  Ca0H620 zu-  
kommt;  es ist daher, wenn  man sich S c h w a l b ' s  Argumenta t ion  

zu eigen macht ,  je tz t  kein Grund mehr  vorhanden,  dem Kohlen- 
wassers to f f  aus Bienenwachs  die Formel  Ca lH~ zuzuertei len.  

Falls die Subs tanz  t iberhaupt  einheitlich ist, so di.irffe sie viel 

eher nicht ganz  reines D o t r i a c o n t a n  sein; keinesfalls abet  
kann  man sie auf  Grund der vor l iegenden Daten mit irgend- 

welcher  Wahrschein l ichkei t  ftir H e n t r iacontan erkl~iren. 

Ebenso  unsicher  sind die Angaben  von T h o r p e  und 
H o l m e s ,  1 welche aus  TabakblS.ttern zwei Kohlenwassers toffe  

dutch Extrakt ion mit Petroliither und T r e n n u n g  mittels ~ the r  

erhalten haben. Der eine schmilzt  bei 67"8 bis 68"5 ~ und ergab 
nach der S iedepunktsmethode  in Ather Molekulargewicht  412 

bis 419 >>which agree fairly well with that demanded  by  the 
[brmula CalH6~ (tool. wt. 436). Indeed there can be little doubt 

that  this hydrocarbon  is identical with K r a f f t s  hentriacontml,  
Ca lH~ , which has  the melting'point 68" 1 ~ Von dem zweiten, 

b e i 5 9 " 3  bis 59"8 ~ schmelzenden Kohlenwassers tof f  heiBt es 
dagegen:  >>A determinat ion of molecular  weight  by B e c k -  

m a n n s  method gave  s o m e w h a t  higher values  (433- -440)  than 
those obtained in the case of the other hydrocarbon,  but the 
resul ts  of the analysis  and the melt ing point indicate that the 

second hydrocarbon  is in all probabil i ty heptacosane,  C oTHs~, 
the melting point of which was  found by  K r a f f t  to be 59"5.<, 

Wie  haltlos diese Angaben  sind, braucht  wohl nicht nS.her 
begri indet  werden;  es mag  nur daran erinnert  werden,  dag die 

Wer te  ftir einen Kohlenwassers to f f  C~oH~ und C~oH,~ ~ im 
Kohlenstoff  nur  yon 85"1 bis 85"5~ und im Wassers toff-  
gehalt  von 14"9 bis i4"5o/o variieren. 

Soc., 29, 985 (1901). 
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In den  l e tz ten  J a h r e n  ist  nun das  ,~Hentriacontan<< auf-  

fa l lend oft in P f l a n z e n e x t r a k t e n  g e f u n d e n  w o r d e n  u n d  n a m e n t -  

l ich zwe i  F o r s c h e r ,  P o w e r  und  T u t i n ,  h a b e n  b e s o n d e r e s  

Gl t ick  in d i e s e r  B e z i e h u n g  g e h a b t ;  fas t  in j e d e r  Pf lanze ,  die  sie  

s t ud i e r t  haben ,  k o n n t e n  sie die  A n w e s e n h e i t  d i e s e s  Koh len -  

w a s s e r s t o f f e s  fes ts te l len ,  de r  s o m i t  zu  den  v e r b r e i t e t s t e n  

P f l anzens to f f en  g e h 6 r e n  mtil3te. 

L e i d e r  i s t  a b e t  die Art  de r  I d e n t i f i z i e r u n g  b ier  in a l len  

F/ i l len u n g e n t i g e n d ;  de r  s te t s  n u t  in g e r i n g e r  M e n g e  e rha l t ene  

K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  d e s s e n  vo l l s t / i nd ige  R e i n i g u n g ,  se lbs t  w e n n  

sie e r s t r e b t  w o r d e n  w / i r e ,  mi th in  g a r  n ich t  m/Sglich g e w e s e n  

w/ire,  w i r d  s t e t s  nu r  d u t c h  den  S c h m e l z p u n k t ,  ftir den  Z a h l e n  

yon  65 his 68 "5 ~ angef t ih r t  w e r d e n ,  h S c h s t e n s  du rch  die  n i c h t s -  

s a g e n d e ,  me i s t  aul3erdem s c h l e c h t  s t i m m e n d e  A n a l y s e  c ha r a k -  

te r i s ier t .  

N a c h f o l g e n d  das  V e r z e i c h n i s  de r  Pf lanzen ,  die H e n -  

t r i a con t an  e n t h a l t e n  so l l en  (mit  A u s n a h m e  des  s c h o n  e rwt thn t en  

T a b a k s ) :  

Br~lcea sumatra~a (P o w e r u n d  L e e s), 1 

Gymnema sylvestre (P o w e r un d T u t i n)," 

Griudelia robusla (P o w e r u n  d T u t i n),a 

Micromeria Chamisso~is (P o w e r u n  d S a l  w a y),~ 

Mori~da longiflora (B a r r o w c I i f f  un d T u t i n),5 

Ecballittm elaterium ( P o w e r  u n d  M o o r e ) ,  6 

Ipo~nea orizabe~r ( P o w e r  und  R o g e r s o n ) ,  v 

Olea europaea ( P o w e r  u n d  T u t i n ) ,  8 

Oenau!he crocata (T u t i n), 9 

Prumts Seroti~,za ( P o w e r  und  M o o r e ) ,  1~ 

1 Pharm. Journ. (4), I7, 183 (1903). 
2 Pharm. Journ. (4), 19, 234 (1904). 
a Abhandl. Welleome Chem. Research Laborat. Nr. 57 (1905). 
4 Am. Soe., 30, 251 (1908). 
5 Sot., 9I, 1907 (1907). 
6 Sor 95, 1987 (1909). 
7 Sot., lOi~ 9 (1912). 
8 Soe., 93, 891 (1908). 
a Pharm. Journ. !4), 33, 296 (1911)~ 

10 Sot., 97, 1101 (1910). 
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Liypia scaberri.ma ( P o w e r  und T u t i n ) ,  1 

Trifoliumpratense ( P o w e r  und S a l w a y , "  R o g e r s o n  ~), 
Citrullus Colocynthis (P o w e r u n d  M o o r e), 4 

Withanict somnifera (P o w e r und S a 1 w a y).5 

Au6er diesem V o r k o m m e n  in Pflanzen wird noch von 
S c h r e i n e r  und S h o r e y  6 angegeben,  da6 sie den fraglichen 
Kohlenwassers to f f  aus einem T o r f b o d e n  in Nordcarol ina isoliert 

htitten. Sie finden den Schmelzpunk t  68 ~ und ffihren noch 
eine schlecht  s t immende  Analyse  an, deren mangelhaffes  

Resultat sie damit  begrflnden, da6 es schwer  sei, Kohlen'- 
wassers toffe  vol lkommen rein zu erhalten. Sie stfitzen ihre An- 

nahme,  da6 Hentr iacontan  vorliege, wieder  auf  die Arbeiten 
von S c h w g t l b ,  T h o r p e  und H o l m e s ,  P o w e r  und T u t i n .  

Z u s a m m e n f a s s e n d  k6nnen wir  sagell, da6 ffir das V, or- 
kommen  yon Hent r iacontan  in Naturprodukten  7 bisher kein 
Beweis erbraeht  worden  ist. Es  ist viel wahrscheinl icher ,  da6 

das vermeintl iche Hentr iacontan entweder,  wie wir  ftir das 
Candel i l lawachs gezeigt  haben,  Dotr iacontan  oder das auch 
sehon in Pflanzen signalisierte s Triacontan,9 oder aber ein 

Gemisch dieser beiden Kohlenwassers tof fe  mit gerader  Kohlen- 
stoffzahl bildet. 

Nach der Extrakt ion des Candel i l lawachses  mit ~ the r  ver- 
bleibt ein Rtickstand, tier aus  Benzol, Ess iges te r  und Eisess ig  

wiederhol t  umkrysta l l i s ier t  wurde.  

1 Arch. Pharm., 245, 337 (1907). 

'2 SOB., 9Z, 248 (1910). 

;~ SOB., 97, 1012 (1910). 

~l Soc., 9[, 99 (1910). 

5 Soc., 99, 500 (1911). 

6 Am. Soc., 33, 81, 255 (1911). 

7 Im Petroleum scheint Hentriacontan vorhanden zu sein. M a b e r y ,  
Am. Soc., 33, 251 (1905). 

s P o w e r  und T u t i n ,  54. Jahresvers.  d. Americ. Pharm. Assoc. zu 
Indianopolis, Sept. 1906. - -  T u r i n ,  Pharm. Journ. (4) 33, 296 (1911). 

9 Der Schmelzpunkt des Triaeontans liegt nach P e t e r s e n ,  Z. Elektr., 
12, 141 (1906) bei 66"1, nach G a s c a r d ,  C.r . ,  153, 1484(1911) b e i 6 5 " 2  
bis 65" 5. 
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Er bildet alsdann eine farblose krystallinische Masse, 

deren urspriinglicher Sehmelzpunkt  (85 ~ nunmehr  bei 88 ~ 

konstant bleibt. 
Die Substanz reagiert neutral und ist in alkoholischer 

L0sung  gegen Permanganat  bestiindig. Weder  mittels Essig- 

sS.ureanhydrid und Katalysatoren, noch mit Phtalstiureanydrid 

mit und ohne Verdtin'nungsmittel, konnte eine Einwirkung er- 

zielt werden; ebensowenig liel3 sich der Benzoylrest  einftihren. 

Diese Substanz ist offenbar mit jener identisch, die F r a p s  

und R a t h e r  als bei 85 ~ schmelzenden Kohlenwassers tof fbe-  

schrieben haben. 

Die Substanz ist aber, trotz ihrer Indifferenz gegen viele 

Gruppenreagenzien,  kein Kohlenwasserstoff,  wie schon aus der 

Elementaranalyse hervorgeht. 

I. 0.1839 g" gaben 0" 5172 ~ Kohlendioxyd und 0' 2065 .:T Wasser. 
II. 0' 1941 e; ~ gaben 0'5483ff Kohlendioxyd und 0"2143 S Wasser. 

In 100 Teilen: 
Geftmden 

,%,  

"I .  I [ .  " 

C . . . . . . . . . .  7 6 " 7  7 7 ' 0  

H . . . . . . . . . .  12"5 12"a 

Kocht man die Substanz mehrere Stunden lang mit alko- 

holischer Kalilauge am Rtickflul~ktihler, so krystallisiert beim 

Erkalten ein Kaliumsalz in Bltittchen aus, das sehr hohen 

Schmelzpunkt  besitzt und nach dem Waschen  mit Alkohol und 

Ather und Trocknen  im Vakuum analysiert wurde. 

0.5373t[, unter Zusatz von Schwefels~iure veraseht, hinterliel~en 0"1843 X, 
Kaliumsulfat. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

K . . . . . . . . . .  7 " 7  

Das Kaliumsalz ist in \Vasser 16slich. Sgtuert man diese 

L6sung  an, so erh~ilt man keine S~iure, sondern den ursprCmg- 

lichen, bei 87 bis 88 ~ schmelzenden neutralen K6rper. Diesem 

Verhalten und der Analyse nach ist die Substanz als ein Oxy- 
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lakton anzusprechen.  Zur Unterst i i tzung dieser Ansicht haben 
wit  versucht,  die Substanz,  respektive das Kaliumsalz der zu- 
gehtSrigen Oxystiure,  nach S c h o t t e n - B a u m a n n  zu benzoy-  
lieren; wit  erhielten aber stets nt~r das Lakton zurtick. 

Dagegen gelang eine, wenn  auch nut  partielte Methylierung 
durch mehrst i indiges Kochen mit Methylalkohol und kon- 
zentrierter Schwefels~iure. Die alkylierte Substanz ist in Methyl- 
alkohol schwer 16slich und zeigt den Schmelzpunkt  70 bis 72 ~ 
den zweimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht 
verg.nderte. 

0" 103,qg~ lieferten bei der Methoxylbes t immung,  un te r  Benutzm~g yon Phenoi  

als E6sungsmit te l ,  0 '  0302 .gr Jodsilber.1 

In I00 Teilen:  
Gefunden 

CHaO . . . . . . .  3- 8 

Der Ester  wurde mit methylalkoholischer Lauge verseift 
und mit SalzsS.ure zersetzt.  Das Lakton wurde nun welter 
energisch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig 
gereinigt und so der Schmelzpunkt  auf 88 bis 88-5  ~ erh6ht. 

Durch Verseifen wurde daraus das Lithiumsalz dargestellt, 
das bei sehr vorsichtiger Zerlegung (es war vorher durch 
Extrakt ion mit Petroltither yon neutralen Substanzen befreit 
worden) ein Gemisch yon Lakton und S/iure gab, dessen 
Titration abet keine s t immenden Wer te  gab (das gefundene 
Molekulargewicht  lag zwischen 460 und 911), wie das ja bei 
einem Fetts~iurelakton nicht anders zu erwarten war3 

Dasselbe Lakton wird attch erhalten, wenn man das ur- 
sprtingliche Wachs ,  oder das yon Harz und Kohlenwassers toff  

z Das .lodsilber war, wie man  das  sonst  wohl  nu t  bei N-CH~-Bestim- 

m u a g e n  beobachtet ,  durch mi tausgesch iedenes  Silber dunkel  gei~irbt und  muBte 

mit Satpetersiture ausgekoch t  werden.  

'-' Dber das  Vorkommen und  clie Eigenschaf ten vor~ Laktonen in Fetten 

und  Wachsa r t en  siehe S t i i r c k e ,  Ann.,  223, 283 (1886). - -  L e w k o w i t s e h ,  

Proc. (1889), p. 69. - -  Soc. Chem. Ind. (1890), p. 844; (1892), p. 39; (1896), 

p. 14; (I897), p. 392. - -  B o u g a u l t  und  g o u r d i e r .  C. r., 147, 1311 (1909). - -  

B o u g a u l t ,  J oum.  Pharm. Chim. (6), 30, 10 (1909). - -  C. r., 150, 81'4 (1910). 

E s t o l i d e .  
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teilweise durch Auskochen  mit Alkohol befreite Produkt  mit 

Natronkalk nach der Methode yon H ell 1 behandelt. 

Das scheint uns der Schltissel ftir die Angabe yon S a n d e r s  

zu sein, daf~ das Candelillawachs Myricylalkohol enthalte. 

Wenn  dieser Forscheb wie das in der Fettchemie tiblich 

ist, zum Nachweis  yon Alkoholen die Hell 'sche Reaktion aus- 

geftihrt hat, so mul3te er zu einer Substanz vom Schmelzpunkt  

der Melissins/iure gelangen, die beim Verestern ein Derivat 

yore Schmelzpunkt  des Melissinsttureesters gab - -  nichts liegt 

ngther, als anzunehmen,  dab dieser ,,Melissins/iure<< ursprtinglich 

vorhanden gewesener  Myricylalkohol zugrunde  gelegen habe. 

Was  nun die Formel dieses zweiten Bestandteiles des 

Candelil lawachses anbelangt, so ftihren die analytischen Daten 

zu CaoHssOa, wie die folgende Zusammenste l lung ergibt: 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C3oHss03 

C (Ira Mittel)... 76' 9 77' 2 
H (Ira Mittel)... 12" 4 l 2" 4 
K . . . . . . . . . . . .  7'7 7'6 

Ein Oxylakton der gleichen Formel, vom Schmelzpunkt  86 ~ 

und nahezu  den gleichen Eigenschaften haben nun D a r m -  

s t a e d t e r  und L i f s c h t i t z  z aus dem Wollfett isoliert und 

Lanocerins/iurelakton genannt. Mit dieser Substanz muff unser  

Oxylakton, wenn nicht identisch, so d'och isomer sein. 

Das Candelillawachs setzt sich demnaeh aus 

18 bis 200/0 Harz, 

74 bis 760/0 Dotriacontan and 
5 his 60 /00xy lak ton  C~oH~sO a (Lanocerins~iurelakton?) 

zusammen.  Es besitzt alle Eigenscbaften eines richtigen 

Wachses,  aber seine chemische Zusammense tzung  entspricht 

nicht der, welche die tibliche Definition der Wachse ,  ,,Ester 

1 A. 223, 269, 274, 295 (1884). 
2 Berl. Ber., 29, 1474 (1896). 
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von hochmolekularen Fetts~iuren mit hochmolekularen Alko- 
holen, mit meist  geringem Nebengehal t  an Kohlenwasser-  
stoffen<<, voraussetzt .  

Es gleicht beztiglich seines hohen Kohlenwasserstoff- 
gehaltes dem Flachswachs,  vorausgesetzt ,  daft die Angaben 
t'tber dieses Wachs  richtig sind, was wit zu untersuchen be- 
gonnen haben. 


