Ueber Psyllostearylalkohol.

Ernst Edw, Sundwik.

(Der Redaction zugegangen am (5. Marz 18D8.)

Zweite Mittheilung.

AT°r mehreren Jahren (diese Zeitschrift, Jahrgang 1893,
Seite 425) habe ich eine vorlaufige Mittheilung gemacht Uber
einen Alkohol von der Zusammensetzung C33H660, welchen
ich in der von Psylla Alni secernirten fettartigen Substanz
entdeckt habe. Ich hatte diese Substanz mit concentrirter
Bromwasserstoffsaure (Spec. Gew. 1,49) bei 210° bis 2200 C,
behandelt und dabei gefunden, dass der Stoff moglicher Weise
in ein Bromid Ubergeht. — Die einfachste Formel der ur-
springlichen Substanz war also C33H660. Als Alkohol musste
derselbe ein ungesattigter sein.

In den folgenden Jahren habe ich stets nur ungeniigende
Mengen von der Substanz erhalten und deshalb meine Unter-
suchung nur langsam férdern konnen. Es ist aber mdglich

gewesen, die Zusammensetzung und das Molekulargewicht der
Verbindung festzustellen, und es stimmen diese neueren Resultate

nicht vOllig mit denjenigen der urspringlichen Mittheilung
"Uberein.. fn

Wie schon angegeben, ist die urspringliche Substanz in
kaltem Alkohol, Aether und Chloroform fast unldslich, auch
unléslich in heissem Aether. In heissem Chloroform ist der
Stoff leicht 16slich, auch ziemlich leicht l6slich in heissem
Alkohol, wenn er nur vorher wasserfrei gemacht wurde. Der
Stoff ist schwer angreifbar. Schmelzen mit pulverfGrmigem
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Kiilihydrat und sehr wenig Alkohol haben keine Einwirkung.
Nachdem ich nochmals die AufSchliessung mit Bromwasser-
stollsdure vorgenommen hatte, bemerkte ich bald, dass der
'G.elialt an Brom in dem Reactionsprodukte stark variirte. ES
zeigte sich zuletzt, dass ein mit Wasser gut behandeltes Produkt
vollig bromfrei war, ebenso dass die Krystallform unverandert
blieb auch nach dem Behandeln des Reactionsproduktes mit
Natriumamalgam und wasserhaltigem Alkohol. Hierdurch ist
erwiesen, dass der urspriingliche Stoff ebenso wie das Reactiuns-
produkt geséttigte Verbindungen sind, und dies ist um so
sicherer, als sie beide in Chloroformlosung kein Brom auf-
nehmen. |

Ich hatte schon friiher einige Molekulargewichtsbestimmungen
mit dem urspriinglichem Stoffe nach Beckmann's chemischer

Methode gemacht, wobei Chloroform als Lésungsmittel diente.
Dabei ergab sich Folgendes: S

Versuch No. | ergab als Molekulargewicht 954,6

- » " o | 1070,0
'HL > * : ' 841,0
v - ' , 1072,0
V ¢ ». \V4 084.5

Das Mittel davon berechnet sich zu 984.4.

Die Formel C33H660 muss also verdoppelt und als Molekil
4 cHI13202=:956 angenommen werden, was auch mit den fol-
genden Untersuchungen vollig tbereinstimmit.

Das mit Bromwasserstoffsdure (Spez. Gew. 1,49) bei
210°—220° wahrend dreiviertel Stunde erhaltene Produkt
krystallisirte aus Benzol in schénen 4seitigen (bisweilen 6seitigen)
Tafeln, deren Winkel durch Ocular-Gonioineter gemessen wurden
Als Mittel zahlreicher Messungen ergaben sich die Winkel zu
'1° und 106°. W.ie schon fruher angeftihrt worden, krystallisirt
der urspringliche Stoff in Nadeln.

Der Stoff schmilzt (nach vorhergegangener Austreibung des
Krystallwassers durch Erhitzen tber 100° C.) bei 87° bis 88° G.,
die urspringliche Substanz bei 96° C. — Das neue Produkt
besitzt in hohem Grade die Fahigkeit, Wasser zu binden, wie
die folgenden Analysen zeigen. Der ursprungliche Stoff



besitzt auch diese Eigenschaft in nicht geringerem Grade, wie
ich durch viele friihere Untersuchungen festgestellt habe. In
Kolge dessen miussen beide Stolle, um wasserfrei zu werden,
entweder Monate hindurch Uber Schwefelsdure im Vacuum
gehalten, oder auch Uber 10<r C. erhitzt werden.

Ich habe schon friher «las Reactirmsprodukt nach Behand-
lung mit Rromwasserstotfsaure analysirt und verschiedene
Resultate erhalten, welche schwer mit den Ubrigen Befunden
in Zusammenhang zu bringen waren. Nun werden diese Ver-
haltnisse klar. Es zeigte si h hei der mikroskopischen Unter-
suchung, ebenso beim Umkrystallisiren, mit grdsster Wahr-
scheinlichkeit, dass sich nur ein Korper bildete. Dieser gab

als einfachstel Formel bei der Analyse C,,H29012 (sehr naher
liod C33Hfis0?, welche Formel spater als demselben Stolle

zugehorend gefunden worden. Das Wasser bedingt den Unter-
schied. Wahrend des Aufbewahrens hatte sich zuletzt alles
Wasser verfllchtigt: daher sind die Zahlen der spéteren Analyse
zu erklaren.

Um zu zeigen, wie der urspringliche Stoff mit Wasser
sich verbindet, fihre ich hier nur eine Analvse an.

Die Substanz war aus (Chloroform auskrystallisirt und
hatte eine Nacht Uber Schwefelsdaure im Vacuum gestanden.

U 0.2188 gr: gab 0.5195 CO08 oder <1859 %C8

0.2188 » Yy 0.2088 11,0 + 18.050° 0 Hijj
1"IWK 11 11*0 erfordern OK«!}",C, und 18.81° ,H8

Die wasserfreie Substanz ist, wie schon in voriger Mil-
thcilung angegeben, mehrmals mit ganz Ubereinstimmenden
Uesnltaton analysirt.

t)yas Heactionsprodukt init Hromwasserséaure.

Vor der Analyse Uber 100ft C. erhitzt.
It. 0.182 gr. gab 0,5:42 GO8 oder 80.057 .
0,182 > » 0.2252 HjO >18.75 % HB8

FrtlU}< jy|} erfordert 79.81 " *C8 und 18.70 °/o H8

I, Die aus Benzol kryslallisirte Substanz war eine Nacht (ber
ASchwefelsaure in Vacuum gestanden.
0.1091 gr. gab O.HOIO GO, oder 58.701 - , C
0.1091 0.20:. 18.812 " i H.
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Hinaus berechnet sich die Formet: C{I H,;, <[\]\][ 10 H/), welch»*

et fordert: >Np»K ' (2 und 13,02). 118 Hier sind also etwas Weniger
als JO 11/).

IV. Das Produkt, zweimal aus Petrolather umkrystallisirt. 2 N&chte
ill.* r Schwefelsdure bei theilweise 1 vaeuirter Luft gestanden.
0.1324 gr. gab 0.2012 CO., oder 53,81"
0.1324 * » 0,15U1(1 H/3 » 120K 1, \\t

Die Formel CjriHt0 <C~J| 13 H/j erfordert 51.02 0 ' (8 un»! 42KK "  H.r

V. 2 Monate uber Schwefelsaure unter Glasglocke gestandenes'-
Produkt, wobei die grosste Menge Wasser abgegangen ist.
0.10ST gr. gab 0.117:1 f.02 72.312
0.10K7 0.20.31) 11/) - 13.423 OIll,.

Die Formel Gv.lIr, <J[JJ » 11/) erfordert 72,(K)0 , C2 und

1:1.10° o2, Es waren also nicht mehr vollig- 8 Molekile H/F
zurlickgeblieben. v

Fs zeigen diese Analysen also, dass der Stoff wenigsten*;
IM. Molekile 11/) zu binden vermag, und das* dieses Wasser mir
langsam abgegeben wird. Auch kann es keinem /weile! unler-
liogon. dass die durch llromwasserstonsaure bewirkte Zersetzung
in folgender Weise zugegangen st

H ~9>CH Ui 0 ¢ H B o d HBj=isenv.

Die Alkoholoalur des Rcaoliousprodukls mit lliomwasser-
doflsaure babe ich nicht nur durch die Analyse und die Xer-
H tzung selbst, sondern auch dureb die gewodhnl'iehen .Alkohol-
icinlionet» Dbestatigen konnen. Auch der Schmelzpunkt und
inehme andere Kigenschalten sprechen dafir, dass ein zwei-
‘Atrtbiger Alkohol hier entstehen muss und entstanden ist.

Auf diesen Alkohol UuUbertrage ich den friuher
von mir angewandten Namen Psyllosteary la!kohol.

Sein Schmelzpunkt ist SHO - S7° (i. tunciut.»  Kr krvstalli-
nit unit Wasseri in schragen, Rautenformigen Tafeln, aus
Ks/gester einmal in dicken [I‘risiiir'n, lind ist, wasserhaltig,
unldslich oder sehr schwer l6slich in  Aether, sehr schwer
l6slich in Petrolather von niedrigerem Kochpimkt, leicht, in
benzol und Fssigester. Im wasserfreien Zustand lost er sich



V' 11 gehendem Aether, auch in Alkohol, und in den
ubrigen genannten Losungsmitteln auch gewoéhnlich sehr leicht

Wie man sieht, enthalt die Substanz grosse Mengen
W asse” von welchem sie durch vorhergegangenes Schmelz,,,
und Mutzen, beziehungsweise langeren Aufenthalt im Vacuum
Ire gemacht werden kann. Ich will aber nicht behaupten
elass gerade 13 Molekilel H20 der grosste Gehalt sei, sondern’

es ist nur sogar wahrscheinlich, dass noch einige Molekile
mehr darin vorhanden sein konnen — Ein anderes Verhalten

ibt aber mcht weniger bemerkenswerth. Auch die Ursprung-

liehe Substanz, der Aether C _H r . .
* T 733066 <> S3UBG1 nimmt in ghi-

eher \Veise Wasser aui; wie es mehrere Analysen, die ich
hier nicht anluhre, gezeigt haben. Diese grosse Wassermen<m
hatten mich Anfangs ganz irre gefiihrt, ene ich vor der Ver-
brennung den Stoff zu schmelzen und bis 110° bis 120° C.
zu erhitzen begann, wie ich schon friher angegeben habe.

, 11 *lologischer Hinsicht wird gewiss diese Wasser-

bindung von grosser Bedeutung sein, besonders wenn man
l,,,lenkt, wie relativ rasch und leicht unter glnstigen Bedin-
gungen alles Wasser abgegeben wird, und ebenso wie leicht
das Wasser wieder bei feuchter Witterung angenommen wird
hm,, einerseits sind die Thiere in der Nacht dem feucht-"
K'ilten hau ausgesetzt, andererseits haben sie die austrock-
nende Wirkung der Mittagssonne zu ertragen. Schon die
he (decke, welche von den. Aether gebildet wird, ist ein gutes
Schutzmittel gegen Warmestrahlung und Regen. Mir ist es
ehr wa,ll'schcinlieh, dass die in dieser Weise ausgeristeten
insecten, die ithre Wohnstatte nur schwer und selten wechseln
konnen, durch Wasserabgabe am Tage und durch Wasser-
aufnahme bet feuchter Witterung, z. B. in der Nacht, die
o..genwdrme in gewissem Grade reguliren konnten: durch
W armeb.nd.mg in der Nacht, durch Warmeabgabe bei Tage.
Beides wird ermdoglicht durch den Wechsel der Wassermengc
m der schitzenden Hulle. Auch die chemische Bindung des
W assers, die vorwiegend Nachts erfolgt, muss zu einer Er-
warmung fuhren. Der urspriingliche Stoff verhalt sich nichts-



destoweniger wie Fette, indem er nicht Von Wasser benetzt
wird — ein geeignetes Schutzmittel beim Regen. Die gegen
die kleinen Zweige des Baumes gedriickte untere Seite des
Thieres braucht ein solches Schutzmittel nicht. Man versteht
leicht, warum die Thiere nach einem starkeren Regen zum
grossten Theil wvernichtet werden. Sie sind Uberhaupt, auch
wenn man das genannte Secret in Rechnung nimmt, sehr
schlecht gegen &dussere Einfllisse geschitzt. Ohne die Schutz-
mittel trocknet ein Individuum in der Sonne sehr bald und
schrumpft ein.

Heisingfors, Physiologisch-chemisches Institut, den
26. Februar 1898,



