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Amidoediure fir identisch mit der aus den Lupinenkeimlingen ab- 
geschiedenen Phenylamidopropiondure erkliiren. 

Auch aus dem Amidodurengemenge, welches wir aus der Eiweisa- 
substanz der Lupinemamen bei der Zereetzung durch Salzsiiure unter 
Zinnchloriirzusatz erhielten, haben wir nach dem oben angegebenen 
Verfahren Phenylamidopropiondture zu isoliren gesucht. Wir sind hier 
nicht ganz zum Ziel gelangt (vermuthlich nur deshalb, weil die von 
uns in Arbeit genommene Materialmenge nicht gross genug war) I), 

haben aber doch Priiparate erhalten, welche ihrer Zusammensetzung 
und ihrem Verhalten nach als Gemenge von Phenylamidopropionsiiure 
und Leucin angesehen werden k6nnen (die Quantitfit derselben reichte 
nicht hm, um die fraktionirte Ausftillung mit Kupferacetat iifter wieder- 
holen zu kiinnen) O). 

Wir wollen nicht bnterlassen, schliesslich noch auf die Ueber- 
einstimmung aufmerkeam zu machen, welche zwischen den Resultaten 
unserer Untersuchungen und den von F. T i e m a n n  iiber die Zneammen- 
setzung des bei der Eiweissspaltung entstehenden Amidosiiurengemengea 
in dieeen Berichten (XIII; 385) ausgesprochenen Vermuthungen statt- 
findet 3). 

2 ii r i  c h. Agrikulturchem. Laboratorium des Polytechnikums. 

880. F. Krefft: Zur Darstellung von Alkoholen, inabeeondere 
ILber normalpridken Deoylalgohol CloHaa 0, Dodeoylalkohol 
Cis H96 0, Tetrade~hlkOhOl Cir& 0, Eexede~hlkOhOl Cis& 0 

U d  OotsdeoylalkOhOl CisH&O. 
(Eingegangen am 10. Juli.) 

Friihere Mittheilungen iiber Versuche mit hochmolekularen Sgiuwn 
und Kohlenwaeserstoffen der Fettreihe miissen zur Abrundung dea 
Beobachtungsfeldes durch die Einfhung in das Studium der jene 
ewei Kiirpergruppen innig. verbindenden A l k o h o l e  ergiinzt werden. 
Bia jetzt ist der *Cetylalkohola fiir eine Folge von gegen zwaneig 

l) EB wurden nur circa 600g Eiweisaeubstanz in Arbeit genommen. 
4 Der Eine von urn hat dariiber auf der Natnrforscherversammlung in 

Eiaenach eine Ettheilnng gemacht ( v q L  Tageblatt dieeer Versammlung, letzta 
Nummer, S. 168). 

3, Bei Forteetzung unserer Arbeit werden wir u. A. zu ermitteln suchem, 
ob etwa auch untar den Produkten, welche der Leim beim Erhitzen mit Salz- 
s5ul.e liefert, Phenylamidopropiomhre sich findet. Nach den Unbrsuchungen 
von Schlieper (Ann. Chem. Phann. 59, 1) und Gnckelberger (ebendaa 
64,39) liefert der Leim bei der Oxydation neben anderes Produkbn Be nz o 6 - 
ssure. 
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theoretisch vorgesehenen Homologen oberhalb des Octylalkohols der 
einzige Vertreter, welchen natiirliche Vorkommnisse in griisserer Menge 
zu bieten scheinen, wahrend die iibrigen normalen Glieder mmtl ich  
fehlen: eine Sachlage, bei der zur Erlangung eines scharfen Bildes 
dieeer bedeutenden Liicke , wie schon bei den Hydrocarbiiren, der 
Weg kiinetlicher Darstellung zufirderst ausschliesslich geeignet war. 
In der Absicht wurde bereita die Gewinnung von Aldehydhomologen 
aus Fetteetnren untersucht und bildet das hieriiber (diese Berichte XIII, 
1413) veriiffentlichte eine weeentliche Vorarbeit fir die nunmehr - 
nach einer durch die &gst beschriebene Synthese der hiiheren 
Normalparaffie (dieee Berichte XV, 1687) veranlassten Unterbrechung 
- ausgefiihrte Reinbereitmg der hiiheren Holegeisthomologen. 

Um dies Ziel bei der Arbeit in beliebig groseem Maesestabe er- 
reichen eu kiinnen, handelte es sich' vor d e m  darum, fir die Re- 
duktion der in Betracht kommenden hiiheren, relativ schwer liislichen 
und indifferentan Aldehyde ein bequem zugiinglichee und wirksames 
Wasserstoffgemisch zu benutzen, welchea die organieche Subetane leicht 
in Liieung hfilt, das ferner bei andauernder Verwendung in der Hike 
eich nicht rasch verzehrt und zuletzt von dem Hauptprodukte ohne 
besonderen Verlust an Zeit oder Material zu trennen ist. Diesen 
vielfachen Anforderungen geniigt ein Gemenge von ktiuflichem Eis- 
essig mit Zinkstaub auf's Vollatgndigste; durch die krystallieirbare 
Sgiure wird das Metal1 in Abwesenheit leicht reducirbarer Kiirper 
auch beim E r w h e n  nur sehr langeam angegrXen und ee biiest die 
Essiganre ihre Wirkungsweise bie nun Ende der Operation um so 
weniger ein, als das entstehende Zinksalz sich zu compakten ILryetalli 
krusten vereinigt. Deshalb kann auch zuletzt das leicht liisliche End- 
produkt durch einfaches Abgiesaen der Ekeseigliieung und Ausfgllen 
mit Weeser in wenigen Augenblicken ieolirt werden. In Glasgetbsen, 
wo eine energieche Digeation nicht m8glich ist, wird allerdings ein 
Theil dee Ziakstaubs durch das dch allmgihfich absetzende Zinkealz 
umhiillt; allein wenn man das Metallpulver nicht a d  h a l ,  sondern 
nach j e  ewei bis drei Tagen zufiigt, so bietet ea auch ohne Verwen- 
dung betrlichtlicher Mengen bis zum Schlusse eine wkkeame Oberftiiche. 

Nach der Wahl einer derartigen Reduktionemiechung - iiber- 
schiissiger Eieeasig und zuletzt Zinksalz in der Siedehitze - war von 
vorneherein munehmen, was der Vereuch auch alebald bestgtigte, 
dass nicht die Alkohole selbst , sondern ihre Essigeliureverbindungen 
sich als Endprodukte voriinden wiirden. Dieser Umsttlnd musste um 
80 eher fir eine giinstige Vorbedingung des Erfolges gelten, als be- 
kanntlich auch die sehr bohen Alkohole der Wachse, gane wie das 
Glycerin in den Fetten, in der Form von Siinrelithern a u h t e n .  Die- 
selbe Verbindungsform ist iibrigens schon Mu6g zur Synthese oder 
Reinigung von Alkoholon mit wesentlichem Vortheil benutzt worden 
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und nach alledem der Bildung und Fixirung dieser RGrperklwse nichts 
weniger als hinderlich. I m  Gegensatze zu den sehr empfinndlicben 
Aldehyden erlaubt die Bestlindigkeit der Eseigiither , welche u brigens 
auch diejenige der Alkohole selbst noch iibertria, unter geniigend 
vermindertem Druck, deren wiederholte Destillation unter jegliche 
Zersetzung. In Folge dessen kann zum Zwecke der Alkoholdarstellung 
eine verlustbringende Reinigung der zufiirderst aus den Fettsiiuren 
gewonnenen Rohaldehyde umgangen werden, man unterwirft vielmehr 
diese letzteren ohne Weiteres der Einwirkung des reducirenden Ge- 
misches und verlegt den Schwerpunkt der Reingewinnung auf die 
Rekti6kation der so entstandenen Aether. Man erhslt dieselben, wenn 
nur hinreichend lange reducirt wnrde, alsbald in geniigender Reinheit. 
Eine kleine Beimengung von tihnlichem Siedepunb bindet sich 
wiihrend der Vereeifung dieser Acetate durch alkohobches Kali an  
letzteres, und 80 kann der in Freiheit gesetzte Alkohol beim nun 
folgenden Abdestilliren des durch eine schwache Kochsslel6sung ab- 
geschiedenen Verseifungaproduktes, unter Luftverdiinnung und aus 
einem passenden Bade fast ohne irgend welche Verluate sogleich in 
viillig reinem Zustande aufgefangen werden. Schwierigkeiten sind 
also bei der Erlangung der hiiheren Homologen des Holzgeistes durch- 
am nicht vorhanden, trotzdem die vielfach unten in der Reihe ge- 
machten Erfahrungen urspriinglich das gerade Gegentheil hatten ver- 
muthen lassen. Wenn die Ausbeute bei diesen ersten Versuchen die 
Hglfte der theoretischen (CnHSnOS + 2Hn = CnHsn+*O + HaO) 
iiicht iiberetieg - andererseits aber auch niemals bis auf ein Viertheil 
derselben sank - so lie@ der, bei dem in qnalitativer Richtung so 
glatten Ergebniss sehr ertrtigliche Verluet beinahe einzig an der vor- 
lh6g nicht zu umgehenden Darstellungeweiae der Aldehyde durch 
trockene Destillation von Barytsalzen und diirfte daher auf die miig- 
liche Verbesserung gerade dieser Phase ein Hauptaugenmerk zu 
richten sein. - Zunffchst wurde die soeben beschriebene Methode in 
finf Fiillen zur Umwandlung der natiirlich vorkommenden Fettsauren 
iu die eorreepondirenden Alkohole benntzt, von welch’ letzteren vier 
bisher vollstiindig unbekannt waren. 

Bei einer vorlgufigen Einzelbeschreibung dieeer Kiirper ist der 
Decylalkohol CioH-aa 0 voranznstellen, welcher an8 der gewiihnlichen 
Caphsiiure (Schmelzpunkt 31.30, Siedepunkt 1530 unter 15 mm und 
201.50 unter 100 mm. Th. i. D.) erhalten wird. FBr die hier, wie 
uberhaupt , in erster Linie erforderliche Bereitung des intermediare11 
Aldehyds verreibt man nach friiherem die fettsauren Barytsalze mit 
dem doppelten Gewichte Baryumformiat. Die Kalkaalze erweisen 
sich in der Praxis der Aldehyd- und Ketongewinnung als minder 
vortheilhaft, theile wegen der geringeren Bestiindigkeit resp. Bildungs- 
tendenz des Calciumcarbonats in der Hitee, theils aber auch wegen 
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ihrer schwereren Schmelzbarkeit. Man unterwirft das innige Gemisch 
der Barytverbindungen aus flachen Retorten, welche ein sofortiges 
Uebergehen des Prod4t8e geatatten, bei miiglichst geringem Druck 
(8-15mm) und namentlich bei behutsam gesteigerter Erhitzung der 
trockenen ktillation. Der gewonnene Rohaldehyd wird dam nur 
im Falle griisserer Fliichtigkeit (etwa bis zum Myristinaldehyd a& 
warts) ein- oder zweimal rektificirt, kann aber auch ebensogut obne 
weitem mit der Wasserstoffmbchung zusammengebracht werden. Den 
Caprinaldehyd, der unter 15mm bei a. 1060 siedet, liiste man im 
lOfachen Gewichte Eisessig (weniger geniigt schon), trug 3 bis 4 The& 
Zinkstaub in griisseren Zwischenriiumen ein und erhitzte - nachdeqn 
man einige Stunden leicht vorgewiirmt hatte - wshrend einer Woqhe 
zum gelinden Sieden der Mischung. Schlies8lich ejesst maQ die er- 
kaltete m e r e  Maung vom Zinksalzkuchen ab und Billt durch Waseep.- 
zusats den F&@ther aus. Die aufschwimmende iilige Fliimigkeit 
wird zur Entifernung anhaftender SSure mit Wasser geschiittelt, van 
diesem getrennt und unter vermindertem Drncke rektificfrt. Es g e n w  
fiir den E n h e c k  ein im Ganzen zwischen 5-60, der Hauptmwe 
nach aber zwhhen ca. 20 iibergehendes Destillat, doch gelingt es 
schoo eehr bald ein bei starker Abkiihung krystallinisch erswe)xt&s, 
unter 15 voustBindig ewischen 125 - 1260 siedendes Prd& LU 
erhalten. D a  Decylacetat  ist eine leicht bewegliche, e@rk li&- 
brechde ,  eigenthiimlich riechende Flbsigkeit. Sqiae Zummpen- 
set- w&prach der Formel C1aHs& mit 72.00 pCt. Ko&mff 
und 1$00 pCt. Wameratoff, indem bei der Analyse 72.17 pCt. Kol$m- 
stoff und 12.25 pCt. Waaseratoff gefunden -den. Aue dieeeq A+r 
wird nach der leicht erfolgenden Verseifung dumb alkoholiqchea gsli 
der prim8ir.e normale Decylalkohol  gewonnen. Das bei der 
eraten ReJsW~ation, wegen geringer Ueberhitzung, um hbchstene 30 
s t e m d e  Thermometer bleibt schon dae eweitemal vom eraten bis 
zum letzten Tropfen des Destillates etationh; unter 15 mm rarde 
1190 abgel9nen. Zum beseeren Anschluss dieser h6hereren q o l t o l e  
an die when bekannten niederen diem die Notie, daas ein Uuflicher 
Oktyldkohol (normal, aus Heracleumiil) nach iifter wiederholter 
Fr&tionirung unter 15 mm griisstentheib bei ca. 940 iibei@ng. Der 
Decylalkohol ist fir gewiihnlich ein dicklliiesigee, stark lichtbrechendes, 
intaneiv siisslich riechendes +iq&dum und besitzt &en wenig an- 
genehmen Nsahgeschmack. Er erstarrt z. B. am Boden einer &when 
Kryatallisirschaale leicht in grossen, glasgkenden , rektang-n 
Tafeln, wie man sie nicht leicht schoner sehen kann; mitunter gesteht 
er auch eu einer grossbliittrig krystallinischen Masse. Scharfes Aus- 
preseen und Zerlegung in drei Fraktionen durch vorsichtige Destilla- 
tion gab iibereinstimmend bei + 70 schmelzende Prilparate. Eine 
Verbrennung des Kiirpers fihrte zu 75.66 pCt. Kohlenstoff und 14.12 pct. 



1718 

Wasseretoff, woraus sich die Formel G H m O  berechnet (Theorie: 
75.95 pCt. Kohleustoff und 13.92 pCt. Wasserstoff). Bestimmt wurde 
ferner daa specifieche Gewicht des tliissigen Alkohols: di = 0.8389; 
dao = 0.8297; d98.7 = 0.7734. 

Die Mittelstellung dimes Alkohols und seiner hiiheren Homologen 
zwischen der Reihe der FeWuren auf der einen, und dejenigen der 
Parefane auf der anderen Seite ergiebt sich einmal am ihrer Bildungs- 
weise, sodann aber aus ihrem Verhalten bei der Reduktion. Ale dae 
Produkt der letzteren bekommt man a w  dem Decylalkohol durch 
geeignetes Vorgehen sehr leicht normales D e w ,  fiir welches somit 
bei der Zugiinglichkeit der Alkohole eine weitere, praktisch wohl 
verwendbare Darstellungsmethode gegeben ist. Die Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf das Decyloxydhydrat h d e t  unter heftigem 
Zischen und starker Wiirmeentbindung statt. Trotzdem wurde zur 
Zersetzung etwaiger Secundiirprodukte ein Ueberecbuss des Reagene 
verwandt und schliesslich im Oelbad bis gegen 2000 e r w b t ,  wobei 
Phosphoroxychlorid mit dem iiberechiissigen Pentachlorid abdestillirte. 
Dem rohen Decylchlorid wurde hierauf vermittelst alkoholischen Kalis 
unter kurzem Erwtirmen auf dem Wasserbade Chlorwasserstoff ent- 
zogen und das so offenbar gebildete Olefin nach dem Ausflillen durch 
Waesemsatz und Waschen durch SalzGure ebenfalls ohne weiteres 
mit Jodwaesemtol?liisung von 1.7 speci6schem Gewicht und rothem 
Phosphor im geschlossenen Raume 6 - 8 Stunden auf schliesslich ca. 
220-2400 erhitzt. Zur Ausfiihrung der leicht erfolgenden Reduktion 
ist indessen eine so energische Behandlung kaum erforderlich. Als 
Produkt entstand reines Normaldecan CloHaa, f i r  welches schon 
bei der ereten Rektifikation unter 15 mm dlrs Thermometer genau 
630 angab, und das bei einer wiederholten Destillation unter 100mm 
bei 1070 siedete - kurz, mit dem schon durch direkte hduktion der 
CaprineBure, sowie auch aus Methylnormaloctylketon erhaltenen Decane 
(diese Berichte XV, 1695 f.) identisch war. 

Entsprechend der grasseren Zughglichkeit von Fettaiiuren mit 
gerader Kohlenstoffatomzahl wurden in dieser Untereuchung fir’s &ate 
nur die Alkohole mit 10, 12 u. 8. f. Kohlenstoffatomen gewonnen: 
die Priipaxation der ungeraden Zwischenglieder ist indessen bei Ver- 
wendung binreichenden Materials, ohne irgend welche Aindernisse auti- 
fiihrbar , besondere leicht von der NonylGure und der Undecylshre 
aus. Behufs Darstellung des Dodecyldkohols CiaHSO benutzt man 
die Laurinsllure (Siedepunkt 1760 unter 15 mm, 227.50 unter 100 mm. 
Th. i. D.) und unterlbst zur Vermeidung unniithiger Verluste auch 
hier die an und fiir sich nicht schwierige Reinignng dee Laurinaldehyds. 
Man reducirt vielmehr das aus Baryumlauriat und Baryumformiat er- 
zielte Rohprodukt nach einer einmaligen Rektification in einer Liisung 
von Eisessig vermittelst Zinketaub und isolirt nach 8- 10 tggigem 
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Erhitzen ohne irgend welche Miihe das Dodecylacetat. Dieses 
bildet ein beim Abkiihlen leicht erstarrendes, tinter 15 mm bei 150.5O 
bis 151.50 siedendes Liquidnm. Die Rohlenwasserstoffbestimmung 
gab 73.41 pCt. Kohlenstoff und 12.34 pCt. Wassemtoff, wiihrend die 
Formel G4HasOa = 73.69 pCt. Kohlenstoff und 12.28 p a .  Waaser- 
stoff verlangt. Der nach dem Verseifen des Acetats auf Wasser- 
zuaatz ausgeftillte und nach dem Trocknen unter Luftverdiinnung iiber- 
deatillirte n or m a1 pr im  1Sr e Do d e c y la1 k oh o 1 schmilzt sogleich, wie 
auch nach dem Umkrystallisiren, bei 240 und siedet unter 15mm bei 
143.50 ohne die gerbgste Zereetsung. Aus schwachem Weingeist konnte 
das PrSparat sehr leicht umkrystallhirt werden und echoes daraus 
schon bei mbsiger Abkiihlung in grossen silbergliinzenden Bltittern 
an. Die Volumgewichtebestimmung ergab fiir den fliissigen Zustand 
dH = 0.8309; dm - 0.8201 ; d99 - 0.7781. Durch eine Verbrennung 
wurde wiederum die Zusammensetzung festgestellt : 

Gefnnden Ber. fir G~HSO 
C 77.41 71.42 pct. 
H 14.26 13.98 2 

Fir dep Dodecylalkohol, der bei Zimmertemperatur fest ist , treten 
bereita die noch im vorigen Falle hervorgehobenen Eigenschaften 
merklich zuriick: fur die Reihe der Alltohole gehort die Substanz 
schon nahecn in dae Gebiet der zahlreichen Fettkiirper, welche unsere 
Sinue ale >inWerenta bezeichnen. Daes dimem subjektiven Urtheil 
aber keineewegs zu trauen ist, sondern vielmehr solche Kiirper bei 
richtiger Behandlung sich als sehr gefiigig erweisen, wurde echon 
friiher hervorgehoben. 

Aus dem Dodecylalkohol erhglt man wiedenm in glattem Ver- 
laufe dae Hydrocarbiir, wenn man unter den bereite angegebeneu 
Bedingnngen successive Fiinffachhchlorphoephor, alkoholischee Kali und 
Jodwaeseretoff zur Umwandlung benutzt. In viilliger Uebereinstimmung 
mit den friiheren Angaben iiber dae Priiparat direkt aus Laurinsiiure 
schmolz das so gebildete Normaldodecan GaHS identisch bei 
- 120, siedete unter 15 mm bei 980 und unter 100 mm bei 144.5". 

Dae &hate Glied der 'Reihe, wie seine beiden Vorgiinger bisher 
unbekannt , ist der Tetradecylalkohol, welcher aus der Myristindiure 
dargestellt wird. Diese letztere siedet unter 15 mm bei 196.5O, onter 
100 mm bei 250.5O Th. 'i. D. Zu dieeer Alkoholsynthese ist nur zu 
bemerken, daea t h e 8  die Bequemlichkeit, mit der man sich das Aus- 
gangsmateriel verechaffen kann, sowie die leichte Bildung und relative 
Besffidigkeit des Myristinaldehyds, der ferner nach 10- 12 tligigem 
Erhitzen unter Riick5uss mit der Reduktionsmischung in aldehydfreies 
Tetradecylacetat iibergeht - namentlich aber die angenehmen Eigen- 
schaften des bei mittleren Temperaturen schmelzenden und siedenden 
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Alkohols, der seiner Molekulargriisse nach nicht nur in der Mitte der 
gerade hier vorliegenden, sondern aller einstweilen bekannten Vertreter 
der Reihe C,,Hw+nO sicli behdet: den K6rper zu einem besonders 
lohnenden Objekte spiiterer Studien machen. Was nun die Eigen- 
schaften zunlichst des T e t r a d e c y l a c e t a t s  anbelangt, so bildet das- 
selbe bei Zimmertemperatur ein noch schwach nach den niederen 
Gliedern der Fettsiiurereihe riechendes Oel. Dasselbe erstarrt, durch 
Destillation gereinigt, sehr leicht, um wieder bei 12-13O zu schmelzen 
und siedet unter einem Druck von 15 mm bei 175.5-1176.50. Die 
Elementaranalyse ergab 75.03 pCt. Kohlenstoff und 12.63 pCt. Wasser- 
stoff, Zahlen die sehr scharf mit den f ir  die Formel CisHmOa ver- 
langten 75.00 pCt. Kohlenstoff und 12.50 pCt. Wasserstoff iiberein- 
stirnmen. Die hier benutzten Acetate sind isomer mit den natiirlich 
vorkommenden Fettsiiuren , weichen aber von diesen gleicherweise in 
den physikalischen , wie in den chemischen Eigenschaften betdchtlich 
ab. Andererseits niihern sie sich sehr merklich den ebenfalls isomeren 
Pettsliureiithylgthern, weshalb auch fur ihre Individualisirung vor allem 
die Verseifung zu betonen ist, welche jedesmal, als im engeren Plane 
der Arbeit liegend ausgefiihrt wurde. Der hierbei neben der wie 
immer entatehenden und  stet^ qualitativ nachgewiesenen Essigsllure im 
vorliegenden Falle in Freiheit gesetzte n o r m a l p r i m a r e  T e t r a -  
d e c y 1 a 1 k o h o 1 ClbHw 0 schmilzt nach ein- oder zweimaligem Destil- 
h e n  bei 38O und dieser Schmelzpunkt b d e r t  sich d m h  Um- 
krystallisiren aus Weingeist nicht mehr. In’s Sieden kommt der Korper 
unter 15mm bei 1670, einer Temperatur, welche ihn noch nicht ini 
geringsten alterirt. Daa Resultat einer wiederum gleich zu Anfang 
ausgefihrten Analyae entsprach genau der Erwartung; gef. 78.59 pCt. 
Kohlenstoff und 14.20 pct. Wasserstoff, warend  die Theorie fGr 
Clr Hw 0 = 78.50.pCt. Kohlenstoff und 14.02 pCt. Waaserstoff fordert. 
Das specifieche Gewicht der geschmolzenen Subetanz fand sich bei 
verschiedenen Temperaturen zu: 

(wie irnmer bezogen auf Wasser von 40). 
d3s = 0.8236; dso = 0.8153; d98.9 == O.TS13 

Um dem Tetradecylalkohol ebenfalls durch den Versuch einen 
festen Platz zwhchen der Fettsiiure, aus welcher er gewonnen wird, 
und dem correspondirenden Yaraffine anzuweisen, wurde auch hier 
das letztere aus dem Alkohol probeweiee dargestellt und das fast 
unmittelbar reine Priiparat mit dem seinerzeit aus Myristinsiiare er- 
haltenen Kohlenwasserstoff sorgfdtig verglichen. Ganz wie das friihere 
N o r m a l t e t r a d e c a n  ClrHJo schmolz das neue Produkt bei + 40, 
siedete unter 15 mm bei 129.5O und unter 100 mm bei 178.5O; wo- 
durch die I d e n t i t a t  beider Substanzen sichergestellt iat. Stets wurde 
bei solchen Siedepunktsbestimmungen ein regelmiissiges Sieden durch 



1721 

eine haarfeine , von aussen in die Fliissigkeit eintauchende Capillare 
unterhalten, und anderemeits such die Ueberhitzung der Geffis- 
wandungen mit aller Vorsicht vermieden. 

Einer der am hgsteo bekannten BAlkoholea ist der Cetylalkohol, 
wie man weiss 1818 von Chevreul  entdeckt und namentlich von 
Dumas  und PBligot wteraucht. Kiinstlich erhiilt man eiii voll- 
kommen reines Priiparat von der Zueammensetzung Cle HM 0 aus 
P a l m i t i n a h  (Siedepnnlrt 2150 unter 15mm, 271.50 unter 100mm. 
Th. i. D.) i d e m  man dnrch deren Aldehyd hindurchgeht, welcher 
nach 12-14t4gigem Erhitzen mit Zinlretaub und Eisessig vollstiindig 
in Hexadecylacetat  C18Hs02 umgewandelt wird. Dieser Aether 
bildet eine gr~sskryetalliniache Masse, ist wie seine Homologen in der 
Kate  in Weingeiet echwer lbslich und daher bequem EU kyatallisircn, 
schmoh bei 2.2-230, nachdem er sorgfiiltiger gereinii war als dies 
gerade fiir die Alkoholdamtelluog n6thig ist, und siedete unter 15 mm 
bei 199.5-200.5O. Der Snslytiech gefandene Kohlenwaeseretoffgehalt : 
75.81 pCt. Kohlenstoff und 1.9,82 pCt. Waeserat~ff entepricht den von 
der Theorie fir CisHa02 gehrdertm Zahlen: 76.05 pCt. Kohlenstoff 
und 12.68 pct. W-toff. Aus der auch him durch einen Ueber- 
schuss von alkoholieche$ Kali sehr leicht erfolgenden Verseifung 
resultirt neben EssigsPUre der n o r m a l p r i m h e  Hexadecyl -  
a l k o h o l  &&O. Derselbe ist farb-, geruch- und geschmacldoe, 
bildet e h e  harta krystallinische Masae u d  schiesst aus Weingeist 
in grossen silbergbendeo Blllttern an. Er schmilzt bei 49.50 
und atedet dter ca 15mm bei 189.50. Aus der Elementar- 
analyse mit 79.21 pCt. Kahlgnatoff mid 14.21 pCt. Wasserstoff be- 
rechnet sich die Formel QsH&O, deren theoretiache Werthe 79.34 pCt. 
Kohlenstoff und 14.05 pot. *&semtoff eind. Nach der Schmelzuog 
wiegt die Substanz h9.5 = 0.8176; dm = 0.8105; dpe.7 = 0.7837. 
Zum Vergleich mit dem Hexadecylalkohol wurde eine kiiufliche, 
schwaoh riechende ond undeutlich krpetallinieche Probe von Cetyl-  
a l k o h o l  unkmucht. Dieselbe destillirte griieatentheils und ohne Vor- 
lauf unter 15mm bei 188-1930 iiber, nur fir das let& Viertheil 
stieg der Quecksilberfaden noch rasch um 50-400. Rektificirt und 
aus Weingeist einmal umkrystsllisirt, echmolz ein Priiparat, welches 
seinem Aussehen nach indesseo noch keineewegs giinelich frei von 
den urspriinglich beigemeogten Kbrpern war, bei 49.1-49.30 und beearre 
dann auch hinreicheod genau das specifieohe Qewicht des obigen, 
eynthetischen Produktes: d 4 ~ . ~  = 0.8185. Fiir daa noch wenig unter- 
suchte und nnreine Cetylacetat h d e t  sich in der Literstnr der Schmelz- 
punkt 18.50 (Ann. Chem. Pharm. 102, 220). Fiir das synthetische 
Praparat wurde oben 2'2-230 angegeben, doch sollen alle diese Aether 
erst sphrh in  im Zustande @ester Reinheit direlct aus den Alkoholen 
gewonnen und untereucht werden. Ueber die demnach ganz sichere 



I d e n t i  tiit des Hexadecylalkohols mit dem Cetylalkohol (d. i. des8en 
Hauptbestandtheil) konnte fibrigens von vornherein kaum ein Zweifel 
bestehen, wenn man die Umwandlung des letzteren in Palmitineiiure 
(= normale Hexadecylsaure) neben die oben beschriebene Bildungs- 
weise des ersteren stellt. 

In bereits friiher beschriebener Weise wurde ein gesattigter 
Kohlenwasserstoff, daa no rma le  Hexadecan ,  C16&,, direkt von der 
Palmitinsaure aus erreicht und bereits damals genau auf einige wichti- 
gere Eigenschaften untersucht. Es versteht sich, gleichwie in den 
oben genannten Fallen, fast von selbst, dass auch der Hexadecylalkohol 
rben dasselbe Paraffin als Reduktionsprodukt liefert. Die nichtsdesto- 
weniger mit aller Aufmerksamkeit vorgenommene Iden t i f i ca t ion  ergab 
denn auch, dass beide Priiparate bei 18" schmolzen, unter einem 
Quecksilberdruck von 15 mm bei 157.50, unter 100 mm bei 208.50 
sied eten . 

E~JI von der Theorie zwar mit Sicherheit vorgesehener, in Wirk- 
lichkeit aber noch unbekannter Kbrper ist der Octadecylalkohol , der 
&us Stearinsaure (Siedepunkt 2320 unter 15 mm, 2910 unter 100 mm. 
Th. i. D.) ohne besondere Mfihe erhalten werden kann. Auch hier unter- 
liisst man die ganz iiberliiissige und nur VeTlustbringende intermediare 
Reinigung des Rohaldehyds, welcher aus den Barytsalzen bei mbg- 
lichster Vermeidung \'on Ueberhitzung unter tiefem Druck gewonnen 
wird. Man erwiirmt mit der Reduktionsmischung, von der kaum 
griissere Gewichtsmengen, als die schon oben beim Decylalkohol an- 
gegebenen erforderlich sind, wahrend ca. 14 Tagen zu gelindem 
Sieden, kann aber wahrend dieser Zeit , abgesehen von einem zwei- 
oder dreimdigen Zusatze neuen Zinkstaubs, die Operation vollstiindig 
sich selbst iiberlassen. Somit ist in der vielleicht noch ganz betriicht- 
lich abzukiirzenden Reaktionsdauer keine Schwierigkeit f i r  die Erlan- 
gung der hiiheren Alkohole zu erblicken. Man hat im Grunde nichta 
anderes als ein ltingeres Stehenlassen - nur dem Molekulargewichte 
entsprechend bei erhiihter Temperatur , und kann den Zeitverlust 
durch Arbeiten in griisserem Maaasstabe leicht wieder einholen. Dae 
Octadecy lace ta t ,  welches das unmittelbare Produkt der Reaktion 
bildet, schmolz bei ca. 310 und siedete unter 15 mm bei %22-2230. 
Die Verbrennung desselben ergab 76.97 pCt. Kohlenstoff und 13.02pCt. 
Wasserstoff, fur C20H4002 berechnen sich 76.92 pCt. Kohlenstoff 
und 12.82 pCt. Wasserstoff. - Durch alkoholisches Kali wird die 
Substanz in Kaliumacetat und no rma len  p r imaren  Oc tadecy l -  
a1 k oh o 1, CIS H ~ R O ,  gespalten. Dieses ach tzehnte Glied der Holz- 
geistreihe ist in Aethylalkohol bereits schwer lbslich, bildet wie seine 
vorhergehenden Homologen umkrystallisirt grosse silbergliinzende 
Bliitter , oder aus der Schmelzung erstarrt eine harte, krystallinische 
Masse. Das Analyse gab 80.04 pCt. Kohlenstoff und 14.38 pCt. Wasser- 
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stoff, aristatt der fiir CleHs80 verlangten 80.00 pCt. Kohlenstoff und 
14.07 pCt. Waeserstoff. Der Octadecylalkobol schmilzt kaum tiefer 
als 590 und siedet unter 15 mm bei 210.50. Schon bei einem Druck 
von circa 100 mm leiden dieser, wie der vorher beschriebene Alkohol 
ganz merklich durch die Destillation; hohere Drucke als 15 mm wur- 
den deshalb nie benutzt und noch schwiichere Pressionen sind am 
empfehlenswerthesten. Ale Flussigkeit wiegt der Octadecylalkohol bei 
VerschiedenenTernperaturen d59 = 0.8124; d70 = 0.8048; dss.1 = 0.7849. 

Auch hier erhiilt man nach der im wesentlichen oben mitgetheilten 
Vorschrift leicht das Paraffin, und zwar Normaloc tadecan ,  CieH3e. 
Der Schmelzpunkt des solchermaassen nicht schwierig zu erlangenden 
Kiirpers lag, friiheren Beobachtungen iiber das direkte Reduktions- 
produkt der Stearinahre genau enteprechend bei 280, der Siedepunkt 
unter 15 rum bei 1820 und unter 100 mm bei 2360. Beide Parafie 
eind demnacb , wie vorauszusehen war, i d  en t i 8 c h : immerhin bieten 
die wiederholten Bestimmungen eine weitere Garantie fi die bctreffen- 
den Zahlen. - Bei d e n  in dieser Arbeit erwiihnten Reduktionen 
bilden die homologen Chloride und Olefine Durchgangephasen: gersde 
die leteteren deshalb, weil sich das Chlorid durch die Jodwaeserstoff- 
phosphormischung nicht direkt reduciren l b s t  , sondern statt eines 
Eohlenwasserstoffs die Riickbildung von Alkoholen reap. iitherartigen 
Verbindungen erfolgt. Ueber diese Kategorien von Zwischenprodukten, 
insbesondere die h6heren Ae  thylenhomologen,  fir deren Daretel- 
lung nun dae geeignete Material vorliegt, soll bei Gelegenheit niiher 
berichtet werden, wie denn iiberhaupt zugleich mit den Fetteffuren 
uod Paraffien auch die hoheren Alkohole zum Objekte weiterer Unter- 
suchungen dienen werden. 6 Ale geeignetee Ausgangsmaterial stehen 
die neugewonnenen Substanzen auf gleicher Stufe mit den Fettesuren 
selbet. - Die Reduktion von Aldehyden vermittelst Eieessig und Zink- 
staub ist selbstverstiindlich von noch allgemeinerer Brauchbarkeit : 
so konnte z. B. H e p t y l a l k o h o l  vermittelet derselben in bedeutenden 
Mengen und grosser Reinheit ganz miihelos aw dem Oenanthol ge- 
wonnen werden, worauf als weitsaus beste Daretellungsmethode vor- 
&fig hingewiesen werden mag. 

Manche Eigenschaften, welche man mit der Benennung DAlkoholc 
enge zu verbinden pflegt, treten echon beim Decylalkohol sehr zuriick 
und sind f i r  die zuletzt beschriebenen Substanzen anscheinend gam 
verwiecht. Trotz dieser immer schwhher werdenden Dtypischenc 
Uebereinstimmung der von einander entfernteren Individuen einer ho- 
mologen Reihe berechtigt aber die regelmbeige etufenweise Aenderung 
der einzelnen Glieder unter vielen Gesichtspunkten den Syetematiker 
vollkommen dam, an und fir sich uniihnliche Korper in die gleiche 
Folge zu etellen. Es geschah jedoch namentlich im Interesse einer 
xaschen und sicheren Bewiiltigung der priiparativen Aufgaben, wenn 



t3r diese und die schon friiher mitgetheilten Untersuchungen iiber 
hochmolekulare Fettkiirper die Gruppirung des Arbeitsfeldes nach 
Homologieen bevorzugt wurde. Eine befriedigende Abrundung des 
ganzen Gebietes ist indessen durch die hier mitgetheilte Versuchsreihe 
nun auch im S h e  derHeterologie erreicht worden. Es war dies besonders 
fir priiparative Zwecke um so erwiinschter, weil die Glieder solcher 
heterologen Gruppen , beispielsweise Stearinsaure, Stearinaldehyd, 
Octadecylalkohol, Octadecan unter sich niihere experimentelle Bezie- 
hungen aiifweisen, als homologe Kiirperpaare , wie Ameiseneiiure und 
Stearinsiiure, Holzgeist und Octadecylalkahol , welche in Bezug auf 
den fir die organische Chemie wichtigsten Bestandtheil- den Kohlen- 
stoff - so sehr von einander abweichen. Thatsiichlich nimmt das 
Octadecan mit seinen Derivaten dem Methan und dessen Substitutions- 
produkten gegeniiber eine ebenso isolirte Stellung ein, wie nur dae 
Benzol oder Anthracen mit ihren Abkiimmlingen sie fir sich bean- 
spruchen konnen. Fiir den Ueberblick iiber schon erreichtes, wie den 
Ausblick auf noch auszufihrendes ist dieser Umstand nie ausser Acht 
zu lassen. Demgemiiss diirfte auch zur Verhiitung etwaiger praktischer 
Misserfolge die Bemerkung angebracht sein, daas die weitere, voraua- 
sichtlich ergiebige Bearbeitung der hiiheren Fettkorper zur Erlangung 
sicherer Resultate eine ganz eigenartige Technik in der Behandlung 
des Materials erfordert, wie sie durch die his jetzt mitgetheilten 
Untersucbungen hinbnglich klar gelegt wird. 

Einerseits ergiebt sich aus der bei Aufsteigen in der Reihe stets 
grasser werdenden Aehnlichkeit homologer Kiirper die Nothwendigkeit 
der Verwendung von reinen, namentlich homologenfreien Muttersub- 
stamen, wahrend andererseita die sich iihmer mehr abschwbhenden 
Unterschiede heterologer Verbindungen eine glatte Durchfiihrung der 
einzelnen Reaktionen zur Bedingung des Erfolges machen. Eine 
tabellarische Uebersicht der specie11 in dieser Mittheilung vorkommen- 
den wichtigeren Derivate zeigt demgemPss fiir den durchweg benutzten 
Druck von 15mm Quecksilber eine in der Diagonale von oben links 
nach unten rechta sofort deutlich bemerkbare Abnahme der Siedepunkts- 
differenzen - und gerade so wie mit diesen verhalt es sich auch mit 
den Unterschieden anderer Eigenschaften. 

~ _ _ _ _ _ _ .  ~- 

S i e d e p u n k t e  un te r  15 mm 

Parsffine . . . . . . . . .  
Alkohole . . . . . . . . .  
Fettaiioren . . . . . . . .  

I 
63O I 98O 129.5O ' 157.5O 1 1820 

119 143.5 167 189.5 , 210.5 
153 1 176 196.5 215 ~ 232 
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Siedepunkt unter 15 mm 

Siedepkt. unter loOmm 
Wachsende Differenzen 

Die dergestalt consequent verwerthete ,Vacoumdestillation~ bietet 
des wesentlichste Hiilfsmittel zur Darstellung und Uritersuchring einer 
grossen Zehl von Verbindungen. Mit dem Hinweis hieraiif begann 
deshalb aach die erste vorlllnfige Mittheilung (diese Berichtc X, 2034) 
iiber Versuche auf dem Gebiete der biihercn Sgesiittigtena Kohlenetoff- 
verbindungen : SDer Einfluss der bald spaltenden, bald condensirenden 
hohen Temperatar in Verbindung mit dem der Luft, welche namentlich 
stark erhitste Fettkiirper energisch oxydirt, macht sich oft bei der 
trockenen Destillation dieser letzteren nnter gewiihnliched Bed' Ingungen 
in stiirendeter W e h  geltend, sobald es sich hierbei darum handelt, 
die einzelnen Prod- rein zu gewinnen oder eingehender zu studiren 
- nnd so lassen die a d  diesem aebiete gemachten Erfahrungen 
sowohl in Bezug auf Vollstgndigkeit, wie auf Uebereinstimmung noch 
manches zu wiinsehen iibrig. Es scheint, ale miiesten sich auf diesem 
Felde weit e h k h e r e  Resultate erhalten lassen, wenn man die ge- 
nannten complicirenden Einfliiese miiglichst beeeitigte, was sich e. B. 
mit Hiilfe einer Wase6rlaftpumpe unschwer bewerkstelligen hs t .a  
Nachdem d i a e  Erwartnagen vollsthdig eingetroffen sind, muss gerade 
jetzt im Hhblick auf daa zwar oberflhhlich abgerundete, aber nun- 
mehr zu v d e f e d e  Arbeibfeld vor allem betont werden, daes f ir  
irgend eine bestimmte Drucklinderung die obige Zahlenordnung eine 
ungleichmbsige Verschiebung erleidet. Man sieht niimlich aus den 
fir die Pardine vorliegenden Untersnchungen, wie es sich beim 
weiteren Vorriicken in der homologen Reihe immer mehr verlohnt, die 
Pression von den 760 mm der Atmosphgre auf 15 mm zu erniedrigen, 
indem unter dieeen Umsthden der Siedepunkt beispielsweiae des 
Nonans, QHso, nm 1050, derjenige des Nondecans, ClsHm, dagegen 
schon um 1370 sinkt. Dieeer Umsl;and entepricht dem zugleich mit 
dem Molekulargewichte wachsenden Bediirfnies einer gr6sseren Sieds 
punktserniedrigung vollstiindig. Gerade aus dieser letz ten Mittheilung 
hat man : 

63O 980 I 12:f0 
44 46.5 

1 0 7 O  144.5O I 178.5O 

Schon aus diesen wenigen Zahlen sieht man deutlich, dass Bbei 
den P a r d h e n  fir gleiche Druckzunahmen die Differenzen der en& 
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, 
Sidepunkt unter 15mm 1530 

Siedepkt. unter 100mm ' 201.5O 
Wachsende Differenzen 1 48.5 

sprechenden Siedetemperaturen zugleich mit dem Molekulargewicht 
wachsena. Fiir rpDruckabnahmena gilt dasselbe. SorgMtige Siede- 
punktsbestimmungen fiir die Glieder der Sumpfgaereihe vom Nonan 
bia zum Nonadeclln unter je 6 Pressionen von 11 mm bis 760mm, 
wurden (diese Benchte XV, 1692-1704) bereits gelegentlich der 
Charakterisirung der betreffenden Kohlenwaeserstoffe mitgetheilt; bei 
deren Zueammenstellung nimmt man auf den ersten Blick wahr, dass 
das Ergebnies mit dem vorstehenden identisch iet. Dasaelbe sol1 aber 
erst nach Shhtung des zu definitiven Resultaten fihrenden iibrigen 
Materials einhelich eriirtert werden. - Wiihrend der seinerzeit hin- 
langlich gewiirdigte iihnliche elementare Aufbau der hijheren Normal- 
parafline der soeben angedeuteten Beobachtungsreihe ein besonderes 
Interesse verleiht, kann man anderemeits aus gleichfalls in der vor- 
liegenden Notiz enthaltenen Zahlen iiber Fettsluren - die sich in 
voller Uebereinatimmung mit dem vor 15 Jahren bekanntlich von Hrn. 
H. L a n d o l t  (Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI, 129) beigebrachten 
Material fir die ereten Qlieder derselben Reihe befinden - sich leicht 
davon iiberzeugen, dass dieselbe Geeetzmbeigkeit auch noch in Reihen 
von ungleicher Zueammensetzung zu Tage tritt, und somit allgemein 
und unter ganz boliebigen Pressionen Bder Siedepunkt ale eine Funktion 
dee Molelrulargewichtw erscheint: 

- -  

176O 196.5O 2150 232" 
51.5 1 54 1 56.5 59 
827.5" I 250.5O 271.5O 291" 

1 

Die endgiildge Lijsung der hiermit zusammenhhgenden Probleme 
muss der Fortsetzung dieser Arbeiten innerhalb des weiten, aber 
scharf begrenzten Versuchsfeldes der h6heren Fettkorper vorbehalten 
bleiben. 

Baeel ,  Universitiitslaboratorium, Juni 1883. 




