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Berechnet, Gefunden
Ag 26.3 26.3 26.1 26.6 pCt.

Das Silbersalz verwandelt sich durch Erhitzen mit Jodithyl in
einen in Alkohol, Aether und Benzol leicht 15slichen Aether. Der-
selbe krystallisirt in mikroskopischen Krystillchen von réthlicher
Farbe und schmilzt zwisechen 110—115° Kohlensaure Alkalien 16sen
ihn npicht. Die Zusammensetzung entspricht einem Bidthylither des
Tetrabromaurins.

Berechnet
fir CuaHsBryO3(CaHs)o Gefunden
Br 48.3 48.9 pCt.

Silbersalz und Aether der Tetrabromrosolsiure.

Aus der Tetrabromrosolsiure wird, wie aus der Aurinverbindung,
durch Zusatz von Silbernitrat zu der ammoniakalischen Losung das
Silbersalz als dunkelvioletter Niederschlag gewonuen.

Berechnet Gefund
fir CgonBmO:;Agg ctunden

Ag 25.9 26.2 25.2 pCt.
Mit Jodithyl entsteht bei 100° ein in Alkohol, Benzol und Aether
léslicher Diithylither, der zwischen 110— 1159 schmilzt und sich
weder in Wasser noch in kohlensauren Alkalien 16st.

Berechnet «
titr Coo HyoBry Os (Co Hs)e Gefunden
Br 47.2 47.6 pCt.

Genf. Universititslaboratorium.

392. F. Krafft: Ueber den »Cetylalkohol« und die »Cetyl-
essigsiure«.
(Eingegangen am 15. Juli 1884.)

Durch Reduktion des Palmitinaldehyds vermittelst Zinkstaub und
Eisessig wurde vor etwa einem Jahre vollkommen reiner Hexadecyl-
alkohol, CigHs3sO, von mir dargestellt und gleichzeitig dessen Iden-
titdt mit dem Hauptbestandtheile des »Cetylalkohols« aus Wallrath
nachgewiesen (diese Berichte XVI, 1721). Dabel musste aber auch
constatirt werden, dass der in Arbeit genommene kéufliche »Cetyl-
alkohol« Beimengungen enthilt, welche sich sofort durch ihren
héheren Siedepunkt verrathen. Auf meine Veranlassung ist es nun
Hrn. Th. Steinmann gelungen, zunichst aus einem von C. A. F. Kahl-
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baum bezogenen Priparat gegen 45— 47.5° schmelzenden »Cetyl-
alkohols« ausser Hexadecylalkohol ohne besondere Miithe noch Octa-
decylalkohol, CigH;zs O, darzustellen und auch diesen letzteren mit
meinem synthetischen Produkte zu identificiren.

Zur Trennung der beiden Alkohole schligt man den nichst-
liegenden Weg ein: Man fithrt den rohen Cetylalkohol durch Sittigen
der Eisessiglésung mit Chlorwasserstoff unter Erwirmen in die Essig-
dther iiber und unterwirft letztere nach dem Ausfillen und Waschen
durch Wasser der fraktionirten Destillation bei stark vermindertem
Druck (am besten 15—20 mm). Wie das wohl in der Regel der Fall
sein diirfte, bildete das Hexadecylacetat weitaus die Hauptmenge des
verarbeiteten Produktes und war unschwer auf den Siedepunkt von
199—201° (unter 15 mm) zu bringen. Dureh alkoholisches Kali wird
es in Kaliumacetat und den von Beimengungen nun nahezu freien,
normalprimiren Hexadecylalkohol zerlegt. Man destillirt letzteren
schliesslich noch einmal (Siedepunkt 189—1900 unter 15 mm) und
krystallisirt ihn aus schwachem Weingeist um (Schmelzpunkt 49.2 bis
49.39). Die Verbrennung fithrte zu 79.41 pCt. Kohlenstoff und 14.15 pCt.
Wasserstoff, wihrend der Formel Ci¢H34O = 79.34 pCt. Kohlenstoff
und 14.05 pCt. Wasserstoff entsprechen. Zwar ldsst sich, wie bereits
frither (I. ¢.) mitgetheilt wurde, aus dem rohen Cetylalkohol auch ohne
weiteres ein annihernd reiner Hexadecylalkohol herausrectificiren;
zweifelsohne verdient jedoch die Benutzung der bestindigeren KEssig-
dther bei Darstellung grdsserer Mengen des Alkohols den Vorzug.

Sobald man aus dem rohen »Cetylacetat« das Hexadecylacetat
abdestillirt hat, bemerkt man die Anwesenheit eines hoher siedenden
und schmelzenden Essigéthers. In der That geht nun unter 15 mm
bei cirea 215—225° Octadecylacetat tber, aus welchem nach mehr-
maliger Fraktionirung durch Verseifen mit alkoholischem Kali an-
nihernd reiner, normalprimérer Oectadecylalkohol erhalten wurde.
Noch einmal im Vacium fiir sich destillirt und aus Alkohol, worin
er in der Wirme leicht, in der Kiilte schwer 18slich ist, umkrystallisirt,
bildete derselbe blendend weisse Blitter, die geschmolzen wiederum
zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrten. Genau wie bei dem
frither durch Reduktion des Stearinaldehyds gewonnenen Octadecyl-
alkohol lag der Schmelzpunkt kaum tiefer als 590, und wie dort
stellte sich das Thermometer bei der Siedepunktsbestimmung unter
15 mm sofort sehr constant bei 210° ein. Die Elementaranalyse gab
80.04 pCt. Kohlenstoff und 14.15 pCt. Wasserstoff, wiihrend die Formel
CisH3s O = 80.00 pCt. Kohlenstoff und 14.07 pCt. Wasserstoff ver-
langt. Das specifische Gewicht der eben geschmolzenen Substanz war
dss = 0.8133, in geniigender Uebereinstimmung mit dem friher fiir
den kiinstlich dargestellten Alkohol gefundenen d;y3 = 0.8124. Die
Menge des zwar mit Sorgfalt, aber ohne Riicksicht auf Verluste
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gereinigten Octadecylalkohols betrug vorliufig nur 2—3 pCt. des
gerade vorliegenden Ausgangsmaterials; jedoch mochte dasselbe dem
Anscheine nach mindestens das vier- bis fiinffache enthalten haben. —
Auf die Anwesenheit tieferer Homologen (wie Tetradecylalkohol u. s. w.),
welche wohl beim Rectificiren in sehr kleinen Mengen im Vorlauf
der fraktionirten Acetate, sowie in der Mutterlauge vom umkrystalli-
sirten Hexadecylalkohol vorhanden waren, wurde einstweilen keine
néhere Riicksicht genommen.

Aus dem rohen, aber von Fettsiiuren ganz befreiten Cetylalkohol
oder »Aethal« erhielt schon Heintz (Ann. Chem. Pharm. 84, 306;
92, 299 [1854]) beim Erhitzen mit Kalikalk auf circa 270° die homo-
logen Fettsduren mit 16 (Palmitinsdure, in reichlichster Menge) und 18
(Stearinsiure, wenig) und hernach auch noch diejenigen mit 12 und
14 Kohlenstoffatomen. Obwohl er die in dem rohen Cetylalkohol ent-
haltenen Alkohole durch Umkrystallisiren nicht von einander trennen
und rein darstellen konnte, schloss er doch aus seinen Versuchen mit
Recht, dass in dem rohen Alkohol ein Gemenge von héheren Hole-
geisthomologen vorliege, die zu den obigen Siduren oxydirt wiirden.
Wenn man dieselben trotzdem bisher nicht mit noch grésserer Sicher-
heit nachweisen oder isoliren komnte (vergl. diese Berichte VI, 1176),
so lag die Schwierigkeit in der erst kiirzlich beseitigten Unkenntniss
von deren Eigenschaften und Verhalten.

Fiir die Darstellung reiner Derivate des Hexadecylalkohols diirfte
es rathsam erscbeinen, als Ausgangsmaterial ein Priparat aus »Cetyl-
alkohol« zu verwenden, welches nicht nur durch das iibliche Umkry-
stallisiren von den niederen, sondern namentlich auch durch Recti-
fikation — am besten des Essigithers im stark luftverdiinnten Raum —
von den héheren Homologen moglichst befreit worden ist. Bei sehr
bestindigen Derivaten ist es mitunter ebenso vortheilbaft, statt des
Ausgangsmaterials erst diese letzteren einem entsprechenden Reinigungs-
processe zu unterwerfen, wie das beispielsweise unlingst bei der
Gewinnung von reinem Ceten, C;gHjzz, direkt aus Wallrath (diese
Berichte XVI, 3022) ausgefiihrt wurde.

In einer ausfiihrlichen Mittheilung beschreibt M. Guthzeit (Ann.
Chem. Pharm. 206, 351—367) mehrere Derivate des »Cetylalkohols«
und hebt schliesslich besonders hervor, dass die von ihm dargestellte
»Cetylessigsiure, CisH3O02, nicht wie urspriinglich vermuthet wurde
mit der Stearinsiure der Fette identisch sei, sondern ein Isomeres.
Wihrend die Stearinsiure bei 69.5—70° schmilzt, liegt der Schmelz-
punkt der Cetylessigsiure zwischen 63 und 64%« Ein derartiges
Ergebniss erscheint befremdend im Hinblick auf die von mir bald
darauf nachgewiesenen Thatsachen, dass sowohl die Stearinsiure (diese
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Berichte XV, 1706~1710), als auch der Cetylalkohol (diese Be-
richte XVI, 1721) — unter letzterem freilich nur der darin enthaltene
Hexadecylalkohol verstanden — »normale« Kohlenstoffverbindungen
sind. Es sollten demgemiiss allen Analogien nach auch die gew&hn-
liche Stearinsdure und die Cetylessigsdure identisch sein. Dies ist
denn auch in Wirklichkeit der Fall, zwar entgegen den Angaben von
M. Guthzeit, aber entsprechend der von ihm ebenfalls in’s Auge
gefassten Moglichkeit. Zur Ausfibhrung der Synthese benutzte der-
selbe kiuflichen (Schmp. 479), lediglich durch Umkrystallisiren auf
den Schmelzpunkt 48.5—49¢ gebrachten »Cetylalkohol<, Er bekam
sowohl mit Hiilfe der ihm allerdings Schwierigkeiten bietenden Acet-
essigesterverbindung, als auch unter leichtem Reaktionsverlauf nach
der Methode Conrad’s mit Malonsiureester dasselbe Priparat.
Dieses schmolz einmal bei 63.5 bis 64Y, das anderemal bei 63 bis
63.59, und seine Analysen stimmten auf die Formel CysHgg O,

Nach der genaueren Kenntniss nun des »Cetylalkohols« hat
Hr. Th. Steinmann die Darstellung der Cetylessigsiure mit einem
zuverlissigen Ausgangsmaterial vorgenommen. Fiir die Charakterisirung
der Substanz schien es gentigend, dieselbe durch Zerlegung der Cetyl-
malonsiure in Kohlendioxyd und Cetylessigsiure zu gewinnen: CyoHzs Oy
= CigH303 + CO2. Zu einer Losung von 1.5 Theilen Natrium in
20 Theilen absoluten Alkohols wurden 10 Theile Malonsiureester
(durch Vacuumdestillation gereinigt) und 22 Theile Jodcetyl hinzu-
gefiigt. Das Jodcetyl war aus gut gereinigtem Hexadecylalkohol ver-
mittelst Einleiten von Jodwasserstoff erbalten worden. Die Mischung
wurde etwa eine Stunde auf dem Wasserbade unter Riickfluss erhitat.
Der so entstandene Cetylmalonsiureester wurde nach dem Abdestilliren
des Alkohols durch héchst concentrirte Kalilauge auf dem Wasserbade
verseift und die nahezu feste Seife nach dem Zusatz einer grossen
Wassermenge und der Neutralisation des meisten iiberschiissigen Kali-
hydrats mit Salzsiiure, durch Chlorcalciumlosung in das Kalksalz iiber-
gefiihrt. Das Calcinmeetylmalonat wurde nach der successiven Be-
handlung mit Wasser, Alkohol und Aether zur Extraktion von Bei-
mengungen durch Erwirmen mit Salzsidure zerlegt. So resultirte eine,
aus schwachem Weingeist umkrystallisirt, bei 120—1210 (Guthzeit
beobachtete 115—117% schmelzende Cetylmalonsiure. Fiir deren
villige Reindarstellung diirfte jedoch in Zukunft zu beriicksichtigen
sein, dass dieselbe nicht erst bei circa 150°, sondern schon gleich
oberhalb des Schmelzpunktes (vielleicht sogar schon bei noch tieferer
Temperatur) Kohlendioxyd zu verlieren beginnt. Zur Controlirung der
Zusammensetzung wurde iibrigens das Barytsalz dargestellt und ana-
Iysirt. Dasselbe enthielt, scharf getrocknet, 29.24 pCt. Baryum, wihrend
die Formel des Baryumcetylmalonats, CjyHj3O4Ba = 29.59 pCt,
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Baryum verlapngt. Die freie Cetylmalonsiure geht beim Erwiirmen,
besonders rasch, wenn man die Temperatur auf 150—1800 steigert,
unter Abspaltung von Kohlendioxyd quantitativ in »Cetylessigsiures
iiber. Diese schmolz als fast farbloses Rohprodukt und ohne jede
weitere Reinigung sofort bei 68° und siedete unter 15 mm Druck
vollkommen constant bei 232° (corrigirt). Die letztere Beobachtung
stimmt ganz genau mit meiner friiheren fiir gewohnliche Stearinsdure
iiberein (diese Berichte XVI, 1722 und 1726). Der am Rohprodukt
der »Cetylessigsiiure« wie gewohnlich in solchen Fillen und offenbar
in Folge unbedeutender secundirer Beimengungen etwas zu tief
gefundene Schmelzpunkt war nach der Destillation bereits um ein
weniges gestiegen und lag nach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol,
wie derjenige einer zugleich an’s Thermometer gehefteten Probe von
gewdhnlicher Stearinsiiure, bei 69.2° (uncorrigirt). Die Verbrenuung
des destillirten und aus Alkohol in grossen, perlmutterglinzenden
Blittern krystallisirten Priparats gab 76.05 pCt. Kohlenstoff und
12.93 pCt. Wasserstoff; fiir die Formel der Stearinsiure, CigHszOa,
berechnen sich 76.05 pCt. Kohlenstoff und 12.67 pCt. Wasserstoff.
Zuverlissiger noch fiir die Feststellung der Molekulargrdsse der »Cetyl-
essigsdure« ist eine Metallbestimmung in dem zu diesem Zwecke dar-
gestellten Barytsalz; gefunden wurden 19.58 pCt. und 19.68 pCt. Baryum,
wiihrend sich fiir Baryumstearat, (CisHas O2)2Ba == 19.48 pCt. Baryum
berechnen. Damit ist die Identitit der »Cetylessigsiure« und der ge-
woéhnlichen (normalen) Stearinsiure, C;3HsgO2, definitiv erwiesen.
Zugleich liegt somit fiir den Korper eine nicht uninteressante Bildungs-
weise vor.

Am Schlusse dieser kleinen Arbeit mdchte ich noch vorschlagen,
zur sicheren Vermeidung von Irrthimern dem rohen »Aethal¢ aus
Wallrath zwar wie bisher den Namen »Cetylalkohol¢ zu belassen,
dagegen den daraus gewonnenen und soviel als mdglich von seinen
Homologen befreiten Hexadecylalkohol, CigH3 O, immer durch
diese letztere Benennung zu bezeichnen.

Basel, Universititslaboratorium, Juli 1884,
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