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485. F. Kraf f t  : Ueber einige hBhere Normalparame, 

(Eingegangen am 9. August.) 
CllHZll+2- m. 

Fruheren Mittheilungen I) zofolge wurde die damals nur bis zum 
achten Gliede genauer bekannte Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe 
auf synthetischern Wege, zuletzt mit einigen Unterbrechungen, bis zum 
Pentntriacoatan. C36 H72, weitergefiihrt. Die in der grossen Mehrzahl 
der Fiille verwerthete Reduction geeigneter Ketone durch successive 
Einwirkung von Phospltorpentachlorid und ron Jodwasserstoff und 
Phosphor gelingt mit vortreff lichem qualitativen wie quantitativen 
Ergebniss (I.  c. p. 1690), wahrend die daneben einige Male benutzte 
directe Hydrogenisirung der hoheren Fettsiiuren , wie angegebeii , nur 
theilweise und etwas schwieriger erfolgt. Die zur Erganzung der 
bezuglichen Fiille spiiter mitgetheilte Reduction der hiiheren norrnal- 
prirniiren Alkohole 2, vollzieht sich zwar unschwierig, Iasst jedoch irn 
Hinblick nut' die Reindarstellung gr6sserer Meiigen immer noch einiges 
zu wunschen Gbrig. Zu iiusserst leicht zuganglichen l'riiparaten werden 
die in Betracht kominenden Kohlenwasserstoffe, siimrntlich mit gerader 
Kohlenstoffatomzahl, nun dadnrch, dass man sie vermittelst Einwirkung 
ron Natriurn auf Alkyljodide irn ofienen Gefiiss, fast bei gewiihnlicher 
Temperatur und in beliebiger Quantitat gewinnen kann. 

In1 vorigen Jahre  erschieiien gleichzeitig zwei Notizen, welche die 
Aufrnerksarnkeit auf diesen Gegeitstand lenkten. A. A l e c h i n  3, theilte 
die Darstellung des Paraffins, C32 Hs6 , aus Cetyljodid mit, das  nach 
den1 Umkrystallisiren aus Aether bei 70.5O schmolz und das er m c h  
der volt rnir rorgeschlagenen Nomenclatur als D o t r i a c o n  t a n  be- 
zeichnete. Dettselben Korper erhielt elenso S o r a b j  i ') und beschreibt 
ihtt unter der Benennring ))Dicetyla als eine bei i O n  schmelzende und 
bei hoher Ternperatur unzersetzt destillirende Krystallmasse. Schon der 
zu 70.5 resp. iOo angegebene Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffs 
stellt deneelben it1 die Lucke zwischen d t s  nach meinen Versuchen 
bri 68.1 schmelzende Hentriacontan, C31 H61, und das bei 74.70 
schmelzende Pentatriacontan, Cas H72. Da das Ausgangsmaterial aus  
dern ?Jodid des normalprimlren Hexadecylalkohols 5 )  besteht, so kann 
hier nach allen Analogieen iiur das normale Paraffin, C32H66, vor- 
liegen: was auch in der That  durch nochmalige Darstellung des 

.~ 

I. und 11. siehe Dicse Bcrichte XV, 16S7 und 171 1. 
F. K r a f f t ,  Dicse Berichtc XVI, 1715. 
Chern. Ztg. 1X (1885), 62. 
Journ. chem. soc. 1SS5, I, 37. 
Diese Berichte XVIT, 1627. 
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Hentriacontan, Cst Hsr . . . 
Thtrincontan, C32Hs6 . . . . 
Pentaitriacontan, . . . 

I 
GS.1" 1 3Oa" 0.7S08 
70.0" 1 310° 0.7810 
74.70 1 331" 0.7816 

Neben dem Dicetyl oder Dotriacontan habe ich ntlmentlich noch 
Didecyl - identisch mit Normaleicosan, C40H42, Dinonyl - identisch 
mit Normaloctadecan, CleH38, Dioctyl - identisch mit Normalhexa- 
decan , c16 H34, Diheptyl - identisch mit Normaltetradecan, Cl4H30, 

rein dargestellt. Dabei war keine nenxienswerthe Abweichung der 
wiederum mit aller Genauigkeit bestimmten physikalischen Constanten 
von den fruher angegebenen wahrzunehmen. 

Zur Gewinnung von Decyljodid leitet man einen Strom vou .Jed- 
wasserstoff durch norndprimiiren Decylalkohol, erhitzt beim Nach- 
lassen der Selbsterwarmung massig im Wasserbad und iiberlaset die 
schliesslich mit dem Gas in der Kalte gesiittigte Fliissigkeit einige 
Zeit sich selbst. Nach dem Waschen mit Wasser und sehr verdiinnter 
Natronlauge erhiilt man dann das  D e c y l j o d  id als ein bei der  Recti- 
fication bald constant ibergehendes Oel, das  bei starker Abkiihlung 
krystallinbch erstarrt. Eine Analyse ergab 47.32 pCt. J o d ,  wiihrend 
aich 47.29 pCt. J o d  fiir die Formel CloHal J berechnen. Das epecifische 
Gewicht des Jodids, bezogen auf Wasser von 40, war do = 1.2768; 
d16 = 1.2599. Unter  einem Druck von 15 mm siedet das  Decyljodid 
bei 132O. - Natriumscheiben, die man bei gewijhnlicher Temperatur 
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Dotriacontans und genane Fixirung seiner Eigenschaften bestatigt 
wird. Man bereitet normalprimares Cetyljodid, H33J, aus maglichst 
gereinigtem Cetylalkohol durch wiedrrholtes Einleiten von Jodwasser- 
stoffgas in die im Wasserbad geschmolzene Substanz und Stehenlasscn, 
als ein nach dem Waschen und Umkrystallisiren :\us Weingeist bei 
230 schmelzendes und unter 15 mm ohne Zersetzung bei 21 1 0  (cprr.) 
siedendes Product. Bei der Brhandlung mit Natrium liefert esi  in  
Aether oder Benzol gel8st, leicht das Dotriacontan, C32H66, nach eincr 
Rrystallisation aus Aether silbergllnzende Bliitter, die bei 700 schmelzen 
und H I S  Flussigkeit das  specifische Gewicht d," = 0.78 I0 haben. Unter 
15 mm siedet die Substanz bei 310° (Thermometer im Dampf). Eine 
Verbrennung gab 85.26 pCt. Kohlenstoff und 14.89 pCt. Wasserstoff, 
wiihrend sich fiir C32H66 = 85.33 pCt. Kohlenstoff und 14.67 pCt. 
Wasserstoff berechnen. Somit fugt sich dieser Kohlenwasserstoff voll- 
standig in die Reihe der fruher von mir beschriebenen normalen Methan- 
homologen ein, wie dies auch aus nachstehender Tabelle ersichtlich ist : 

Neben dem Dicetyl oder Dotriacontan habe ich ntlmentlich noch 
Didecyl - identisch mit Normaleicosan, C40H42, Dinonyl - identisch 
mit Normaloctadecan, CleH38, Dioctyl - identisch mit Normalhexa- 
decan , c16 H34, Diheptyl - identisch mit Normaltetradecan, Cl4H30, 

rein dargestellt. Dabei war keine nenxienswerthe Abweichung der 
wiederum mit aller Genauigkeit bestimmten physikalischen Constanten 
von den fruher angegebenen wahrzunehmen. 

Zur Gewinnung von Decyljodid leitet man einen Strom vou .Jed- 
wasserstoff durch norndprimiiren Decylalkohol, erhitzt beim Nach- 
lassen der Selbsterwarmung massig im Wasserbad und iiberlaset die 
schliesslich mit dem Gas in der Kalte gesiittigte Fliissigkeit einige 
Zeit sich selbst. Nach dem Waschen mit Wasser und sehr verdiinnter 
Natronlauge erhiilt man dann das  D e c y l j o d  id als ein bei der  Recti- 
fication bald constant ibergehendes Oel, das  bei starker Abkiihlung 
krystallinbch erstarrt. Eine Analyse ergab 47.32 pCt. J o d ,  wiihrend 
aich 47.29 pCt. J o d  fiir die Formel CloHal J berechnen. Das epecifische 
Gewicht des Jodids, bezogen auf Wasser von 40, war do = 1.2768; 
d16 = 1.2599. Unter  einem Druck von 15 mm siedet das  Decyljodid 
bei 132O. - Natriumscheiben, die man bei gewijhnlicher Temperatur 
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Schmelaponkt . . . . . . . . . . 
Siedepiinkt unter 15 min . . . . 
Specifischeh Gewicht (fliissig) . . 

in das Decyljodid eintrggt, iiberziehen sich uach wenigen Augenblickeii 
mit einer tiefblauen krystallinischen Schicht, worauf sich dann weisse 
Krusten von Jodnatrium bilden, urn sich beim Umschiitteln abzulosen. 
Dergestalt dauert die Reaction unter sehr betrachtlicher Warme- 
entwickelung fort, bis das zuerst im schweren Jodid aufschwimmende 
Natrium im neugebildeten leichten Kohlenwasserstoff untersinkt. 
Wahrend es anfanglich nicht unzweckmassig erscheint, die Reaction 
durch zeitweiliges Abkiihlen zu rngssigen , wurden die Kolben zuletzt 
zur sicheren Vollendung des Processes im Oelbad nach und nach bis 
auf 1 50u erwarmt, wo das iiberschiissige geschmolzene Natrium nicht 
dir geringste Einwirkung mehr zeigte. Nach dem Erkalten lasst sich 
das iiberschiissige Metall leicht theils mechanisch, theils durch Alkohol- 
zusatz entfernen und der Kohlenwasserstoff selbst nach der  Beseitigung 
des Joduatriums mit Wasser, nach einmaliger Rectification und dem 
Umkry>tallisiren aus Aetherweingeist in guter A nsbeute vollig rein 
erhalten. Von tiefersiedendem Product, anscheinerid mit der Kohlen- 
stoffatomzahl des Ausgangsmaterials , bildet sich nur wenig Die 
Verbrennung des bei 36.7" schmelzenden und unter 15 mm bei 205" 
siedenden Didecyls ergab 85.16 pCt. Kohlenstoff und 15.18 pCt. 
Wasserstoff, wahrend die Formel Cp0 Hq? = 85.10 pCt. Kohlenstaff 
uiid 14.90 pCt. Wasserstoff verlangt. Das specifbche Gewicht der ge- 
schmolzenen Substanz, bezogen auf Wasser von 4 O ,  war dm.7 = 0 7776. 
Somit ist, wie hereits oben bemerkt, das Didecyl in Uebereinstimmung 
mit allen Analogieen i d e n t i s c h  mit den] friiher ron mir beschrie- 
benen Eicosaii I):  aus der nachfolgenden Zusammenstellung der beziig- 
lichen Angaben geht dies zur Evidenz hervor: 

._ - ____ I Dideryl, idcntisch mit Normalcicosan 

36.7" 36.7" 
w.5 0 . ? - ) j ( l  

dno.7 - 0.7776 dm.7 =I. 0.7779 
1 

I )  Diese Brrichtc XV, 1717. 
2, Diese Berichte XII, 69. 



Schnielzpunkt 
Siedepunkt unter l5nim . . . . 
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Specitisches Gewicht (tliissig) . . 

-180 2s 
1s 1.5'' 1Sl.5" 

dlw = O. i i t i 6  d% = O i i 6 8  

ich deshalb iiber dieeen KBrper kurz Folgendes: Er wird leictlit unch 
der allgemeinen Methode gewonnen, indem man Baryumnonylat (aus 
Undecylensaure) rnit Baryumformiat unter Minderdruck trockeii destillirt 
und das Destillat (Rohaldehyd) ohne weiteres vermittelst Eisessig und 
Zinkstaub reducirt I). Das so entstandene und nach kurzem Rectificiren 
i n  engen Grenzen siedende Nonylacetat wird mit alkoholischem Kali 
verseift und der durch Wasserzusatz abgeschiedene Nonylalkohol nach 
der Behandlung mit concentrirter Kalilauge durch Destilliren miihelos 
isolirt. Bei Verwendung ganz reinen Ausgangsmaterials ist die 
Ausbeute trotz der trockenen Destillation des Baryumnonylats zur 
Aldehydgewinnung eine ganz befriedigende. Die Zusammensetzung 
des Praparats wurde durch die Analyse controlirt: gefunden 75.03 pCt. 
Kohlenstoff und 14.1 1 pCt. Wasserstoff, berechnet fiir Nonylalkohol 
C9H2"O = 75.00 pCt. Kohlenstoff und 13.89 pCt. Wasserstoff. Der 
lediglich durch Rectification gereinigte Alkohol schmolz bei - 5 O und 
siedete unter 15 mm bei 107.5O; unter 760 mm bei 213.5O (Therrno- 
meter im Dampf). - Zur Ergiinzung des friiheren sei beigefiigt, dass 
normaler Decylalkohol am gleichen Thermometer unter 760 mni Lei 
23 1 0 (corr.) kochte. - Das specifische Gewicht des Nonylalkohols, 
beeogen auf Wasser von 4", wurde bestimmt zu do = 0.8415; 
dlo = 0.8346; d2o = 0.8279. Das aus Nonylalkohol durch gasfiirmigeu 
Jodwasserstoff dargestellte Nonyljodid wurde wie oben gereinigt 
und enthielt dann 49.88 pCt. Jod ,  wahreiid sich fiir die Forniel 
CsH19J = 49.90 pCt. Jod berechnen. Es bildet eine farblose, 811- 

genehm riecheude Flussigkeit, die unter einem Druck von 15 mm bei 
117O siedet und das specifische Gewicht do = 1.3052; d16 = 1.2874 
besitzt. Natrium wirkt heftig auf dasselbe ein, wobei sich fast aus- 
schliesslich Dinony l  bildet, welches miihelos sofort rein erhalten wird. 
Das Dinonyl enthielt 85.15 pCt. Kohlenstoff und 15.21 pCt. Wasserstotf 
i n  Uebereinstimmung rnit der Theorie: fiir H38 berechnen sich 
85.04 pCt. Kohlenstoff und 14.96 pCt. Wasserstoff. Der Schmelz- 
punkt des Kohlenwasserstoffs lie@ geuau bei 28", der Siedepunkt 
unter 15 mm bei 181.50; das Volumgewicht des ebeii geschmolzenen 
KBrpers war d26 = 0.7766. Die Uebereiostimmung der Eigenschaften 
des Dinonyls rnit deiien dea Normaloctadecans nus Stearinsiure 2, ist also 
eine rollkommene und an der I d  e n ti tii t beider Priiparate kein Zweifel : 
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Prliri ielzpunkt . . . . . . . . . . 
Si t4epui ik t  untcr l 5 n i n i  . . . . 

Die wiederholte Darstellung des Norrnalhexadecans bot einiges 
Interesse, da fiir dieses Paraffin die Schrnelzpunktsangaben sehr rer-  
:;cliiedene sind, ohne dass sich hierfiir ein genugender Grund findeti 
liesse. Es schrnolz namlich nach Ei c h l e r  l) eiit Priiparat aus Queck- 
silberdioctyl bei 1 4 O ;  das roil mir ails Palrnitinsiiure sowohl, wie ails 
normalern Hexadecylalkohol erhaltene Hexadecan schrnolz iiberein- 
stimrnend bei ISo 2); S o r a b j i  hat danti dasselbe nnchrnals trus gc- 
wiihnlichem Cetyljodid dargestellt (1. c.) und beabachtete den unscliarfen 
Schntelzpunkt 1X-2O0; L a c h o w i c z  3, notirt 19- No:  Z i n c k e  4 ) ,  

d r y  t'reilicli nur ein Nebenproduct in Hiinden hatte, giebt 2 l U  an. - 
I c h  habe den Versuch des letzteren rnit den zur Gewinnung reinen 
Di  o c  t y l  s niithigeii Abiinderuiigen, also wieder in der oben beschrie- 
beneii Ar t ,  wiederliolt. 13s wurde dazu Octyljodid ails Heracleurniil- 
dkohol  benntzt welches durch iifteres Rectificiren irn luftverdiinnten 
Raurne rniigliclist gereinigt worden war und linter 15 rnm vollstiindig, 
bei 99 iiberging. Dais specilische Gewicht dieses Pr lpara ts  war 
do = 1.355; d16 = 1.337 ( Z i i i c k e  beobachtete d16 = 1.338). Die 
Einwirkung des Niltrimis truf das Jodid verliiuft rasch utid energisch ; 
ziiletzt wurde wiedernrii unter Verrneidung ron Lufteutritt irn Oelbad 
auf ca. 150 crwiirmt. Das gebildete Hydrocarbur, durch zweirnalige 
Rectilication ini Iuftvrtdiiiinten Raunte isolirt, war vollkornrnen farb- 
oiid geruchlos uird ciithielt 84.95 pCt. Kohlenstoff und 15.15 pCt. 
Wasserstoff. wiihrend die Forniel des Dioctyls, C16 H34, = 84.96 pCt. 
KohlenstoK rind 15.04 pCt. V\';isserstoK verlangt. Wie vorauseusehen, 
erwitxs sich der Kiirper als ideir t i s c h  mit den1 normalen Hexadecan: 
nach dreinialiger Urnkrystallisatioit aus Alkoliol rariirte der Schrnelz- 
piinkt ntir roil 1Y---l8.3", dc!r Siedcpnnkt lag tiliter 15 rnrn bei l57.5O 
( Thermometer irn Dampf)  und das specilische Gewicht des Hussigen 
1)ioct;Vls w a r  dla., = 0.7754. Die rorstehenden Zahleii sind soniit 
itls die richtigsten CotrstantcLn fiir diin tiormale Hexadeciiit , C ~ ~ H J I ,  
atizusehen. 11:in hat : 

_ _  .- 

Dioctyl, itlontiscli iiiit Normnlhesadocan 

I 

18.2- lS.30 180 

157.5O I 137.5'' 

I >  Die-r Bcrichte X11. Ib8P. 
2, I h s e  Uericlitts XV, 1701: S\ ' I ,  li", 
3 j  Ann.  Cliem. Pharm. 220, 1S1. 
') Ann.  Chern. Phariii. 152, 15. 
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Schmelzpunkt . . . . . . . . . . 
Siedepunkt unter 15 mm . . . . 
Specifisches Gewicht (fliissig) . . 

5.4 - 5.50 ca. 4.Y 
129.5 129.50 

ds.4 = 0.7735 d6.c = 0.7747 

1 )  Diesc Herichte XVI, 1723. 
2, Diwc Berichte XV, 1700. 

2223 

Die Reduction 0011 Aldehyde11 reriiiittelst Zinkstaub und Eisessig 
verdient l e i  den hiiheren Homologen des Formaldehyds den Yorzog 
vor derjeiiigen durch Natriumaiiialgiin wegen ibrer Ausfiibrbarkeit iri 

Leliebig grossem Maassstab und des geriiigen Arbeitsaufwundes , deli 
sie erfordert. Wie bereits angegeben *), lasst sich so auch normaler 
Heptylalkohol mit besonderer Leichtigkeit aus Oenanthol gewinntu. 
Das Reactionsprodiict wird in diesem Fulle zweckmassig mit Wasser- 
dampf ubergetrieben und so der Heptylalkohol sehr bald rein erhalteii. 
Letzteren fiihrt mau zur Bereitung ron D i h e p t y l  zuniichst in Normal- 
heptyljodid iiber und behandelt diesee mit Natrium. Der resultirende 
Xohlenwasserstoff gab bei der Verbrennung 84.59 pCt. Kohlenstoff und 
15.21 pCt. Wasserstoff, statt der f i r  ClrH30 berechneten 84.85 pCt. 
Kohlenstoff und 15.15 pCt. WasserstotE Er schmolz bei 5.4-5.5” 
(nur durch Rectificiren gereinigt) und siedete unter 15 mni bei 129.5O. 
Das specifische Gewicht des fliissigen Diheptyls war  dsr = 0.7733. 
Die Zusammenstellung dieser Beobachtungen mit den fur Tetrndecun 
aus Myristineiiure 2, gemachten zeigt zur Geniige die I d e n t i t i l t  der 
beiden Korper : 

notma es sicn urn ale uarsteiiung aer  noneren mormaipararane 
in etwas griisserern Maassstabe handelt, ist die Einwirkung von Natrium 
auf  norrnalprimiire Alkyljodide, wo diese leicht zugiinglich sind als 
beste Methode zu empfehlen. - Weniger giinstig ist in vielen FBllen 
due Ergebniss, wenn man Gemische con Alkyljodiden verwendet; auch 
mag schliesslich noch erwahnt werden, dass metalliecbes Natriuni auf 
d i e  secundiiren Alkyljodide ungleich schwieriger einwirkt , als auf die 
primaren. - Ich gedenke spater auf die Griinde zuriickzukoninien, 
welche mich bestimmten , der Reindarstelluiig der iibrigens wohl 
allgemein interessirenden Grenzkotilenwasserstoffe eine so andauernde 
Sorgfalt zu widmen, wie dieses geschetien ist. 

€3 as e l  Universit4tslaboratoritini. 

1 )  Diesc Herichte XVI, 1723. 
2, Die.\? Berichte XV, 1700. 
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