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die ihre Eigenschaften genauer zu konstatieren.gestatt&, isoliert worden. 
Das untersuchte Hartparaffin enthiilt jedoch, wie angegeben, eine Reihe 
yon no& hiiheren Homologen, die indessen bei der Rektifikation be- 
reits eine spurenweise Zersetzung zu  erleiden scheinen. Aus einem 
Teil des Riickstaodes wurden noch unter ca. 0 mm, bei einem jedocb 
nicht mehr ganz einwandsfreien Priilungslicht, drei Fraktionen von je 
ca. 3 g herausfraktioniert, deren jede noch 2-3 Homologe enthalten 
diirfte. 

Endlich war noch ein im Vakuum gegen 300° und daruber sie- 
(lender Ruckstand voii ca. 10 g Hartparaffin vorhanden, der nach 
einer Krystallisation aus der zwanzigfachen Menge Isobutylalkohol bei 
ri5-93O schmolz, wonach die Zahl der Kohlenstoffatome in den 
hochsten Homologen des untersuchten Paraffins nicht weniger als 
4 8 4 5 0  betragt. 

In dem beiseite gestellten fluchtigsten Vorlauf des Paraffins 
waren kleine Mengen YOU ClsHsr, C16H3(, C1TH36, ClsHse vorhanden, 
mit Spuren von Olefinen. Das Paraffin enthielt also nicht weniger 
nls etwa 35 Homologe CUH2.+*. 

Heidelberg,  Laboratorinni des Prof. F. Krafft. 

689. Richard Schaal: tfber hochechmelzmde ShUWTl d0S 

Japanwachaea, insbwondere fiber Nonadecamethylen- 
dicarbone(lure. 

. [Mitgeteilt von F. Krafft.] . 
(Eingegangcn nxn 23. November 1907.1 

Bei der Untersuchung hochmolekularer Substanzen der alipha- 
tischen Reihe ist die Cberfuhrung in Normalparatfine eines der zuver- 
lksigsten HilIsmittel. Das Studium der sehr hoch siedenden Sauren 
des hauptsachlich aus Palmitin bestehenden Jspanwechses hat derart 
gezeigt, dnW dieselben aus einer Gruppe YOU Dicarbonsauren, C.H,n-gOd, 
bestehen, welche mit den durch Oxydation der gewiihnlichen Fett- 
Ranren mittels Salpetersaure resultierenden Abbaugruppen , in deoen 
Sebacinsiiure, Azelainsaure, Korksaure und andere Glieder der Oxal- 
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siiurereihe auftreten, homolog sind. Hauptsiichlich fand sich die No-  
nadecamethylen-dicarbonsi iure ,  COZH . ( C H Z ) ~ ~ .  CO1H, vom 
Schmp. 117.5O, daneben aber auch die beiden niedrigeren Homologen 
CO,H.(CH~)~~.COSH nnd CO,H.(CH&, .COZH: so da13 eine schliefllich 
znr Palmitiodure, dem Hauptbestandteil des Japanwacbses, fuhrende 
Abbaureihe vonuliegen scheint. Ob dieselbe in allen Wachsproben 
in derselben Weise zusammengesetzt ist, bleibt dahingestellt. 

Schon fruher untersuchte L. A. E b e r h a r d t  (Diss. S t rdburg  
1888) die bei 117.5O schmelzende Jnpanwachssaure und hielt die For- 
me1 Ca0HssO4 fiir wahrscheinlich; dagegen gelangen G e i t e l  und v a n  
d e r  Wan t  (Journ. f. prakt. Chem. [2] 61, 151) zur Formel Cn~HdaOd. 
Die analytischen Belege in diesen beiden Arbeiten entscheiden iedoch 
nichts; rechnet man beispielsweise die Versuchsdaten E be r  h a r d t s  
unter Benutzung der korrigierten Atomgewichte aus, dann gibt sein 
hfagnesiumsalz Zahlen, welche sehr gut mit der Formel ‘2x1 H J ~  0, Mg 
iibereinstimmen. 

0.1426 g P?OTMgs. - 0.3278 g Sbst.: (Eberhardt.) 0.4962 g Sbst.: 
0.7980 g CO?, 0.3034 g H2O. 

CzlHasO4Mg. Ber. C 6654, H 10.14, Mg 6.43. 
(Eberhardt.) Gef. D 66.39, 10.37, D 6.29. 

-4uf dieselbe Formel stimmt auch die dnalyse des Bsriumsalzes 
der letztgenannten Autoren. 

Demgegenuber laBt sich die Aufgabe, das Vorhandensein mehrerer 
Homologen im sehr hoch siedenden Anteil des Japanwachses zu er- 
kennen, mit Hilfe der Vakuumdestillation liisen; die Molekulargewichts- 
bestimmung dieser Siibstanzen gelingt namentlich dorch Uberfiihrung 
derselben in Normalparaffine, die .in gennu bekannt und leicht zu 
identifizieren sind. 

Wenn man RUS dem rerseiften Japanwachs die Sauren in Freiheit 
setzt, unter 15 mm bis 250° abdestilliert und den Destillationsruckstand 
sodann im Vakrium des Kathodenlichts weiter rektitiziert, dann lassen 
sich die hochschmelzenden Dicarbonsiiuren dieses Ruckstaodes bis zii  
einem gewissen Grade isolieren, und, obwohl sie sich nur in geringen 
Mengen in dem Pflanzenfett vorfinden , in analysierbaren Zustand 
bringen. Es empfiehlt sich jedoch, vor dieser Vakuunidestillation den 
erwiihnten Ruckstand dnrch Umkrystallisieren aus 75  - prozentigem 
Weingeist YOU harzigen Beimengungen zu trennen, cleren An wesenheit 
bei der Destillation stiirende %ersetzungsersclieinungen zur Folge haben 
kann. Nachdem im Vakuum zunachst noch von ca. 135-180° Pal- 
mitinsiiure ubergegangen ist, erhiilt man unter 0 mm zwischen 180- 
21O0 eine bei 98-100° schmelzende Fraktion, und yon 210-245O 
eine roh bei 107-112O schmelzende Fraktion. Aus der Fraktion vom 
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Schmp. 98-10O0 lie0 sich durch nochmaliges Rektifizieren ein unter 
0 mm bei 201--215O siedendes Produkt gewinnen, dessen Schmelz- 
punkt  auf 106-113° gestiegen war; 1 k g  Pflanzenfett lieferte davon 
e t w a  6-7 g. Bei wiederholter Ausfiihrung des Versnchs hatten die 
roh bei ca. 107-112O schmelzenden Fraktionen stets eine sehr harte 
Konsistenz; fortgesetzte Rektifikation, bei welcher unter 0 mm das 
zwischen 215-225O Ubergehende aiifgefangen wurde, steigerte den 
Schmelzpunkt von ca. 107-112° auf ca. 113--114O, und zweimaliges 
Umkrystallisieren aus  heioeni Chloroform stellte denselben schlieBlicli 
nu€ 117-117.5O ein; von diesem PrCparat liefert 1 kg Pflanzenfett 
nach der  Reinigung etwa 10 g. 

Diese Beobachtungen ergaben unzweideutig , da13 in dem unter- 
suchten Japanwachs mehrere hochmolekulare Sauren von benachbarten 
Scbmelz- und Siedepunkten enthalten waren, augenscheinlich hohere 
Homologe der Oxalsaurereihe. 

Die weitere Prufung bestatigt dieses und weist insbesondere den1 
annahernd reinen Produkt vom Schmp. 117-117.5O einwurfsfrei die 
Formel Cll HI, 0, zu. Die Elementaranalyse dieser Substanz gab 
Zahlen, welche genau zur angefuhrten Formel stimmen. 

0.1891 g Sbst.: 0.4906 g COZ, 0.1962 g HzO. - 0.1251 g Sbst.: 0.3'240 g 
CO,, 0.1287 g HaO. - 0.2981 g Sbst.: 0.7717 6 CO1, 0.3078 g HsO. 

C Z ~ H , ~ O , .  Ber. C 70.78, H 11.34. 
Gef. n 70.76, 70.63, 70.60, D 11.63, 11.52, 11.57. 

Zur Darstellung des S i l b e r s a l z e s  wurde die Saure in  vie1 kalteni 
Alkohol gelbst, alkoholisches Silbernitrat zugefugt und Ammoniakgas 
bis zur Wiederauflosung des zunachst ausfallenden Silbersalzev einge- 
leitet; letzteres krystallisiert dann beim Eindunsten der ammoniaka- 
lischen Liisung iiber Schwefelsaure, unter Lichtausschlufi und unter 
genugender Druckverminderung, rein nus. 

0.0258 g Sbst.: 0.0098 gAg. - 0.1090 g Sbst.; 0.0409 6 Ag. 
C21HB804Ags. Ber. Ag 37.85. Gef. Ag 37.98, 37.52. 

Das Silbersalz wurde durch Erwarmen niit Athyljodid und Al- 
kohol auf 100° in den A t h y l e s t e r ,  Schmp. 53O, ubergefuhrt. 

0.0983 g Sbst.: 0.2612 g COs, 0.1061 g AaO. 
CslH3804(CaH&. Ber. C 72.73, €I 11.75. 

Gef. B 72.46, D 12.09. 

Das D i n n i i d  der Saure wurde durch EinflieBenlassen dea rohen 
Siiiirecblorids in eine iriittels Kilteniischung abgekiihlte, konzentrierte, 
wiil3rige Ammoniaklosung gewonnen und schmolz, wiederholt aus Iso- 
biitylalkohol umkrystallisiert, bei 174-175O. 

0.1992 g Sbst.: 13.2 ccm N (900, 756 mm). 
CIIH~~O~(NHSJP)P. Ber. N 7.26. Gef. N 7..5. 



4787 

Vergleicht man vorstehende analytische Daten niit den Berech- 
nungen fur die Formeln C ~ O H W  O,, CzIH4004, Cz:,H12O4, danri ergiltt 
sich, dalj die mittlere Formel jedenfalls fiir das vorliegende Praparat 
den Vorzug serdient. 

Ber. f8r G0Hse04: GlHto04: Cz2Hd2 0,: Gef. (Mittel): 
C 70.10 10.78 7 1.27 70.66 
H 11.21 11.34 11.45 11.57. 

So hat man fur die freien Sauren: 

Ein einwurkfreier Nachweis dafiir, daB die vorliegende Dicarbon- 
sZiure wirklich die Zusammensetzung COz H .(CH2)19. Cog H hat, lie13 
sich durch glatte Uberfiihrung derselben in das durch seine Synthese 
wohlbekannte N o r m a l n o n a d e c a n ,  CI9Hlo, erbringea. Zu dem Zwecke 
ist die in solcher Hiihe noch nicht erprobte Methode der Urnwandlung 
gesattigter Carbonsauren i n  Kohlenwasserstoffe, durch Destillation mit 
Barythydrat unter vermindertem Druck, in anderen FBllen eingehender 
studiert worden. Selbst die ungesiittigte Erucnsaure ,  CzpHla 0 2 ,  gibt, 
\Venn man sie in kleinen Mengen unter 15 mrn mit den1 antlerthnlbfacheu 
Gewichte Barythydrat trocken destilliert, glatt H e n e i k o s y l e n ,  CH Hlz, 
das unter 12 mm Druck bei 201-202° siedet und roh gegen +30 schmilzt, 
ein Bibromid, CZI H42 Brs, liefert und sich mittels Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor im Einschmelzrohr zu  N o r m a l h e n e i k o s a n ,  
Cm Ho, vom Schmp. 40.5 O, reduzieren last. 

Die Kohlendioxydabspnltung aus der Dicarbonsaure C I ~  Har! (CO1 I I ) ,  
vermittels Barythydrat unter 15 mm Druck erfolgt bei einer Temperatur, 
die noch unzersetztes Abdestillieren des entstandenen Nonadecans ge- 
stattet, besonders wenu inan das Erhitzen nicht bis zuni Ausgliihen der 
Reaktionsmasse steigert und auf einen kleinen Bruchteil der Ausbeiite 
verzichtet. 

Urn den I-erlust auf ein Minimum zu beschranken, Yerrieh nian 1.2 g 
Dicarbonsaure vom Schmp. 117.50 mit 6 g reinem, feingepulverteni 
Barythydrat innig und destillierte das Geiiienge aus sehr kleinen Re- 
tortchen, deren Hals eine kugelformige Erweiterung zum Auffangeu 
des Produkts besab, in 10 Teilen. Das entstandene Paraffin begann 
unter 13 mm Druck bei 1820 zu verdampfen und destillierte zwischen 
1x9-1910 iiber. Aus Alkohol unter Abkuhlung umkrystallisiert, schniolz 
es bei 31.5-32.50; syntbetisches Normalnonadecan siedet unter 15 111111 

Druck bei 193O und schmilzt bei 320. Die Dicarbonsiiure des Japan- 
wachses vom Schmp. 117-117.j0 bestand im \~orliegenden Falle so- 
nach fast ausschliefilich aus Nonadecamethylendicarbonsaure, COiH. 
( C H ~ ) I S . C O ~ H .  

Ebenso lieB sich nun aus der im Vakuuin zuerst erhaltenen Frak- 
tion, Schmp. 106-1 130, der hochschmelzenden Sauren des Japan- 
wachses - nach ihren Eigenschaften und der Analyse des Silher- 



salzes ein Gemisch der vorgenannten Dicarbonsaure mit niederen Homo- 
logen - durch trockne Ikstillation rnit Rarythydrat das N o r m a l o c t a -  
d e c a n ,  CIBH3R,unter 12rnrnDruck hei ca. 18Uo destillierend und nach Clem 
A i i  spressen bei 27 -2 80 sch rnelzen d ,  sow ie N o r ni a 111 e p t ad e can  , CI 7 H36 , 
tinter 1 3  mrn Druck gegen 170" siedend und bei 20.;)--22.50 schmel- 
zend, in einer zur Charakterisierung ausreichenden Reinheit fast miihe- 
ins isoliereu ; daneben resultiert,e nus dieser Fraktion :inch noch etwas 
N o n a d e c a n ,  C191140. Hiernus folgt bei dem glatten Verlauf dieser 
Kohlendioxydabspaltungen, da13 neben der Siiure Crl 1 % ~  0 4  auch noch, 
in nnch unten zuriicktretenden Mengen? die SSiuren CO,H .(CHa)la.COsH 
iintl COr 11. (cH3)17. COr €I irn Japnnwachs auftreten. 

Wie schon benierkt, scheirit hier eine natiirlicbe Abbaureibe vor- 
zuliegen : ob dieselbe zu deiii Haupt- und Endbestandteil des Japan- 
wnchses, der Palniitinsiiure, CHa .(CH2)1,. CO2 H,  in genetischen Be- 
ziehungen steht, wird rnau jedenfalls erst nach etwaiger Isolierung der  
iioch fehlenden Zwischenglieder, welche diesnial wohl iibersehen wor- 
den sein kiinnten, fragen diirfen. 

Die Tatsache aber, dalj tfs sicli in deni untrrsuchten Pflaiizenfett 
i in i  C; e n i i sch  e honiologer l)icarbonsiinren, der hiichsten. die man 
kennt, hanclelt, rnncht es iiberfliissig , auf die auch unter einander 
iiicht stinirnenden Resultntr der eingangs genanntrn Autoren hier noch- 
nials naher einzugehen. 

Dagegen zeigen diese Versiiche, dnli  die fraktionierte Destillation 
i i i i  Vakuuni zur gennueren Uiitersricliung von Pflanzenfetten ein IIilis- 
niittel ist,  welches gestattet, bisher umzuganglichen ;\iifgaben niiber 
x u  treten. 

H e i d e l b e r g ,  1,nbor:itoritini tles P r o f .  F. K r n f f t .  

690. Theodor Poener: Beitriige aur Kenntnis der unge- 
siittigten Verbindungen. - V. iiber die Addition von Mercap- 

tanen an ungesiittigte Suren. 
[Aii. drni Chemiscticn Institiit tler Kniversitit Greifsjwald.1 

(Eingeganpi n n i  2G. NoveniLcr 1Wi.) 

Nnchdem ich i n  Iriihererr Arheiten gefunden hntte, daB in ungc- 
siittigten Ket,onen, gleichgiiltig, ob ihre 1Cetogrupl)e sic11 iiiit Mercap- 
t.nricii kondensiert oder nicht, stets die Doppelbindangen rnit grnfier 
1,eichtigkeit 1 Molekiil Mercaptan anlagern, gewann eine neue Yrage 
Interesse fiir rnich. Ich hntte friiher einen gesetzmhfligeii EinfluB be- 
Iiachbarter l~oppelbindungen anf die Reaktionsfhhigkeit der Ketogruppe 




