
2620 Pummerer,  Kranz:  Uber n-Hentriahnten. [Jahrg. 62 

B r o m - be n z o l  u n d p - B r om - AT - di  me thy l -  a ni li n . 
3 g Brom-benzol und 4 g p-Brom-3T-dimethyl-anilin in 300 ccm 5-proz. 

methylalkoholischem Kali init 8 g Hydrazin-Hydrat und 6 g Katalpsator 
Illz Stdn. bei Siedetemperatur. Nachdem der Alkohol dann zurn groBten 
Teil abdestilliert worden war, wurde das Reduktionsprodukt durch Wasser 
gefallt, mit k h e r  aufgenommen und der basische Anteil durch Einleiten 
von Salzsaure abgeschieden; im k h e r  verblieb Diphenyl .  Aus dem salz- 
sauren Salz wurden die Basen in Freiheit gesetzt und ihre Trennung durch 
fraktioniertes Krystallisieren aus Methylalkohol vorgenommen, wobei N ,  N'- 
Tet rame thy l -benz id in  als die schwerer losliche Base bald in reinem 
Zustand gewonnen werden konnte, wahrend das in der Mutterlauge ver- 
bleibende p-Dimethylamino-diphenyl sich nur schwer von den letzten 
Anteilen Tetramethyl-Base befreien lieB. Das schliel3lich in farblosen Blatt- 
chen vom Schmp. 113-114O erhaltene Produkt wies den dem Dimethyl- 
amino-diphenyl entsprechenden Stickstoffgehalt auf (ber. fur C,,H,,N : 7. 11 ; 
gef. : 7.4?/0 N). Die nach Keller8) durch Methylieren von p-Amino-diphenyl 
erhaltene Base zeigte jedoch den Schmp. 124-125*, der Misch-Schmelz- 
punkt mit unserem Reduktionsprodukt lag bei 121~; in Krpstallform und 
Loslichkeit war ein Unterschied zwischen beiden Substanzen nicht zu er- 
kennen. 

Um sicher zu gehen, haben a i r  schliefilich noch die von Kel le r  1. c. als charak- 
teristisch beschriebene N i t r o  ve r b i n  d u n  g dargestellt, mobei wir gleich K e l le  r zunlchst 
das Auftreten einer gelben, instsbilen Form beobachten konnten, die bald in eine rote, 
stabile Form iibergeht. Die rohen Nitroverbindungen aus beiden Produkten (unserem 
Reduktionsprodukt und dem nach Kel le r  dargestellteu) schmolzen bei 79-So0 (Kel ler  
gibt 84O an) und erwiesen sich identisch. 

Bei obigem Ansatz konnten wir aus der Reduktionsfliissigkeit isolieren : 
0.1 g Diphenyl, 0.22 g Tetramethyl-benzidin und 0.3 g Dimethylamino- 
diphenyl. 

415. Rudolf Pummerer  und Herbert  Kranz:  nber n-Hen- 
triakonten. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 18. September 1929.) 

Bei der Kons t i t u t ions -Ermi t t l ung  des  Kau t schuks  und  der  
Gu t t ape rcha  spielt bekanntlich die Frage eine Rolle, ob ein groRes Ring- 
system oder eine offene Kette aus Isopren-Resten vorliegt. Im lekz-teren 
Falle ware eine uberzahlige Doppelbindung am Ende der langen Kette zu 
erwarten. Uns hat die Frage interessiert, ob eine solche endstandige Doppel- 
bindung in einer langen, rein aliphatischen Kette besondere Eigenschaften, 
z. B. die einer gesteigerten Polymerisations-Fahigkeit, Cyclisierungs- oder 
Anlagerungs-Fahigkeit besitzt. 

Bei der Durchsicht der Literatur schienen fur unsere Zwecke vor allem 
Kohlenwasserstoffe in Frage zu kommen, die durch Destillation Ton Bienen- 
wachs entstehen, und die unter dem Namen Melenl) beschrieben sind. Die 

8) Dissertat., Nunchen 1911; vergl. ferner Vor lander ,  B. 58,  1893 [1925j. 
1) Bei ls te in ,  4. Aufl., I, 227 u. Ergbd. I, 99. Dort nird angegeben, daR N e l e n  

nur bei 0.5 mm (nicht bei 15 mm) unzersetzt destillierbar sei (Sdp. 218~). 
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ersten Angaben daruber stammen von E t t li n g z ) ,  weitere von B r o di e 3), 

der den Kohlenwasserstoff C,,H6, als Olefin anspricht, ohne aber irgend- 
welche auch n u  qualitathe Beweise fur dessen ungesattigte Natw bei- 
zubringen. Er  hat auch anscheinend nur sehr geringe Substanzmengen in 
Handen gehabt. A. P ic t e t4 )  hat spater, nach Adfindung eines Kohlen- 
wasserstoffes C,,H,, im Vakuum-Teer, das Bro diesche Melen nochmals 
dargestellk, den Schmp. 62 -63, bestatigt, jedoch festgestellt, daB der Kohlen- 
wasserstoff gegen Permanganat und gegen Brom bei Raum-Temperatur 
bestandig ist, auch von heiBer konz. Schwefelsaure und Salpetersaure nicht 
verandert wird, also offenbar gesattigter Natur ist. Wenn nicht einfach 
pyrogene Reduktion vorliegt, muB man daher hier an einen Cpclisierungs- 
Vorgang denken, wie man ihn ini Kautschuk-Gebiet und anderwazts auch 
antrifft. Die Frage der GroBe des etwa entstandenen Ringsystems ist un- 
geklart geblieben, ware aher von nicht geringem Interesse, da MeIen auch 
naturlich in manchen Kohlen vorkomint. 

Funcke5)  hat neuerdings die Destillationsprodukte des Bienenwachses 
un tersucht , aber keinen einheitlichen Korper aus dem Gemisch gesattigter 
und ungesattigter Kohlenwasserstoffe isolieren konnen. Gill und Fores t6)  
beschreiben einen ungesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,,, der aus den 
Oleinen des Wollfetts durch Destillation entstehen soll. Endlich hahen 
Griin und Ulbrich?) uber das Palmiton dwch Hydrierung und Wasser- 
Abspaltung zwei cis-trans-isomere ungesattigte Kohlenwasserstoffe C,,H,, 
dargestellt, bei denen die Doppelbindung in der Mitte der Kette liegt, die 
also fur unsere Zwecke nicht in Betracht kommen. 

Da somit ein einheitlicher ungesattigter Kohlenwasserstoff C,,H,, oder 
G,,H6, mit endstandiger Doppelbindung nicht beschrieben war, haben wi- 
ihn, amgehend vom Myricylalkohol, dargestellt. 

Uber die MolekulargroBe des  Myricylalkohols  am Carnauba- 
wachs sind zahlreiche, sich z. T. widersprechende Angaben in der Literatur 
zu finden, a d  die nur kurz verwiesen sei. Maskelynes), Pieverl ing9) ,  
SturckelO), Heiduschka  und Gareisll), endlich Go t t f r i ed  und Ulzerl,) 
geben ihm die Formel C,,H,,.OH und halten ihn fur verschieden vom Me- 
lissylalkohol des Bienenwachses. Dagegen sprechen sich sowohl Gasc a r  d13), 
wie L i p p  und Popp14) fur die Identitat der beiden Alkohole und fiir die 
E'ormel C,,H,, . OH aus. Wir mochten den letztgenannten Forschern bei- 
pflichten, obwohl wir n u  einige Versuche zur Klarung dieser Nebenfrage 
ausgefiihrt haben. Der manchmal etwas tiefere Schmelzpunkt des Myricyl- 
alkohols kommt nach unserer Beobachtung von Spuren unverseiften Car- 
naubawachses her, das durch Wiederholung der Verseifung entfernt werden 
kann. Die beiden Alkohole zeigen nach Regenerierung ads den Acetaten 
keinen Unterschied in den Eigenschaften. Ebenso sind die von uns vor- 
genommenen Umsetzungen des Myricylalkohols und Hentriakontens in 
gutem Einklang mit der Annahme einer Kette von 31 Kohlenstoffatomen. 

z, -4. 71, 156. 3) ebda. ') B. 48, 928 [1915]. 
5 ,  Arch. Pharmaz. 259, 9 3 ;  C. 1921, 111 997. 

Journ. Amer. chem. SOC. 26, 665; C. 1910, I1 1101. 
7) Journ. chem. SOC. London 99, 2297; C. 1926, I 3,218. 
a) C.  1869, 300. 
11) Journ. prakt. Chem. [I] 99, 193 [1919'. 
13) C. 1920, I11 116. Compt. rend. Acad. Sciences 170, 886. 
14) Dissertat., Miinchen, Techn. Hochsch., 1916. 

9, A. 183, 344 [1876]. lo) a. 22.7, 283 [1864j. 
12) C. 1926, I1 555. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 169 
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Dars t e l lung  und  Eigenschaf ten  des  Hen t r i akon tens .  
Der Myricylalkohol  wurde von uns in Anlehnung an die Leyssche 

Vorschrift15) durch Verseifen des  Carnaubawachses  rnit alkohol. Kali 
in Gegenwart von Benzol  gewonnen und zeigte sofoit den Schmp. 870. 
Verschiedene Versuche zur direkten Wasser-Abspaltung a m  Myricylalkohol, 
so z. B. rnit Phthalsaure-anhydrid, rnit Bortrioxyd u.  a., fiihrten uns nicht 
zu dem gewunschten Olefin. Auch die Abspaltung von Jodwasserstoff aus 
Myricyljodid verlief riicht nach Wunsch. So griffen wir schliefllich zur De-  
s t i l l  a t  i o n d e s Pa lm i t i n s a u r e - e s t e r s  , der bewahrten K r  af f t schen 
Methode, obwohl die bisherigen Destillations-Ergebnisse des Bienenwachses, 
das ja im wesentlichen der Palmitinsaure-ester des Melissylalkohols ist, 
nicht gerade ermutigend waren. 

Aus Pa lmi ty l ch lo r id  und Myricylalkohol  wurde dei reine E s t e r  
dargestellt. Seine Spa l tung  i n  H e n t r i a k o n t e n  und  Pa lmi t in sau re  
gelingt am besten, wenn man ihn unter vermindertem Druck (13 mm CO,) 
unter Riickflufl etwa I Stde. sieden laflt und dann das Zersetzungsgemisch 
der fraktionierten Vakuum-Destillation unterwirft, wobei die Palniitinsaure 
zuerst bei ca. 225O abdestilliert, wahrend der ungesattigte Iiohlenwasserstoff 
bei 290-3oo0 folgt. Die Ausbeute betragt 70-800,b der berechneten. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren oder nochmalige Destillation iiber etwas 
Raliumhydroxyd wird der Kohlenwasserstoff von den letzten Spuren Pal- 
mitinsaure befreit. Nach dem Umkrystallisieren aus Acetton schmelzen 
die zah verfilzten, silberweiRen Krystalle bei 64O (unkorr.). Analyse und 
Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher (R a s t) und Naphthalin 
ergaben die erwarteten Werte. Die Naphthalin-Werte liegen etwa um 10% 
zu hoch, doch ist hierin noch kein sicheres Anzeichen fur Assoziation zu 
erblicken. Kolloidchemisch ist bemerkenswert, daW eine etwa I-proz., warm 
bereitete Benzol-Losung des Kohlenwasserstoffs beim langeren Stehen 
gazlertig erstarren kann (H. Kroepelin). Makroskopisch sind in der Gallerte 
keine Krystalle erkennbar, zwischen gekreuzten Nikols seigen sich aber 
helle und dunkle Zonen, die bei Drehung ausloschen bzw. hell werden. Die 
Gallert-Bildung, wie wir sie bei Losungen von Azofarbstoffen, wie Baumwoll- 
gelb, und bei Seifen-Losungen kennen, kann also auch ohne die Anwesenheit 
geladener Teilchen (Ionen), die richtend wirken, vor sich gehen. Die relative 
Viscositat des Hentriakontens ist eine sehr geringe. Bemerkenswert ist 
noch der sehr auffallige Sprung in der Loslichkeit, den die Substanz bei etwa 
IOO sowohl in Benzol wie in Chloroform zeigt. Er  erinnert an die ahnliche 
Erscheinung bei Guttapercha, die unter 23O in Ather sehr wenig lois’ich ist, 
dariiber dagegen sehr leicht. 

H e n t r i a k o n t a n  vom Schmp. 680 la& sich durch ka ta ly t i s che  H y -  
dr ie r  u n g unseres un  ge s a t t i g t e n K o h le  n w a s s e r s t of f s rnit Platinmohr 
in Cyclohexan-Losung leicht gewinnen. Es zeigt ganz ahnliche physikalische 
Eigenschaften wie das Hentriakonten, ist aber etwas schwerer loslich. Gallert- 
Bildung tritt auch hier a d .  Die schuppigen Krystalle haften nicht allzufest 
aneinander und lassen sich rnit dem Metallspatel leicht in die Einzelschuppen 
zerteilen, wahrend der zahere Krystallfilz des Hentriakontens zerschnitten 
werden m d .  Dasselbe Hentriakontan (Mischprobe 68O) wurde aus Pa l -  
mi ton  durch Reduk t ion  nach Clemmensen erhalten, womit seine 

15) C .  1912, I1 456, Joum. Pharm. Phys. [7] 5 ,  577. 
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Konstitution und Kohlenstoffzahl festgelegt ist. K r  af f t hat es bereits 
aus Palmitondichlorid mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 240° darge- 
stellt16), G a s c a r d  aus Myricyljodid. 

H e n  t r i a k o n t  e n-  d i  b r  omi d : Hentriakonten gibt sowohl bei der 
Titration rnit Brom in Chloroform, wie rnit Chlorjod die erwarteten Zahlen 
(die Jodzahl liegt bei 99.1% d. Th.). Die praparative Isolierung des Di- 
bromids stieW anfangs auf Schwierigkeiten, bis erkannt war, dalj es beim 
Umlosen oder beim Umfallen rnit Alkohol sehr leicht Bromwasserstoff ver- 
liert, selbst bei oo. Wenn man dagegen H e n t r i a k o n t e n  in Schwefel-  
kohlenstoff  -Losung rnit Brom umsetzt und dann Losungsmittel und 
iiberschiissiges Brom im Vakuum abdampft, erhalt man die a d  Dibromid 
stimmenden Zahlen. Die bedeutend brom-armeren Produkte, die beim 
Umfallen rnit Alkohol entstehen, verlieren auch beim Kochen rnit Alkohol 
nicht mehr Bromwasserstoff. Dabei scheinen neue Kohlenstoffverkettungen 
(Kernsynthesen oder Cyclisierungen) aufzutreten, da diese Produkte nicht 
rnit Chlorjod oder Brom reagieren und auch kein Athoxyl enthalten. Diese 
Erscheinungen, die Analogien in der Chemie des Kautschuks und der Gutta- 
percha besitzen, sollen noch naher uiitersucht werden. 

P e r m a n g a n a t  und Soda wird von einer Losung des H e n t r i a k o n t e n s  
in reinstem Benzol beim langeren Schutteln entfarbt. Mit Ozon entstehen 
Ameisensaure und eine Saure  vom Schmp. 88O, die vermutlich 30 C-Atome 
enthalt. Montansaiure rnit 29 C-Atomen schmilzt bei 86O. Die Saure mit 
31 C-Atomen, die man durch Erhitzen von Myricylalkohol rnit Natronkalk 
erhalt, schmilzt nach Gascardl') ljei 90°. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sagen wir 
auch hier aufrichtigen Dank fur ihre Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Dar s t e l lung  von  Myricylalkohol .  

Die Verseifung von  Carnaubawachs  nahmen wir in Anlehnung 
an die Leys  sche Methodels) zur Handelsanalyse der Wachse vor, namlich 
rnit alkohol. Kalilauge unter Zusatz von Benzol. Dieses Losungsmittel hat 
sich in unserem Falle besser als das von Scheer  empfohIene Xy l01~~)  be- 
wahrt, da der rnit Benzol gewonnene Myricylalkohol einen hoheren Schmely - 
punkt zeigt. Man verwendet einen Rundkolben von 2 1, der seitlich in un- 
gefahr halber Hohe einen Tubus hat, in den ein Hahn rnit ziemlich weiter 
Bohrung eingeschliffen ist. 

80 g Wachs, 200 ccm filtrierte alkohol. Kalilauge von 4.5 Val.-% und 400 ccm 
Benzol werden mit RiickfluBkiihler in einem Babo-Trichter 20 Min. zum Sieden erhitzt. 
Dann wird reines destilliertes Wasser (400 ccm) zugegeben und nochmals 10 Min. gekocht. 
Sach Entfernung der Flamme scheidet sich im Laufe von 2-3 Min. die aufschwimmende 
Benzol-Schicht von der alkoholisch-wa0rigen Seifen-Losung, die durch den seitlichen 
Hahn abgelassen wird. Die im Kolben zuriickgebliebene BenzolSchicht wird nochmals 
mit 400 ccm heiBem destilliertem Wasser 10 Min. gekocht. Man zieht wieder die untere 
Schicht ab und giel3t die Benzol-Losung zur Krystallisation in einen E r l e n m e y e r -  
Kolben. Die abgeschiedenen feinen Krystalle des Myricylalkohols zeigen nach sorg- 
faltiger Vakuum-Trocknung sofort den fast richtigen Schmp. 870 (unkorr.). ilusbeute 

16) B. 16, 1714 [188r] .  Neuerdings wurde es im Spinat gefunden, vergl C. 1938, 
l i )  Ann. Chim. [g] 1.5, 3 3 2 ;  C.  1921, I11 1405. 

18) C. 1912, 11 456. 
I1 1308. 

19) Journ. biol. Chem. 18, 463; C. 1916, I1 650. 
169* 
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33 g = 74 yo d Th., wenn man das verwendete Carnaubawachs als Cerotinsaure-ester 
des Myricylalkohols einsetzt. Man kann in detn r-1-Kolben in einem Arbeitstag 100-130 g 
Myricylalkohol herstelleu. 

Gelegentlich im hiesigen Laboratorium friiher dargestellter M yr  i cyl-  
a lkohol  zeigte den etwas niedrigeren Schmp. 85.5O, der sich durch Uni- 
krystallisieren nicht erhohen lie0 und deshalb wohl auch in der Literatur 
gelegentlich angetroffen wird zo). Er stieg aber durch eine Nachbehandlung 
mit heifler alkohol. Kalilauge zur Entfernung von noch unverseiftem Wachs 
auch in diesem Fall auf 88O. Es kommt uns deshalb unwahrscheinlich vor, 
dais das Carnaubawachs verschiedener Jahrgange bald einen Myricylalkohol 
von 30 bald einen solchen von 31 C-Atomen enthalten soll. Uns ist bisher 
jedenfalls kein Carnaubaalkohol vorgekommen, der sich nicht auf den Schmp. 
87-88O hatte bringen lassen. 

Denselben Hochst-schmelzpunkt zeigt der Melissylalkohol aus Bienen- 
wachs, der noch schwieriger rein zu erhalten ist, und dessen Kohlenstoff- 
zahl von allen Autoren mit C,, angegeben wird. Durch analoge Verseifung 
wie oben haben wir aus reinstem Bienenwachs, das wir der Bayer .  Landes-  
a n s t a l t  fu r  Bienenzucht  in Erlangen verdanken, Melissylalkohol dar- 
gestellt. Der Schmelzpunkt lag bei 55.5O, nach dem Umkrystallisieren aus 
Amylalkohol bei 8 6 . ~ ~ .  Zur weiteren Reinigung wurde aus 2 g des Alkohols 
das Acetat dargestellt, indem man mit 30 g Essigsaure-anhydrid und z g 
wasser-freiem Nairiumacetat ca. z Stdn. kochte. Die nach dem Erkalten 
abgeschiedenen Nadeln bzw. Schmelzkuchen wurden abfiltriert und nach 
feiner Zerteilung das Natriumacetat durch wiederholtes Extrahieren mit 
Wasser herausgeholt, dann das Melissylacetat  2-ma1 aus wenig Ather 
umkrystallisiert, Schmp. 72.50. Heiduschka  und Gareis  (a. a. 0.) geben 
den Schmp. 70° an. Das etenfalls dargestellte Aceta  c a u s  Myiicylalkohol  
schmolz bei 74O ubereinstimmend mit den Angaben von Got t f r i ed  und 
Ulzer (a. a. 0.). Hier war also noch ein kleiner Unterschied. Als aber das 
Melissylacetat jetzt mit Benzol und alkoholischem Kali (4.5-proz.) verseift 
und der Melissylalkohol  aus Benzol umkrystallisiert war, zeigte er den -  
se lben  Schrnelzpunkt  880, wie re ins te r  Myricylalkohol .  Eine Misch- 
probe I : I gab keine Depression. 

2. Dars te l lung  von  Myr icy lpa lmi ta t .  
Die Wasser -Abspal tung  a u s  Myricylalkohol  gelang uns auf den1 

Umweg iiber seinen Pa lmi t in sau re -e s t e r ,  der von Gascard  (a. a. 0.) 
bereits erwahnt ist und den Schmp. 75O zeigt. Zunachst wurde nach K r  af f t 
a m  reiner Palmitinsaure (Kah lb  aum) Palmitylchlorid dargestellt, dessen 
Beschaffenheit fur die Gute des Esters mal3gebend ist. 25 g Palmi t in-  
s a u r e  werden mit 25 g Phosphorpentachlorid (ber. 23.7 g) umgesetzt und 
hierauf im Vakuum das gebildete Phosphoroxychlorid und uberschussiges 
Phosphorpentachlorid abdestilliert, wobei zweckmaisig 150O nicht iiber- 
schritten werden. Der Kolbeninhalt wiegt dann 24.8 g, was der erwarteten 
Menge Pa lmi ty lch lor id  entspricht. Man aischt nun in einem Kolben 
20 g des Chlorids rnit 34 g Myricylalkohol ,  nimmt also einen UberschuB 
des Chlorids, da 42.5 g Alkohol berechnet waren, und erwarmt die Rlischung 

20)  Die Widerspriiche der Literatur sitid aus Bei l s te in ,  4. Aufl., Ergbd. I, 2 1 2 ,  zu 
ersehen. 
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allmahlich im Olbade. Die Ester-Bildung beginni bei 130 - 1400, ohne stiirmisch 
zu werden; schlieWlich wird auf 18oO erwarmt uiid I Stde. auf dieser Tempe- 
ratur belassen, bis keine Chlorwasserstoff-Rildung mehr erfolgt. Zur Zer- 
storung des uberschiissigen Palmitylchlorids wird mit Wasser ausgekocht, 
das erhaltene Wachs, Myr icy lpa lmi t a t ,  atis Ather am Soxhlet-Apparat 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 75", wie von Gascard  ge- 
funden. 

C,lHB,.O.CO.Cl~H,l = C4;HB402. Ber. C 81.65, H 13.72 .  Gef. C 81.47, H 13.99. 

3. Dars t e l lung  von Hen t r i akon ten .  
Bei der Des t i l l a t ion  des  Myr icy lpa lmi ta t s  erhalt man ohne be- 

sonderen Luft-AusschluB zwar ungesattigte, aber sauerstoff-haltige Produkte. 
Am besten laat man den Ester znr Spaltung im Kohlensaure-Vakuum von 
13 mm sieden; bei 8 mm geht die Zersetzung schon merklich langsamer 
vor sich. 

Man beniitzt einen Claisen-Kolben von I j o  ccm rnit Schwert-Ansatz, der anfangs 
aucli als RiickfluSkiihler dient und daher ziemlich geraumig gewahlt wird. Man fiillt 
20 g zerkleinerten Ester ein, schmilzt ihn nieder und fiihrt dann eine feine Capillare ein. 
ner  Claisen-Kolben steht so in einem Metallbade, daS der Ansatz schrag nach auf- 
warts zeigt. Capillare und Saugraum stehen durch ein T-Rohr rnit einem Kippschen 
Kohlensaure-Apparat und den ReinigungsgefaSen fur die Kohlensaure in Verbindung. 
Die ganze Spparatur wird vor Beginn der Operation 3-mal rnit luft-freier Kohlensaure 
ausgespiilt. Dann erhitzt man das Metallbad auf 320-3.1-0°, bis das Innen-Thermometer 
des Claisen-Kolbens 270-280° zeigt, und halt I Stde. auf dieser Temperatur, was zur 
Zersetzung des Esters geniigt. Sollte die siedende Palmitinsaure nicht ganz im Schwert- 
Ansatz kondensiert werden, maSigt man die Badtemperatur etwas, damit der Saug- 
schlauch nicht von Palrnitinsaure-Krystallchen verstopft wird. Nunmehr wird der 
Claisen-Kolben gerade gestellt und - immer unter Kohlensaure - bei 15 mm Druck 
und einer Badtemperatur von hochstens 2700 die Palmitinsaure abdestilliert (Sdp.,, 2250) .  

Die Kolbenteile bis zum Uberlauf sind mit Asbestpapier verkleidet. Die iibergegangene 
Palmitinsaure wird, wenn das Thermometer trotz Erhohung der Badtemperatur sinkt, 
aus dem Schwert-Ansatz herausgeschmolzen, dann wird unter CO, weiterdestilliert. Bei 
310-320° Badtemperatur geht der ungesattigte Kohlenwasserstoff zwischen 290-3000 
bei 13 mm iiber. E r  enthalt noch etwas Sauerstoff, von Palmitinsaure herriihrend. Aus 
60 g Ester, die im gleichen Kolben hintereinander in 3 Portionen gespalten wurden, 
erhielten wir an Palmitinsaure 18.5 g (83.1 yo d. Th.), an Kohlenwasserstoff 27 g (71.5 yo 
der Theorie) . 

Zur Reinigung krystallisiert man das H e n t r i a k o n t e n  noch am Soxh- 
let-Apparat 3-ma.l aus Aceton um. Nach I-maligem Umlosen sind die 
Kohlenstoff-Werte wegen Anwesenheit von schwer abtrennbarer Palmitin- 
saure immer noch erheblich zu niedrig. ZU deren sicherer Enffernung f i i r  
analytische Zwecke kann man zweckmal3ig nochmals uber etwas festem 
Kaliumhydroxyd im guten Stickstoff-Vakuum destillieren. Sdp.,, (unkorr.) 
295O, Sdp.,., 233'. Der Schmelzpunkt liegt bei 64O. 

C,,Hs2. Ber. C 85.82, H 14.19. 
C,,H,,. Ber. C 85.61, H 14.38. 

o . I z I j ,  0.1756 g Sbst.: 0.3806, 0.5508 g CO,, 0.1556, 0.2262 g H,O. 

Gef. C 85.43, 85.46, H 14.34, 14.45. 

Molekulargewichts -Bes t immungen:  a) nach R a s t  in Campher .  o.orgg g 
Sbst. in 0.0638 g Campher: A = - 8 . ~ 5 ~  (Mittelwert zweier Bestimmungen). 

C,,H,,. Ber. 434.5. C,,H,,. Ber. 420.5. Gef. 448.4. 
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Die CampherSchmelze mu13 rasch durchgefuhrt werden, da sich die Schmelze bald 
zu braunen beginnt. 

b) in N a p h t h a l i n :  Da Benzol wegen des bei oo sehr geringen Losungsvermogens 
ausschied, wurde nach Bec k m a n n  kryoskopisch in Naphthalin gearbeitet, und zwar 
wurde wegen evtl. Assoziations-Neigung das Verhalten bei verschiedenen Konzentrationen 
untersucht. Als Mittelwert ergab sich 476.6, ein Wert, der 10 96 zii hoch liegt, werin tnan 
C,, zugrunde legt. 

Sbst. Naphthalin Konzentrat. Depress. Molgew . 
0.2539 15.5426 1.63 0 . 2 3 6 ~  476.9 
0.2771 10.1060 2.74 0.405 466.5 
0.5039 15.5426 3.24 0.465 479.5 
0.5110 10.1060 4.95 0.730 467.9 
1.2657 15.5426 8.14 1.139' 492.5 

Losl ichkei ten:  Der Kohlenwasserstoff ist in Alkohol unloslich, sehr 
schwer loslich in kaltem Ather und Aceton. Benzol und Chloroform losen 
unter ca. IOO sehr wenig, daruber wesentlich leichter, so da13 man I-z-proz. 
Losungen herstellen kann. In  der Warme losen beide Solvenzien leicht , 
ebenso Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin. Schwefelkohlenstoff lost 
schon in der Kalte spielend. Aus Aceton erhalt man den Kohlenwasserstoff 
in auBerst feinen, verfil ken, undeutlichen Krystallchen, die schuppig bis 
plattig ausgebildet sind und in einzelnen Fallen deutliche Doppelbrechung 
zeigen. Aus Essigester erscheint Hentriakonten als silberglanzende, schnee- 
weioe, nach dem Absaugen verfilzte Krystallmasse, die nicht pulverisierbar 
ist. Sie ist paraffin-artig, aber nicht schuppig, sondern zah, so da13 mit eineni 
Metallspatel aus dem Krystallfilz nur mit Gewalt Teile abgetrennt werden 
konnen (Unterschied von Hentriakontan). Beim langsamen Abkiihlen einer 
z-proz. Benzol-Losung unter IOO konnen entweder makroskopische Nadeln 
erscheinen, oder die Losung kann zur Gallerte erstarren (Kroepelin). Diese 
Gallert-Bildung ist nach Kroepel in  durch das Vorhandensein dtramikro- 
skopischer, gleich orientierter Krystallschwarme, die die Fliissigkeit durch- 
setzen, bedingt. Unter dem Polarisations-Mikroskop sieht man helle und 
dunkle Felder, die sich beim Drehen verandern. Die Untersuchung mit der 
Azimutblende fiihrt zur gleichen Auffassung. 

4. Reak t ionen  des  Hen t r i akon tens .  
a) Addi t ion  von Halogen:  Die ungesattigte Natur des Kohlenwasser- 

stoffs erweist sich durch Gelbfarbung mit Tetranitro-methan, wie durch 
die Entfiirbung von Brom oder Chlorjod in Chloroform-Losung. Die beiden 
letzten Reaktionen wurden quantitativ durchgefuhrt. 

T i t r a t i o n  m i t  Chlor jod:  0.2125 g Sbst.: 0.1231 g J r .  

C,,HB,. 
C,,H,,. 

Ber. J, 0.1282 g, gef. g j .g%.  
Ber. J 2  0.1244 g, gcf. 99.16 %. 

T i t r a t i o n  m i t  Brom:  0 . 4 ~ 1 2  g Sbst. wurden in Chloroform gelost und mit 25 ccm 
einer Brom-Losung in Chloroform versetzt, die 31.5 ccm n/,,-Thiosnlfat aquivalent waren. 
Nach 16-stdg. Stehen bei oo wurde mit Jodkalium-Losung durchgeschuttelt und das aus- 
geschiedene Jod titriert. 14.7 ccm lilo-n. Thiosulfat wurden verbraucht, also wurde eine 
16.8 ccm Thiosulfat entsprechende Brom-Menge verbraucht = 0.1655 g Brom. Da etwas 
Saure entstanden war, wurde sie mit l/lo-n. NaOH titriert. Sie entsprach 0.012 g Brom, 
die man auf Substitution rechnen und abziehen kann. Dann ware der tatsaichliche Ver- 
brauch 0.1535 g. Ohne Iiorrektur 0.1655. 

C,,H,,. Ber. Br, 0.1605. 
CaI€I6!. Ber. Br, 0.1 549. 
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D a r  s t e l lung  des  Hen  t r i  a ko  n t  en -  d i  b r omi d s  : Die quantitative 
Bestimmung der Doppelbindung mit Chlorj od ist der rnit Brom deshalb 
vorzuziehen, weil dabei kein Halogenwasserstoff entsteht und so die Un- 
sicherheit vermieden wird. Beim Versuch, das Dibromid in festem Zustand 
zu gewinnen, arbeiteten wir zuerst in Chloroform-Losung und fallten nach 
16-stdg. Einwirkung des Halogens mit Alkohol. Dabei wurden jedoch 
Bromide erhalten, 'die ca. 7% Brom zu wenig und eine entsprechende Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff-Menge zu vie1 enthielten. Sauerstoff (in Form von 
Athoxyl) war nicht eingetreten, wie die Analyse zeigte. 

Bessere Ergebnisse hatten wir bei Umsetzung von Hentriakonten mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff. Da eine Fallung rnit Petrolather nicht moglich 
war, wurde die Schwefelkohlenstoff-Losung des Olefins mit einem Uber- 
schtJ3 von Brom im Dunkeln 36 Stdn. stehen gelassen und dann bei einer 
unter 30° liegenden Temperatur Schwefelkohlenstoff und iiberschiissiges 
Rrom ini Vakuum entfernt. Die Analyse erfolgte ohne weitere Reinigung. 
Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Dibromids ,  das eine weiBe, wachs- 
artige Masse darstellte, lag bei 62O. Es ist in seinen 1,oslichkeiten dem Olefin 
sehr ahnlich, wird aber von heiBem Alkohol leichter gelost. 

0.1246, 0.1252 g Sbst.: 0.2872, 0.2884 g CO,, 0.1196, 0.121og H,O. - 0.1204, 
0.1510 g Sbst.  : 0.0758, 0.0971 g AgBr. 

C3,H,,Br,. Ber. C 62.6, H 10.5, Br 26.90. 
C,,H,,Br,. Ber. C 62.0, H 10.4, Br 27.6. 

Gef. ,, 62.8, 62.8, ,, 10.7, 10.8, ,, 27.4, 27.4. 
Die Substanz sol1 noch genaller untersucht werden, besonders auch in1 

Hinblick auf die Bromwasserstoff-Abspaltung. 
b) Verha l ten  gegen Oxyda t ionsmi t t e l :  Hentriakonten ist be- 

sonders in der Warme ziemlich empfindlich gegen Sauerstoff. Die Losung 
in reinstem Benzol entfarbt Permanganat und Soda bei Zimmer-Temperatnr, 
wenn man in einer Schliff-Flasche l / z - ~  Stde. schuttelt. Zur Ozonis ierung 
wurden 2.5 g des Kohlenwasserstoffs in der notigen Menge Chloroform gelost 
und bei o' ozonisiert, bis nach 16Stdn. die Losung brom-bestandig war. 
Das Chloroform wurde im Vakuum abdestilliert, dann das Ozonid mit Wasser- 
dampf gespalten. Im Destillat war Ameisensaure durch Reduktion von 
neutraler Pilbernitra t-losung nachzuweisen. Die durch Zersetzung gebildete, 
nicht fliichtige Substanz war in Soda loslich. Aus der alkalischen 1,osung 
wurde die S a m e  gefallt und dann wiederholt aus Petrolather (Sdp. 80-900) 
umkrystallisiert 21). SchlieBlich resultierten we&, zu Biischeln vereinigte 
Krystallchen, Schmp. 88O. Leider verungliickte die Substanz vor der Analyse. 
Die Ozonisierung wird noch rnit quantitativer Aufarbeitung wiederholt, um 
die einheitliche Lage der Doppelbindung sicherznstellen. 

c) Hydr i e rung :  2.1 g Hentriakonten wurden in Cyclohexan-TAsung 
mit P l a t inmohr  und Wasserstoff hydriert. Bereits nach I Stde. war 
die berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen und die Losung brom-be- 
standig geworden. Der gesattigte Kohlenwasserstoff wurde nach dem Ein- 
engen rnit Aceton gefallt und aus Aceton umkrystallisiert : Glanzende Krpstall- 
schuppen, Schmp. 65-6g0. Kr  afft22) gibt 68O an (aus Palmitonchlorid und 
,Jodwasserstoffsaime), Gascardg3) 6go (aus Myiicyljodid und Natrium- 

21) Alkohol ist wegen ziemlich leichter Ester-Bildung weniger geeignet. 
2 2 )  B. 15, ITI.+ ~18s~:. z3 )  C. 1921, I11 1405. 
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amalgam), L ipp  und P o p p  68-68.5O 24) (aus Myricylalkohol und Jodvvasser- 
stoffsaure). 

Ein von Frl. E. Fri ihwald im hiesigen Institut dargestelltes H e n t r i a -  
k o n t a n  (iiber Pa lmi ton  nach Clenimensen bereitet) zeigte den Schmp. 
680, die Mischprobe mit dem durch Hydrierung gewonnenen gab keine De- 
pression. 0.006 g Sbst. in 0.0782 g Campher: A = 6.8O, was einer Molekul- 
grol3e von 453.3 entspricht. Fur C,,H,, berechnet sich 436.5, fur C,,H,, 4zz,5. 

416. Rudolf  P u m m e r e r ,  A lbrecht  A n d r i e s s e n  und Wolf- 
g a n g G u n d e 1: Ober kryoskopische Messungen an Kautschuk- 
Losungen und uber die Abscheidung von Mischphasen aus Benzol- 

Losungen von Kautschuk. (9. Mitteil.1)). 
[Aus (1. Chem. Laborat. d. Universitat Er1angen.j 

(Eingegangen am 18. September 1929.) 
Bei einer groWen Zahl von hochmolekdaren Naturstoffen, wie Eiweilj,  

Cellulose, S t a r k e ,  I n u l i n ,  K a u t s c h u k  und Gut t ape rcha ,  ist die 
MolekulargroBe noch strittig, weil es an geeigneten Methoden zu deren 
Feststellung fehlt, und weil sich die von verschiedenen Autoren erhaltenen 
Ergebnisse widersprechen. Von den meisten Autoren ist auch die kryo- 
skopische Methode benutzt worden, sei es, daW sie der Analyse von Natur- 
stoffen oder der von hochmolekularen synthetischen Modellen gedient hat. 

Beim K a u t s c h u k  und bei der G u t t a p e r c h a  haben S taud inge r ,  
Asano, Bondy und Signer2)  unsere friiheren, in Campher- und Menthol- 
Losung erhaltenen Ergebnisse nachgepriift und glauhen, sie a d  andere Weise 
erklaren zu konnen. In  den ersten beiden Abschnitten dieser Arbeit wider- 
legen wir diese Erklarungsversuche, vvobei fur die Menthol-Messungen ein 
mit Dewar-Mantel umgebenes Beckmann-GefaB benutzt wurde. Im 
dritten werden Beobachtungen an Benzol-Losungen von Kautschuk mit- 
geteilt, die fur die kryoskopische Untersuchung hachmolekularer Stoffe 
von allgemeinerem Interesse sind, vielleicht manche Widerspriiche erklaren und 
die Verwendbarkeit dieser Methode fiir kolloide Systeme einschranken. 

I. Versuche i n  'Campher  nach  R a s t  
(bearbeitet von Dr. A. Andr iessen  und Dr. W. Giindel). 

Gegen die Beweiskraft unserer an Kautschuk und Guttapercha nach 
R as  t durchgefiihrten Molekulargewichts - Bestimmungen, die mit der 
St  audingerschen Auffassung der Makro-molekiile in Widerspruch stehen, 
wurden von S taud inge r  der Reihe nach drei Einwande erholien: 

a) Bei 18oO wiirde Kautschuk bereits verkrackt. Widerlegt durch 
unseren Nachweis, daB die erhaltenen Werte von 5 - 60 Min. Schmelzzeit 
dieselben bleiben, eine Feststellung, die S taud inge r  (a. a. 0.) neuerdings 
bis zu einer Schmelzzeit von 20 Stdn. bestatigt hat. Die Verkrackung miiWte 
also nach 5 Min. bereits perfekt sein, was hochst unwahrscheinlich ist. 

24) Dissertat., Miinchen, Techn. Hochsch. 1916. 
I )  7. Mitteil. B. 61, 1.j83 [1928]; 8. Mitteil. ebenda 1591; s. auch die Vortrage vom 

20.  12. 28, Ztschr. angew. Chem. 42, 79 ;1gzg] und vom 13. j. 19. Kautschuk 5, 129. 
') B. 61, zjij [19rS!. 




