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Brom-benzol und p-Brom-~N-dimethyl-anilin.

3 g Brom-benzol und 4 g p-Brom-N-dimethyl-anilin in 300 ccm 5-proz.
methylalkoholischem Kali mit 8 g Hydrazin-Hydrat und 6 g Katalysator
11/, Stdn. bei Siedetemperatur. Nachdem der Alkohol dann zum gréf3ten
Teil abdestilliert worden war, wurde das Reduktionsprodukt durch Wasser
gefillt, mit Ather aufgenommen und der basische Anteil durch Einleiten
von Salzsiure abgeschieden; im Ather verblieb Diphenvl. Aus dem salz-
sauren Salz wurden die Basen in Freiheit gesetzt und ihre Trennung durch
fraktioniertes Krystallisieren aus Methylalkohol vorgenommen, wobei N, N'-
Tetramethyl-benzidin als die schwerer 13sliche Base bald in reinem
Zustand gewonnen werden konnte, wihrend das in der Mutterlauge ver-
bleibende p-Dimethylamino-diphenyl sich nur schwer von den letzten
Anteilen Tetramethyl-Base befreien lie. Das schliefllich in farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 113—114° erhaltene Produkt wies den dem Dimethyl-
amino-diphenyl entsprechenden Stickstoffgehalt auf (ber. fitr C;,H,;;N: 7.11;
gef.: 7.4% N). Die nach Keller®) durch Methylieren von p-Amino-diphenyl
erhaltene Base zeigte jedoch den Schmp. r24—125% der Misch-Schmelz-
punkt mit unserem Reduktionsprodukt lag bei 121°%; in Krystallform und
Loslichkeit war ein Unterschied zwischen beiden Substanzen nicht zu er-
kennen,

Um sicher zu gehen, haben wir schlieflich noch die von Keller 1. c. als charak-
teristisch beschriebene Nitroverbindung dargestellt, wobei wir gleich Keller zunichst
das Auftreten einer gelben, instabilen Form beobachten konnten, die bald in eine rote,
stabile Form iibergeht. Die rohen Nitroverbindungen aus beiden Produkten (unserem
Reduktionsprodukt und dem nach Keller dargestellten) schmolzen bei 79—80? (Keller
gibt 84° an) und erwiesen sich identisch.

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

415. Rudolf Pummerer und Herbert Kranz: Uber n-Hen-
triakonten.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Fingegangen am 18. September 1929.)

Bei der Konstitutions-Ermittlung des Kautschuks und der
Guttapercha spielt bekanntlich die Frage eine Rolle, ob ein groBes Riug-
svstem oder eine offene Kette aus Isopren-Resten vorliegt. Im leizteren
Falle wire eine iiberzihlige Doppelbindung am Ende der langen Kette zu
erwarten. Uns hat die Frage interessiert, ob eine solche endstdndige Doppel-
bindung in einer langen, rein aliphatischen Kette besondere Eigenschaften,
z. B. die einer gesteigerten Polymerisations-Fihigkeit, Cyclisierungs- oder
Anlagerungs-Fahigkeit besitzt.

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

8) Dissertat., Miinchen 1911; vergl. ferner Vorlander, B. 38, 1893 [1925].
1) Beilstein, 4. Aufl,, I, 227 u. Ergbd. I, 99. Dort wird angegeben, da8 Melen
nut bei 0.5 mm (nicht bei 15 mm) unzersetzt destillierbar sei (Sdp. 2r89).
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ersten Angaben dariiber stammen von Ettling?), weitere von Brodie3),
der den Kohlenwasserstoff C,oHg, als Olefin anspricht, ohne aber irgend-
welche auch nur qualitative Beweise fiir dessen ungesittigte Natur bei-
zubringen. Er hat auch anscheinend nur sehr geringe Substanzmengen in
Hinden gehabt. A.Pictet?) hat spidter, nach Auffindung eines Kohlen-
wasserstoffes C, Hg, im Vakuum-Teer, das Brodiesche Melen nochmals
dargestellt, den Schmp. 62—63° bestitigt, jedoch festgestellt, dafl der Kohlen-
wasserstoff gegen Permanganat und gegen Brom bei Raum-Temperatur
bestandig ist, auch von heiller konz. Schwefelsiure und Salpetersiure nicht
verdndert wird, also offenbar gesittigter Natur ist. Wenn nicht einfach
pyrogene Reduktion vorliegt, mul man daher hier an einen Cyclisierungs-
Vorgang denken, wie man ihn im Kautschuk-Gebiet und anderwirts auch
antrifft. Die Frage der Grofle des etwa entstandenen Ringsystems ist un-
geklart geblieben, wire aber von nicht geringem Interesse, da Melen auch
natiirlich in manchen Kohlen vorkommt.

Funcke?®) hat neuerdings die Destillationsprodukte des Bienenwachses
untersucht, aber keinen einheitlichen Korper aus dem Gemisch gesittigter
und ungesittigter Kohlenwasserstoffe isolieren kénnen. Gill und Forest®)
beschreiben einen ungesittigten Kohlenwasserstoff C,Hg,, der aus den
Oleinen des Wollfetts durch Destillation entstehen soll. Endlich haben
Griin und Ulbrich?) iiber das Palmiton durch Hydrierung und Wasser-
Abspaltung zwei cis-trans-isomere ungesittigte Kohlenwasserstoffe C,,Hs,
dargestellt, bei denen die Doppelbindung in der Mitte der Kette liegt, die
also fiir unsere Zwecke nicht in Betracht kommen.

Da somit ein einheitlicher ungesittigter Kohlenwasserstoff C, Hg, oder
Cy1Hg, mit endstdndiger Doppelbindung nicht beschrieben war, haben wi
ihn, ausgehend vom Mpyricvlalkohol, dargestellt.

Uber die MolekulargréBe des Myricylalkohols aus Carnauba-
wachs sind zahlreiche, sich z. T. widersprechende Angaben in der Literatur
zu finden, auf die nur kurz verwiesen sei. Maskelyne$), Pieverling?,
Stiirckel?), Heiduschka und Gareis™), endlich Gottfried und Ulzer2?)
geben ihm die Formel CyyHg,.OH und halten ihn fiir verschieden vom Me-
lissylalkohol des Bienenwachses. Dagegen sprechen sich sowohl Gascard?3),
wie Lipp und Popp¥) fiir die Identitit der beiden Alkohole und fiir die
Formel Cy;Hgy.OH aus. Wir mochten den letztgenannten Forschern bei-
pflichten, obwohl wir nur einige Versuche zur Klirung dieser Nebenfrage
ausgefithrt haben. Der manchmal etwas tiefere Schmelzpunkt des Myricyl-
alkohols kommt nach unserer Beobachtung von Spuren unverseiften Cat-
naubawachses her, das durch Wiederholung der Verseifung entfernt werden
kann. Die beiden Alkohole zeigen nach Regenerierung aus den Acetaten
keinen Unterschied in den FEigenschaften. Ebenso sind die von uns vor-
genommenen Umsetzungen des Myricylalkohols und Hentriakontens in
gutem Einklang mit der Annahme einer Kefte von 31 Kohlenstoffatomen.

2) A. 71, 156. 3) ebda. 4 B. 48, 928 [1915].
) Arch. Pharmaz. 259, 93; C. 1921, III 997.
) Journ. Amer. chem. Soc. 26, 665; C. 1910, IT 1z01.
} Journ. chem. Soc. London 99, 2297; C. 1926, I 3218.
)
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Darstellung und Eigenschaften des Hentriakontens.

Der Myricylalkohol wurde von uns in Anlehnung an die I,eyssche
Vorschrift®) durch Verseifen des Carnaubawachses mit alkohol. Kali
in Gegenwart von Benzol gewonnen und zeigte sofort den Schmp. 87°.
Verschiedene Versuche zur direkten Wasser-Abspaltung ans Myricylalkohol,
so z. B. mit Phthalsiure-anhydrid, mit Bortrioxyd u. a., fithrten uns nicht
zu dem gewiinschten Olefin. Auch die Abspaltung von Jodwasserstoff aus
Myricyljodid verlief nicht nach Wunsch. So griffen wir schlieflich zur De-
stillation des Palmitinsdure-esters, der bewidhrten Xrafftschen
Methode, obwohl die bisherigen Destillations-Ergebnisse des Bienenwachses,
das ja im wesentlichen der Palmitinsiure-ester des Melissylalkohols ist,
nicht gerade ermutigend waren.

Aus Palmitylchlorid und Myricylalkohol wurde der reine Ester
dargestellt. Seine Spaltung in Hentriakonten und Palmitinsiure
gelingt am besten, wenn man ihn unter vermindertem Druck (13 mm COy,)
unter Riickflull etwa 1 Stde. sieden 146t und dann das Zersetzungsgemisch
der fraktionierten Vakuum-Destillation unterwirft, wobei die Palmitinsiure
zuerst bel ca. 225° abdestilliert, wiahrend der ungesittigte Kohlenwasserstoff
bei 2g0—300° folgt. Die Ausbeute betrigt 70—809%, der berechneten. Durch
wiederholtes Umkrystallisieren oder nochmalige Destillation iiber etwas
Kaliumhydroxyd wird der Kohlenwasserstoff von den letzten Spuren Pal-
mitinsdure befreit. Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton schmelzen
die zdh verfilzten, silberweifen Krystalle bei 64° (unkorr.). Analvse und
Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher (Rast) und Naphthalin
ergaben die erwarteten Werte. Die Naphthalin-Werte liegen etwa um 109,
zu hoch, doch ist hierin noch kein sicheres Amnzeichen fiir Assoziation zu
erblicken. Kolloidchemisch ist bemerkenswert, dall eine etwa 1-proz., warm
bereitete Benzol-I,osung des Xohlenwasserstoffs beim langeren Stehen
gallertig erstarren kann (H. Kroepelin). Makroskopisch sind in der Gallerte
keine Krystalle erkennbar, zwischen gekreuzten Nikols zeigen 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-I.6sungen kennen, kann also auch ohne die Anwesenheit
geladener Teilchen (Ionen), die richtend wirken, vor sich gehen. Die relative
Viscositit des Hentriakontens ist eine sehr geringe. Bemerkenswert ist
noch der sehr auffillige Sprung in der Léslichkeit, den die Substanz bei etwa
10° sowohl in Benzol wie in Chloroform zeigt. Er erinnert an die dhnliche
Erscheinung bei Guttapercha, die unter 23° in Ather sehr wenig 16slich ist,
dariiber dagegen sehr leicht.

Hentriakontan vom Schmp. 68° 148t sich durch katalytische Hy-
drierung unseres ungesittigten Kohlenwasserstoffs mit Platinmohr
in Cyclohexan-Iésung leicht gewinnen. Es zeigt ganz dhnliche physikalische
Eigenschaften wie das Hentriakonten, ist aber etwas schwerer 19slich. Gallert-
Bildung tritt auch hier auf. Die schuppigen Krystalle haften nicht allzufest
aneinander und lassen sich mit dem Metallspatel leicht in die Finzelschuppen
zerteilen, wihrend der zahere Krystallfilz des Hentriakontens zerschnitten
werden muf. Dasselbe Hentriakontan (Mischprobe 68%) wurde aus Pal-
miton durch Reduktion nach Clemmensen erhalten, womit seine

15) . 1912, I1 456. Journ. Pharm. Phys. [7] §, 577
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Konstitution und KXohlenstoffzahl festgelegt ist. Krafft hat es bereits
aus Palmitondichlorid mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 240° darge-
stellt'®), Gascard aus Myricyljodid.

Hentriakonten-dibromid: Hentriakonten gibt sowohl bei der
Titration mit Brom in Chloroform, wie mit Chlorjod die erwarteten Zahlen
(die Jodzahl liegt bei 99.1% d. Th.). Die pridparative Isolierung des Di-
bromids stiel anfangs anf Schwierigkeiten, bis erkannt war, daBl es beim
Umldsen oder beim Umféllen mit Alkohol sehr leicht Bromwasserstoff ver-
liert, selbst bei 0®. Wenn man dagegen Hentriakonten in Schwefel-
kohlenstoff-Losung mit Brom umsetzt und dann Losungsmittel und
iiberschiissiges Brom im Vakuum abdampft, erhilt man die auf Dibromid
stimmenden Zahlen. Die bedeutend brom-irmeren Produkte, die beim
Umfallen mit Alkohol entstehen, verlieren anch beim Kochen mit Alkohol
nicht mehr Bromwasserstoff. Dabei scheinen neue Kohlenstoffverkettungen
(Kernsynthesen oder Cyclisierungen) aufzutreten, da diese Produkte nicht
mit 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 niher untersucht werden.

Permanganat und Soda wird von einer Lisung des Hentriakontens
in reinstem Benzol beim lingeren Schiitteln entfiarbt. Mit Ozon entstehen
Ameisensaure und eine Sdure vom Schmp. 88°, die vermutlich 30 C-Atome
enthilt. Montansiure mit 29 C-Atomen schmilzt bei 86°. Die Siure mit
31 C-Atomen, die man durch Erhitzen von Myricylalkohol mit Natronkalk
erhalt, schmilzt nach Gascard??) bei go°.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir
auch hier aufrichtigen Dank fiir ihre Unterstiitzung.

Beschrefbung der Versuche.
I. Darstellung von Myricylalkohol.

Die Verseifung von Carnaubawachs nahmen wir in Anlehnung
an die Leyssche Methode8) zur Handelsanalyse der Wachse vor, namlich
mit alkohol. Kalilauge unter Zusatz von Benzol. Dieses Lisungsmittel hat
sich in unserem Falle besser als das von Scheer empfohlene Xylol1?) be-
wahrt, da der mit Benzol gewonnene Myricylalkohol einen hoheren Schmelr-
punkt zeigt. Man verwendet einen Rundkolben von 21, der seitlich in un-
gefiahr halber Hohe einen Tubus hat, in den ein Hahn mit ziemlich weiter
Bohrung eingeschliffen ist.

80 g Wachs, 200 ccm filtrierte alkohol. Kalilange von 4.5 Vol.-% und 400 cem
Benzol werden mit RiickfluBkiihler in einem Babo-Trichter 2o Min. zum Sieden erhitzt.
Dann wird reines destilliertes Wasser (400 ccm) zugegeben und nochmals 10 Min. gekocht.
Nach Entfernung der Flamme scheidet sich im Laufe von 2—3 Min. die aufschwimmende
Benzol-Schicht von der alkoholisch-wifrigen Seifen-Lésung, die durch den seitlichen
Hahn abgelassen wird. Die im Kolben zuriickgebliebene Benzol-Schicht wird nochmals
mit 400 ccm heillem destilliertem Wasser 10 Min. gekocht. Man zieht wieder die untere
Schicht ab und gief3t die Benzol-Lésung zur Krystallisation in einen Erlenmeyer-
Kolben. Die abgeschiedenen feinen Krystalle des Myricylalkohols zeigen nach sorg-
féltiger Vakuum-Trocknung sofort den fast richtigen Schmp. 879 (unkorr.). Ausbeute

16) B. 15, 1714 [1882]. Neuerdings wurde es im Spinat gefunden, vergl C. 1929,
II 1308. 1) Ann. Chim. [9] 15, 332; C. 1921, III 1405.
18) C. 1912, II 456. 19) Journ. biol. Chem. 18, 463; C. 1915, II 650.
169*
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338 =74% d. Th., wenn man das verwendete Carnaubawachs als Cerotinsidure-ester
des Myricylalkohols einsetzt. Man kann in dem 2-1-Kolben in einem Arbeitstag 100—130 g
Myricylalkohol herstellen. ,

Gelegentlich im hiesigen Laboratorium frither dargestellter Myricyl-
alkohol zeigte den etwas niedrigeren Schmp. 85.5°, der sich durch Um-
krystallisieren nicht erhéhen lie8 und deshalb wohl auch in der Literatur
gelegentlich angetroffen wird®). FEr stieg aber durch eine Nachbehandlung
mit heiler alkohol. Kalilauge zur Entfernung von noch unverseiftern Wachs
auch in diesem Fall auf 88°. Es kommt uns deshalb unwahrscheinlich vor,
daB das Carnaubawachs verschiedener Jahrginge 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—88% hitte 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 Baver. Landes-
anstalt fiir Bienenzucht in Erlangen verdanken, Melissylalkohol dar-
gestellt. Der Schmelzpunkt lag bei 85.5%, nach dem Umkrystallisieren aus
Amylalkohol bei 86.5°. Zur weiteren Reinigung wurde aus 2 g des Alkohols
das Acetat dargestellt, indem man mit 30 g Essigsdure-anhydrid und z g
wasser-frelem Nacriumacetat ca. 2 Stdn. kochte. Die nach dem FErkalten
abgeschiedenen Nadeln bzw. Schmelzkuchen wurden abfiltriert und nach
feiner Zerteilung das Natriumacetat durch wiederholtes Extrahieren mit
Wasser herausgeholt, dann das Melissylacetat 2-mal aus wenig Ather
umkrystallisiert, Schmp. 72.5°. Heiduschka und Gareis (a. a. O.) geben
den Schmp. 70% an. Das ebenfalls dargestellte Acetac aus Myricylalkohol
schmolz bei 74° iibereinstimmend mit den Angaben von Gottfried und
Ulzer (a. a. O.). 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-
selben Schmelzpunkt 88°, wie reinster Myricylalkohol. Eine Misch-
probe 1: 1 gab keine Depression.

2. Darstellung von Myricylpalmitat.

Die Wasser-Abspaltung aus Myricylalkohol gelang uns auf dem
Umweg ilber seinen Palmitinsidure-ester, der von Gascard (a.a. O)
bereits erwihnt ist und den Schmp. 75° zeigt. Zunichst wurde nach Krafft
ans reiner Palmitinsiure (Kahlbaum) Palmitylchlorid dargestellt, dessen
Beschaffenheit fiir die Giite des Esters mallgebend ist. 25 g Palmitin-
siure werden mit 25 g Phosphorpentachlorid (ber. 23.7 g) umgesetzt und
hierauf im Vakuum das gebildete Phosphoroxychlorid und iiberschiissiges
Phosphorpentachlorid abdestilliert, wobei zweckmifig 150° nicht iiber-
schritten werden. Der Kolbeninhalt wiegt dann 24.8 g, was der erwarteten
Menge Palmitylchlorid entspricht. Man mischt nun in einem Kolben
20 g des Chlorids mit 34 g Myricylalkohol, nimmt also einen Uberschul3
des Chlorids, da 42.5 g Alkohol berechnet wiren, und erwirmt die Mischung

20) Die Widerspriiche der Literatur sind aus Beilstein, 4. Aufl, Ergbd. I, 222, zu
ersehen,
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allmihlichim Olbade. Die Ester-Bildung beginnc bei 130 —140°, ohne stiirmisch
zu werden; schlieBlich wird auf 180° erwidrmt und 1 Stde. auf dieser Tempe-
ratur belassen, bis keine Chlorwasserstoff-Bilding mehr erfolgt. Zur Zer-
stérung des iberschiissigen Palmitylchlorids wird mit Wasser ausgekocht,
das erhaltene Wachs, Myricylpalmitat, aus Ather am Soxhlet-Apparat
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 75°, wie von Gascard ge-
funden.
CyyHg3.0.CO.CyHy; = C;Hy,O,. Ber. C 81.65, H 13.72. Gef. C 81.47, H 13.99.

3. Darstellung von Hentriakonten.

Bei der Destillation des Myricylpalmitats erhidlt man ohne be-
sonderen Luft-Ausschlul3 zwar ungesittigte, aber sauerstoff-haltige Produkte.
Am besten 16t man den Ester zur Spaltung im Kohlensiure-Vakuum von
13 mm sieden; bei 8 mm geht die Zersetzung schon merklich langsamer
vor sich.

Man beniitzt einen Claisen-Kolben von 150 ccm mit Schwert-Ansatz, der anfangs
auch als Riickflulkiihler dient und daher ziemlich gerdnmig gewihlt wird. Man fiillt
20 g zerkleinerten Ester ein, schmilzt ihn nieder und fiihrt dann eine feine Capillare ein.
Der Claisen-Kolben steht so in einem Metallbade, dall der Ansatz schrig nach auf-
wirts zeigt. Capillare und Saugraum stehen dunrch ein T-Rohr mit einem Kippschen
Kohlensidure-Apparat und den Reinigungsgefiflen fiir die Kohlensiure in Verbindung.
Die ganze Apparatur wird vor Beginn der Operation 3-mal mit luft-freier Kohlensiure’
ausgespiilt. Dann erhitzt man das Metallbad auf 320—340° bis das Innen-Thermometer
des Claisen-Kolbens 270—280° zeigt, und hilt 1 Stde. auf dieser Temperatur, was zur
Zersetzung des Esters geniigt. Sollte die siedende Palmitinsdure nicht ganz im Schwert-
Ansatz kondensiert werden, mifBigt man die Badtemperatur etwas, damit der Sang-
schlauch nicht von Palmitinsiure-Krystillchen verstopft wird. Nunmehr wird der
Claisen-Kolben gerade gestellt und — immer unter Kohlensdure — bei 15 mm Druck
und einer Badtemperatur von hdchstens 270° die Palmitinsidure abdestilliert (Sdp. 5 225°%).
Die Kolbenteile bis zum Uberlanf sind mit Asbestpapier verkleidet. Die iibergegangene
Palmitinsdure wird, wenn das Thermometer trotz Erh8hung der Badtemperatur sinkt,
aus dem Schwert-Ansatz heransgeschmolzen, dann wird unter CO, weiterdestilliert. Bei
310—320° Badtemperatur geht der ungesattigte Kohlenwasserstoff zwischen 290—300°
bei 13 mm {iber. Er enthilt noch etwas Sauerstoff, von Palmitinsdure herriihrend. Aus
60 g Ester, die im gleichen Kolben hintereinander in 3 Portionen gespalten wurden,
erhielten wir an Palmitinséure 18.5 g (83.1 % d. Th.), an Kohlenwasserstoff 27 g (71.5%
der Theorie).

Zur Reinigung krystallisiert man das Hentriakonten noch am Soxh-
let-Apparat 3-mal aus Aceton um. Nach I-maligem Uml6sen sind die
Kohlenstoff-Werte wegen Anwesenheit von schwer abtrennbarer Palmitin-
siure immer noch erheblich zu niedrig. Zu deren sicherer Entfernung fiir
analytische Zwecke kann man zweckmifBig nochmals iiber etwas festem
Kaliumhydroxyd im guten Stickstoff-Vakuum destillieren. Sdp.,, (unkorr.)
205°, Sdp.;.; 233°. Der Schmelzpunkt liegt bei 64°.

0.1215, 0.1756 g Sbst.: 0.3806, 0.5508 g CO,, 0.1556, 0.2262 g H,0.

CgHg,. Ber. C 85.82, H 14.19.
CyoHgy. Ber. C 85.61, H 14.38.
Gef. C 85.43, 85.46, H 14.34, 14.45.

Molekulargewichts-Bestimmungen: a) nach Rast in Campher. o.0159 g
Sbst. in 0.0638 g Campher: A =.8.25° (Mittelwert zwejer Bestimmungen).

C3Hgs. Ber. 434.5. Cj0Hg,. Ber. 420.5. Gef. 448.4.
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Die Campher-Schmelze mufl rasch durchgefiihrt werden, da sich die Schmelze bald
zu braunen beginnt.

b) in Naphthalin: Da Benzol wegen des bei o® sehr geringen Losungsvermégens
ausschied, wurde nach Beckmann 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 109, zu hoch liegt, wenn man
C;; zugrunde legt.

Shst. Naphthalin Konzentrat. Depress. Molgew.
0.2539 15.54206 1.63 0.2369 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

ILoslichkeiten: Der Kohlenwasserstoff ist in Alkohol unléslich, sehr
schwer 16slich in kaltem Ather und Aceton. Benzol und Chloroform 16sen
unter ca. 10° sehr wenig, dariiber wesentlich leichter, so dafl man 1—2-proz.
Losungen herstellen kann. In der Wirme lésen beide Solvenzien leicht,
ebenso Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin. Schwefelkohlenstoff 1lést
schon in der Kilte spielend. Aus Aceton erhilt man den Kohlenwasserstoff
in AuBerst feinen, verfil ten, undeutlichen Krystillchen, die schuppig bis
plattig ausgebildet sind und in einzelnen Fillen deutliche Doppelbrechung
zeigen. Aus Essigester erscheint Hentriakonten als silberglinzende, schnee-
weille, nach dem Absaugen verfilzte Krystallmasse, die nicht pulverisierbar
ist. Sie ist paraffin-artig, aber nicht schuppig, sondern zih, so dafl mit einem
Metallspatel aus dem Krystallfilz nur mit Gewalt Teile abgetrennt werden
konnen (Unterschied von Hentriakontan). Beim langsamen Abkiihlen einer
2-proz. Benzol-Losung unter 10° koénnen entweder makroskopische Nadeln
erscheinen, oder die Losung kann zur Gallerte erstarren ({Kroepelin). Diese
Gallert-Bildung ist nach Kroepelin durch das Vorhandensein ultramikro-
skopischer, gleich orientierter Krystallschwirme, die die Fliissigkeit durch-
setzen, bedingt. Unter dem Polarisations-Mikroskop sieht man helle und
dunkle Felder, die sich beim Drehen verindern. Die Untersuchung mit der
Azimutblende fiihrt zur gleichen Auffassung.

4. Reaktionen des Hentriakontens.

a) Addition von Halogen: Die ungesittigte Natur des Kohlenwasser-
stoffs erweist sich durch Gelbfirbung mit Tetranitro-methan, wie durch
die Entfirbung von Brom oder Chlorjod in Chloroform-Losung. Die beiden
letzten Reaktionen wurden quantitativ durchgefiihrt.

Titration mit Chlorjod: o.2125 g Sbst.: 0.1231 g J,.

C;0Hgp. Ber. J, 0.1282 g, gef. 95.0%.
CyHg,. Ber. J, 01244 g, gef. 99.16 9.

Titration mit Brom: 0.4212 g Sbst. wurden in Chloroform gelést und mit 25 com
einer Brom-Losung in Chloroform versetzt, die 31.5 ccm n/,o-Thiosulfat dquivalent waren.
Nach 16-stdg. Stehen bei 0° wurde mit Jodkalium-Lésung durchgeschiittelt und das aus-
geschiedene Jod titriert. 14.7 cem Y/4-n. Thiosulfat wurden verbraucht, also wurde eine
16.8 ccm Thiosulfat entsprechende Brom-Menge verbraucht = 0.1655 g Brom. Da etwas
Siure entstanden war, wurde sie mit 1/,p-n. NaOH titriert. Sie entsprach o.012 g Brom,
die man auf Substitution rechnen und abziehen kann. Dann wére der tatsdchliche Ver-
brauch 0.1535 g. Ohne Korrektur 0.16535.

CyoHgy. Ber. Bry 0.1605.
CyHg,. Ber. Br, 0.1549.
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Darstellung des Hentriakonten-dibromids: Die quantitative
Bestimmung der Doppelbindung mit Chlorjod ist der mit 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 fillten 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 viel enthielten. Sauerstoff (in Form von
Athoxyl) war nicht eingetreten, wie die Analyse zeigte.

Bessere Frgebnisse hatten wir bei Umsetzung von Hentriakonten it
Brom in Schwefelkohlenstoff. Da eine Fiallung mit Petrolither nicht méglich
war, wurde die Schwefelkohlenstoff-Lésung des Olefins mit einem Uber-
schu8 von Brom im Dunkeln 36 Stdn. stehen gelassen und dann bei einer
unter 300 liegenden Temperatur Schwefelkohlenstoff und iiberschiissiges
Brom im Vakuum entfernt. Die Analyse erfolgte ohne weitere Reinigung.
Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Dibromids, das eine weille, wachs-
artige Masse darstellte, lag bei 62° Es ist in seinen Léslichkeiten dem Olefin
sehr dhnlich, wird aber von heillem Alkohol leichter gelést.

0.1246, 0.1252 g Sbhst.: 0.2852, 0.2884 g CO,, 0.1196, o.1210 g H,0. — o0.1204,
0.1570 g Shst.: 0.0758, 0.0971 g AgBr.
Cy,Hg,Br,. Ber. C 62.6, H 10.5, Br 26.90.
Cy0HgoBr,. 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 soll noch genauer untersucht werden, besonders auch im
Hinblick auf die Bromwasserstoff-Abspaltung.

b) Verhalten gegen Oxydationsmittel: Hentriakonten ist be-
sonders in der Wiarme ziemlich empfindlich gegen Sauerstoff. Die Ldosung
in reinstem Benzol entfirbt Pernlanganat und Soda bei Zimmer-Temperatur,
wenn man in einer Schliff-Flasche !/,—1 Stde. schiittelt. Zur Ozonisierung
wurden 2.5 g des Kohlenwasserstoffs in der nétigen Menge Chloroform gelést
und bei o° ozomisiert, bis nach 16 Stdn. die Lésung brom-bestindig war.
Das Chloroform wurde im Vakuum abdestilliert, dann das Ozonid mit Wasser-
dampf gespalten. Im Destillat war Ameisensiure durch Reduktion von
neutraler Silbernitrat-Lésung nachzuweisen. Die durch Zersetzung gebildete,
nicht fliichtige Substanz war in Soda loslich. Aus der alkalischen L&sung
wurde die Sdnre gefallt und dann wiederholt aus Petrolither (Sdp. 8o—go9)
umkrystallisiert2!). SchlieBlich resultierten weiBe, zu Biischeln vereinigte
Krystéllchen, Schmp. 88°. Ieider verungliickte die Substanz vor der Analyse.
Die Ozonisierung wird noch mit quantitativer Aufarbeitung wiederholt, um
die einheitliche Lage der Doppelbindung sicherzustellen.

c) Hydrierung: 2.1 g Hentriakonten wurden in Cyclohexan-Iésung
mit Platinmohr und Wasserstoff hydriert. Bereits nach 1 Stde. war
die berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen und die Lésung brom-be-
stindig geworden. Der gesittigte Kohlenwasserstoff wurde nach dem Ein-
engen mit Aceton geféllt und aus Aceton umkrystallisiert: Glinzende Krystall-
schuppen, Schmp. 68—69°. Krafft??) gibt 68° an (aus Palmitonchlorid und
Jodwasserstoffsaure), Gascard®) 69° (aus Mysicyljodid und Natrium-

21) Alkohol ist wegen ziemlich leichter Ester-Bildung weniger geeignet.
22y B. 15, 1714 [1882]. 23y C. 1921, IIT 1405.
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amalgam), Lipp und Popp 68—68.5° 24) (aus Myricylalkohol und Jodwasser-
stoffsdure).

Ein von Frl. E. Friihwald im hiesigen Institut dargestelltes Hentria-
kontan (iiber Palmiton nach Clemmensen bereitet) zeigte den Schmp.
689, die Mischprobe mit dem durch Hydrierung gewonnenen gab keine De-
pression. 0.006 g Sbst. in 0.0782 g Campher: A = 6.89, was einer Molekiil-
grofe von 453.3 entspricht. Fiir C;,Hg, berechnet sich 436.5, fiir CyoH,, 422,5.

416. Rudolf Pummerer, Albrecht Andriessen und Wolf-
gang Gindel: Uber kryoskopische Messungen an Kautschuk-
Losungen und iiber die Abscheidung von Mischphasen aus Benzol-
Losungen von Kautschuk. (9. Mitteil.})).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Fingegangen am 18. September 1929.)

Bei einer groflen Zahl von hochmolekularen Naturstoffen, wie Eiweil3,
Cellulose, Starke, Inulin, Kautschuk und Guttapercha, ist die
Molekulargréfe 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, dafl sie der Analyse von Natur-
stoffen oder der von hochmolekularen synthetischen Modellen gedient hat.

Beim Kautschuk und bei der Guttapercha haben Staudinger,
Asano, Bondy und Signer? unsere fritheren, in Campher- und Menthol-
Losung erhaltenen Ergebnisse nachgepriift und glauben, sie auf andere Weise
erkliren zu koénnen. In den ersten beiden Abschnitten dieser Arbeit wider-
legen wir diese Erklarungsversuche, wobei fiir die Menthol-Messtingen ein
mit Dewar-Mantel umgebenes Beckmann-Gefil benutzt wurde. Im
dritten werden Beobachtungen an Benzol-Losungen von Kautschuk mit-
geteilt, die fiir die kryoskopische Untersuchung hochmolekularer Stoffe
von allgemeinerem Interesse sind, vielleicht manche Widerspriiche erkliren und
die Verwendbarkeit dieser Methode fiir kolloide Systeme einschrinken.

I. Versuche in Campher nach Rast
(bearbeitet von Dr. A. Andriessen und Dr. W. Giindel).

Gegen die Beweiskraft unserer an Kautschuk und Guttapercha nach
Rast durchgefiithrten Molekulargewichts- Bestimmungen, die mit der
Staudingerschen Auffassung der Makro-molekiile in Widerspruch stehen,
wurden von Staudinger der Reihe nach drei Einwinde erhohen:

a) Bei 180° wiirde Kautschuk bereits verkrackt. Widerlegt durch
unseren Nachweis, dal} die erhaltenen Werte von 5—60 Min. Schmelzzeit
dieselben bleiben, eine Feststellung, die Staudinger (a. a. O.) neuerdings
bis zu einer Schmelzzeit von 20 Stdn. bestatigt hat. Die Verkrackung miiite
also nach 5 Min. bereits perfekt sein, was hochst unwahrscheinlich ist.

24) Dissertat., Miinchen, Techn. Hochsch. 1916.

1) 7. Mitteil. B. 61, 1583 [1928]; 8. Mitteil. ebenda 1591; s. auch die Vortrige vom
20. 12. 28, Ztschr. angew. Chem. 42, 79 [1929]) und vom 13. 5. 29, Kauntschuk §, 129.

2) B. 61, 2575 [1928].





