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bewhrt .  Man gic(3t dann in Wasser und schiittelt das Reaktionsprodukt 
;nit Petroliitlier aus. Die nach dein Verdunsten des Losungsmittels zuriick- 
bleibenden Krystalle werden auf der Tonplatte von etwas anhaftendem 61 
bcfreit. und d a m  noch einige Male aus Petrolather umkrystallisiert. Man 
erhalt gut ausgebildetc lirystallchen vain Schmp. 54O, die in den misten orga- 
nischcn 1,osungsmitteln leicht loslich sintl. Das Sulfid gibt mit konz. Schwefel- 
saurc eine gelbrote Farbenreaktion. 

.+ .I  I nig Sbst. : I 2.38 j nig COP, 2 .  joj I U ~  H20. 
CzIH,,S. Ber. C 82.58. €1 6.5s. Crf. C S-.xS, H 6,; ; .  

z-Dibenzyl -benzylsu l fon  (XI): Oxydiert man dasSulfid vomSchmp, 
tiqO niit H,O, (30-proz.) und Essigsame-anhydrid auf dein Wasserbade, St i  

entsteHt das mgehorige S u 1 f o n ,  welches durch Ausfallen niit Wasser isoliert 
wird. Es krystallisiert aus Methanol. in welchem es mal3ig loslich ist, in farb- 
losen, kleinen Prismen vom Schmp. I j?". 

3.88 mg Sbst.:  10.;2j mg CO,. 2.18 mg H,O. 
C21€120S02. Ber. C 75.0, H 5 . 9 j .  Cci. C 25.38. H 6.24. 

406. W e r n e r  Bleyberg und Helmut Ulrich: 
Synthese hochmolekularer FettsHuren und ihrer Anhydride. 

[.-\us d.  Laborat. fur 01- u. Fettchemic d. Techn. Hochschule Berlin')]. 
(Eingepngen am 28. -1ugust 1931.) 

I. Dars t e l lung  der  F e t t s a u r e n .  
Tlie seit langerer Zeit von Ho lde  und Mitarbeitern durchgefdmten 

Untersuchungen uber die in der Satur  vorkommenden, hochmolekularen. 
gesattigten Fettsauren 2, machten m r  Identifizierung der aus ErdnuBol, 
Bienenwachs, Montanwachs und chinesischem Insektenwaclis abgcschiedenen 
bzw. noch abzuscheidenden Sauren mit 20, 22, 24, 26, 28 und 30 C-Atomcn 
die Heschaffung der entsprechenden, spthetisch dargestellten, normalen 
Sauren erforderlich. Die ersten vier dieser Saurcn sind schon vor langerer 
oder kiirzerer Zeit hergestellt worden a), aber im Handel nicht erhdtlich ;. 
iiber die Synthese der beiden hochsten SBuren liegen dagegen noch keine 
Angaben vor. Bekanntlich lassen sich aber die hoheren Sauren aus den niederen 
nur stufenweise um hochstens je z C-Atome (beim Nalonester-Verfahen) 
aufbaucn. Da man nun mit Rucksicht auf die Zuganglichkeit genugender 
Mengen eines reinen Ausgangsmaterials die S)nthese nicht hoher als bei 
der durch Hydnerung von kauflicher Erucasaure darstellbaren Behensaure 
Init 22 C-Atomen beginnen kann, so mu0 man zur Gewinnung der Sauren 
CZ8H5,O2 und C,,H,,,02 die schon bckannten Sauren CZ4lI,,O2 und C,,H,,O, 
nochrnals herstellen und somit die bekannte Reaktionsfolge : R .COOK + 

. CH (COOH), -+ R . CH,. CH,. COOH insgesanit nicht weniger als vicrmal 
R . COOC,H, + R .CH,. OH -> R .CH,. J -+ R . CII,. CH (QOOC,H,), --t R . CH, 

I) -4uszug 311s der Dissertation vnn 14. Ulr ich .  Techn. Hochschulc Berlin, 19.31. 
?) vergl. den zcisammenfassenden Berirht yon I). Holde 11. W.  B lcybcrg ,  Ztschr. 

;IIIRC\V. Chcm. 43, 897 [1930:. 
8 )  Cbcr C2,,€I,,0, und C2,H,,0z s. Bc i l s t c in .  4 .  duf l . ;  die Slure C,,H,,O, wurde 

ziicrst ron €1. I f e y e r ,  I,. Brod u. W. Soyka. Jlonatsh. Chem. 34. 21x3 [1913:. C,,H,,O, 
YlJn P. 3 .  L c r e n e  u. I:. A .  T a y l o r ,  Joiirn. biol. Clicm. 59. 905 :Ig2j:, synthetisch auf- 
gcbau t. 
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durchlaufen. Ein solcher Aufbau 'IS& sich naturgemiiil3 niir bei Erzielung 
sehr gutcr Ausbetiten in allen Reaktionsstufeii mit Erfolg bis zur letzten 
Stufe durchfiihren. 

In  obigem Reaktionsschema sind nun an zwei Stellen die Ausbeuten 
erfahrungsgema13 unbefricdigend : bei dcr Reduktion des Esters R , COOC,H, 
zum .41kohol R.CH2.0H und bei der Umsetzung des Jodids R .CH,. J rnit 
Natrium-malonester zum Alkyl-malonester R . CH, . CH (COOC,H,),. AuBer- 
tlem wurden auch bei der letzten Reaktionsstufe - C0,-Abspaltung aus 
der Alkyl-malonsaurc - storendc Nebenreaktionen (Keton-Bildung infolge 
zu weit gehender C0,-Xbspaltung) festgestellt Um einen durch Material- 
mange1 bedingten vorzeitigen Abbruch unserer Synthese zu vermeidcn, 
muBten wit vor allem auf eine Verbesserung der Ausbeuten an diesen kritischen 
Stellen bedacht sein. 

I. Reduk t ion  des  E s t e r s  zum Alkoliol. 
Das Verfahren von Bouveaul t  und Blanc6), Reduktion des Athyl- 

esters rnit Natrium und .khylalkohol O), leidet, wie als bekannt vorausgesetzt 
werden darf, unter dern c%elstand, daB wegen der stark alkalischen Reaktion 
der Losung ein grol3er Teil des Esters verseift wird und dadurch fiix die Re- 
duktion verloren geht. Urn dies zu verhindern, benutzt man z. B. schwerer 
verseifbare Ester (Phenylester u. dergl.) und fuhrt die Reduktion moglichst 
rasch durch, indem man eincn groJ3en Xatrium-l%erschuB anwendet und 
sehr vie1 absol. Alkohol zusetzt, urn die Auflosung des Xatriums und des 
gebildeten Xa-Athylats zu beschleunigen. Trotz dieser MaI3nahmen konnten 
aber z. B. J a n t z e n  und Tiedcke') aus Stearinsaure-phenylester nur 
60:/0 d. Th. an Oktadekanol gewinnen; dabei wurden aber fiir  I Tl. Phenyl- 
ester zoo Tle. absol. Alkohol gebraucht, ein Verhaltnis, das fur unsere, rnit 
wenigstens IOO g Ausgangsrnaterial anzusetzenden Versuche gar nicht in 
Betracht gezogen werden konnte. Levene  und Tay lo r  (1. c.) geben zwar 
fur die Reduktion der Fettsaure-athylester mit Katriumstaub in Toluol- 
Xlkohol-Usung Ausbeuten von 80% d. Th. an, jedoch konnten wir diese 
ausbeuten bei weitem nicht reproduzieren. Offenbar sind eben zur erfolg- 
reichen Durchfuhrung dieses etwas komplizierten Verfahrens, trotz der Aus- 
fiihrlichkeit der von Levene  und Mitarbeitern angegebenen, von den Autoren 
ubrigens wiederholt abgeanderten Versuchsvorschrift a), do& noch spezielle 
Erfahrungen notig. 

') Heyer ,  Brod u. S o y k a ,  1.c. .  S. 1132. 
5, Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1676 [1go31. 
6, 1)ic in jiingster Zeit zu techiscbr  Bedeutung gelangtcn Verfahrcn zur kata- 

lytisclicn Reduktion yon FcttsHurc-estern zu Alkoholen (rergl. Schrau t h ,  Schenck 
11. S t ickdorn.  B. 64, 1314 [1g31]: Adkins 11. Folkers,  Journ. Amer. chem. Soc. 68, 
1095 [1931];  Normann.  Ztschr. angew. Chem. 44, 481. 7x4 [1g31]) kommen wcgen dcr 
erforderlichen hohen Drucke ron IOO bis i i k r  200 Atm. als Laboratoriums-Slethoden aohl 
im allgemeinen nicht in Frage. 

u, Levene 11. Al len,  Journ. biol. Chem. 27. 443 [1916]; Lcrenc u. Cretcher, 
cbenda 33. 505 [rgrS:. - In ciner uns erst bei der Niederschrift umserer hrbcit aus dem 
Zentrallk~tt-Refcrat (C. 1981, I 2984) bekannt gewordencn Veriiffentlichung geben 
S. C. Ford u. C. S. Marvel,  Org~icSyntheses10,6z[X~~O],  bci schncl l  durchgefuhrter 
Reduktion von Fettsaure-athylestern in sehr g u t  getrocknetem Alkohol rnit Natrium 
in trocknem Toluol wieder Ausbeuten con 65-809h an hohercn Alkoholen, z. B. 
J,aurylalkohol. C,,H,,. OH, an. 

') Journ. prakt. Chem. [z ]  137, 277 [1g30:. 
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Ein Verfahren von H. J .  Prinss) 1 Unterschichtung des in Athyl- 
ather gelosten Fettsaure-Mhylesters mit konz. wal3riger Katriumacetat- 
Losung, starkes Ruhren der AtherSchicht, Kiihlung auf -50,  dann Zugabe 
von Natrium in kleinen Stiicken und Zutropfen von 30-proz. Essigsaure, 
so da0 die Ather-Schicht dauernd neutral oder schwach sauer gegen Lackmus 
bleibt - sol1 zwar bis 977h Ausbeute an  Alkohol liefern, jedoch dauert eine 
Reduktion 3-5 Tage. Immerhin zeigt das Verfahren von P r i n s  in einem 
wesentlichen Punkte eine ge eisse Analogie zu dern von uns eingeschlagenen 
Wege, namlich in dem Bestreben, eine alkalische Reaktion der Losung, in 
welcher die Reduktion erfolgt, zu vermeiden. 

Wir selbst bemiihten uns, dieses Ziel dadurch zu erreichen, daW wir 
zwar, wie Bouveaul t  und Blanc ,  den zur Reduktion erforderlichen Wasser- 
stoff aus Xatrium und Alkohol entwickelten, den Athylalkohol aber nicht 
gleichzeitig als Lijsungsmittel benutzten. Zum Auflosen des zu reduzierenden 
Esters verwendeten wir vielinehr ein niedrigsiedendes Ben zi n (Sdp. 30 - 50° 
oder 70-800), welches Natriumathylat n i ch t  lost, prel3ten in die Losung 
Xatriumdraht im Uberschug ( ~ O O - ~ O %  d. Th.) hinein und gaben nun unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade nach und nach, z. B. innerhalb I Stde., 
nur soviel absol. Alkohol hinzu, wie der angewandten Xatriummenge ent- 
sprach. Da der ganze Alkohol zur Bildung von Natriumathylat verlraucht 
wurde, konnte letzteres nicht in Losung gehen, mithin konnte keine alkalisch 
reagierende Losung entstehen, und die Verseifung muBte auf ein -Minimum 
zuruckgehen. Erst nach weiterem ein- bis mehrstiindigen Kochen der 
Mixhung, wobei der griiflte Teil des Natriums verbraucht wurde, setzten 
wir eine grol3ere Menge 96-proz. Alkohols bis zur klaren Usung aller Re- 
aktionsprodukte und des noch vorhandenen h'atriums zu und kochten die 
Liisung noch I Stde., uni etwa noch unveranderten Athylester zu verseifen. 

Ob dieses Verfahren wirklich zur I>arstellung des gewiinschten hoheren 
Alkohols fuhren wurde, war zunachst zweifelhaft. Nach Bouveaul t  und 
Lo c qui  n lo) entsteht bekanntlich bei der Einwirkung von Xatrium auf 
Fettsaure-athylester in einem indifferenten Losungsmittel (-4ther oder Benzol) 
nicht der einfache hlkohol R .CH,. OH, sondern unter Zusammentritt zweier 
Molekiile die Xatriumverbindung des ungesattigten Glykols R . C (OH) : 
C(OH).R, welche bei der Zersetzung mit Wasser nicht das Glykol selbst, 
sondern unter spontaner Gmlagerung das Acyloin R, CH (OH) .CO. R liefert. 
Dieses 1a0t sich nach Bouveau l t  und 1,ocquin mit Xatrium und Alkohol 
nicht mehr zum Alkohol R.CH,.OH, soiidern nur noch bis zum gesattigten 
Glykol R .  CH (OH). CH (OH), R reduzieren. Wir muWten also mit der Mog- 
lichkeit eines Fehlschlages bei unserem Verfahren rechnen. Tatsachlich 
erhielten Mir aber schon beini ersten Versuch aus Erucasau re -a thy le s t e r  
fast 80%d. Th. anErucyla lkohol l l ) ;  die zur Bildung desAcyloins fiihrende 
Reaktion war also sicher nicht in erhetlichem Ma0e eingetreten. 

D, Rec. trav. chiin. Pays-Bas 43, IOjO 119231; C. 1921. I 1773. 
lo) Bull. Soc. chim. France [ ~ l  3s. 629 :1906j; vergl. weiterhin H. Scl ie iblcr,  

.Ztschr. angew. Cliem. 36, jj5 [ x ~ z z : ;  Corson.  Benson u. Goodwil l .  Journ. dmer. 
cliem. SOC. 62, 3988 . 1 9 3 0 ] ;  C. 1930. I1 353G; Stiell  11. M c  B l v a i n ,  Journ. -1mer. chem. 

11) IJm die Darstcllung der schon bekannten geslttigteti Saureii C2,Ha8U2 und 
C26Hs202 zit iimgehen,wollten wir irrspriiu~licli.von Erucnsuure.CHI.[CH,',.CH: CH. [CIIplrr 
.COOII, nusReIimt1. tlcii Aufbnu in dcr Reilie der utigesattiRtcnSduren weiter durchfiili- 
rcn, mullten diesen Plan abcr ziiriickstcllcn.da sich Ici der Jodierung des Brucylalkotiols ver- 
schiedeiie Sclirr-ierigkeiten durrli Brnssidinicrung und Jod~~asserstoff-.~lagerung crgaben. 

SOC. 53, ;jO [19 j I ] ;  c. 1981, 1 2332. 
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Da13 immerhin eine kleine Menge dimolekularer Produkte (GI ykol, Acy- 
loin oder Iliketon) entsteht, zeigte sich bei den1 ersten Versuch zur Reduktion 
des S tear insaure-a thyles te rs  zum Oktadekanol .  Bei diesem Versuch 
wurde namlich anfanglich ein Produkt erhalten, das statt des fur Oktadekanol 
zu erwartenden Schmp. 590 ein sehr weites Schmelzintewall von 590 bis 
etwa 66O zeigte. Beim Umkrystallisieren dieses Produktes atis Benzin bzw. 
Akohol schmolzen die Mutterhugen-Rucktande annahernd richtig bei 
58 -59O, die Krystall-Schmelzpunkte stiegen dagegen bis etwa 700 und waren 
weiter sehr unscharf. Xunmehr wurden die Krystalle im Hochvakuum 
destilliert, wobei sofort reines Oktadekanol vom richtigen Schmelzpunkt 
iiberging. wahrend ein kleiner , erst bei etwa IOOO schmelzender Destillations- 
Ruckstand, verrnatlich eben eine der genannten dimolekularen Verbindungen, 
zuruckblieb. Mit Rucksicht hierauf wurden alle im weiteren Verlauf der 
Arbeit dargestellten hochmolekularen Alkohole durch Hochvakuum-Destil- 
lation gereinigt ; die durchweg nur sehr kleinen Destillations-Ruckstande 
wurden allerdings nicht weiter untersucht. 

Wahrend das oben kurz beschriebene Reduktionsverfahren h i m  fliissigen 
und demgerna leicht loslichen Erucasaure-ester, ntie erwahnt, sehr gute 
Ausbeuten ergeben batte, traten bei der &?rtragung des Verfahrens auf 
den Behensaure-a thyles te r  (Schmp. 49O) gewisse neue Schwierigkeiten 
auf, welche die Ausbeuten auf ctwa 607; herabdruckten. Die Hauptstorung 
wvurde dadurch heworgemfen, daB das durch Verseifung des Behensaure- 
esters entstehende behensaure Katrium im Gegensatz zum Natriurn-erucat 
aukrordentlich schwer in Wasser bzw. verd. Alkohol loslich war. Die Tren- 
nung des durch Reduktion gebildeten I)okosylal kohols  von den1 Natrium- 
behenat durch Ausschiitteln des in Benzin (Sdp. 70-800) gelosten Iloko- 
sanols mit etwa 50-proz. Alkohol war daher sehr umstandlich, zumal trotz 
Arbeitens in der Hitze sehr hartnackige Emulsionen auftraten. Das bekannte 
Mittel zur Zerstorung von Seifen-Emulsionen, Zusatz von starkerem Wthyl- 
alkohol, war im vorliegenden Falle unangebracht, weil die Losung der Seife 
in hochprozentigem Alkohol auch ein erhebliches Losungsvermogen fur den 
Dokosylalkohol besal3. 

Die Schwierigkeiten konuten a b x  schliel3lich restlos durch Verwendung 
von n-Buty la lkohol  an Stelle von khylalkobol ubenvunden werden. 
Dcr Butylalkohol erwies sich nicht nur als hervorragendes Mittel zur Emul- 
sions-Zerstorung, sondern war auch bei der Reduktion selbst dem Athyl- 
alkohol dadurch uberlegen, daB er mit h'atrium weniger stiirnlisch reagierte, 
so dal3 der entwickelte Wasserstoff besser ausgenutzt und die Rohausbeute 
an hochmolekularem Alkohol bis auf 95% gesteigert werden konnte. Viel- 
leicht trug zur Verbesserung der Ausbeuten auch der Umstand bei, dal3 
Butylalkohol, der mit Wassrr nicht mischbar ist, sich leichter viillig ent- 
wassern lal3t als khylalkohol. Wegen der geringeren Reaktionsfahigkeit 
des Butylalkohols wurde von diesem nicht nur die auf die Natriummenge 
berechnete theoretische Menge, wndern ein Inaaiger OberschuW (50'7;) an- 
gewand t. 

DaB der fur den Erfolg unseres rnodifizierten Reduktionsverfahrens 
entscheidende Punkt in der Tat die Ausfallung des Xatrium-athylats (bzw. 
-butylats) war, zeigte ein Versuch zur Reduk t ion  von Hexakosansaure-  
a t h y l e s t e r  m i t  N a t r i u m  und Bu ty la lkoho l ,  bei welchem statt des 
zwischen 700 und 800 siedenden Benzins ein etwas hoher (80-900) siedendes 

Bericlite d D. Chrm. Ccsellschafc. Jatrg. LXIV. 161 
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Uenzin brnutzt wurde. Bei dieseni Versuch ging das gesamte Satrium- 
biitylat in Losungl*) mit deni Brfolg, das fast der ganze Ester vorseift und 
fast kein Hexakosanol  erhalten wurde. Eine Wiederholung des Versuchs 
mit dem sonst benutzten Benzin (Sdp. 70-800) lieferte dagegen ohne wveitercs 
die gewohnte hohe Ausbeute. 

2. Dars t e l lung  des  Alkyl -malones te rs .  
Ini Gegensatz zu den niederen Alkyljodidcn sind die hoheren Glieder 

ziemlich reaktionstrage und setzen sich daher xnit Satrium-malonester nur 
sehr langsam um. Zur Heschleunigung der Reaktion sol1 man nach Brigl13) 
in moglichst konzentrierter Losung arbciten und einexi groBen UberschuB 
an Malonester und Natrium anwenden. Die Loslichkeit dc5 Natrium-malon- 
esters in absol. .4lkohol ist aber, wie unscre Versuche ergaben, so gering, 
daIj eine wirklich konzentrierte Losung sich nicht herstellen lie& Selbst 
bei mehrtagigem E r s t  zen von Do ko s yl j o di  d mit N a t r i uni - m alones t e r  
und Xthylalkohol auf dem Wasserbade erhielten wir daher durchaus un- 
befriedigende .4usbeuten an Dokosyl-malonester .  -4uch in diesem Falle 
lieR sich jedoch, wie bei der Reduktion, durch Anwendung von Butylalkohol 
an Stelle yon -khylalkohol eine wesentliche Verbesserung erzielen. ner  
Butylalkohol loste den Satrium-maloncster sehr leicht ; aul3erdcm war, dank 
seinem hohen Siedcpunkte (I 1 7 ~ ) .  (lie Reaktions-Temperatur um nielir 31s 
350 hoher als beim Arbeiten in athylalkoholischer Losung, wotlurch die Re- 
aktion bedeutend beschlcunigt wurdc. Bci niir +stag. Iiuchcn erzielten a i r  
nunmehr Ausbeuten von 03.5-98";, (I. Th. an Alkyl-malonester. 

3. Ko h 1 e n s  a u r e  - A b s p a 1 t u n  g a u s d e r A 1 k y 1 - ni a 1 o n s a u  re. 
Die CO,-Abspaltung aus der Alkyl-malonsaure wird in dcr Regel durch 

Erhitzen auf 180~ im Stickstoffstroni bei Atmospharendruck vorgenomnien. 
Durch die anhaltende Brhitzung unter Atmospharendruck werden aber 
die zunachst gebildeten einbasischen Sauren leicht unter Ketun-Bildung 
weiter ~e r se t z t l~ ) .  Da uns nun atis unseren friihercn Untersuchungen be- 
kannt war, dal3 auch die hochFtniolekularen der in Frage komnicnden ein- 
hasischen Sauren sich im Hochvakuurn ohne jede Zersetzuiig destillieren 
lassen, so nahmen wir die COpAbspal tung cinfach in1 Vakuum (zunachst 
Wasserstrahl-, dann Hochvakuurn) vor, wozu bereits cine Temperatm von 
140- I joo geniigte, und tlestillierten anschliehnd die entstandene einbasische 
Saure sofort im Hochvakuuni (ca. 0.2 mm) ab, so dal3 gar keine Gelcgenheit 
XU einer weitergehcnden Zersetzung gcbotcn wurde. Die husbeuten dieser 
Reaktion betrugen 93-98:ir (I. Th. 

Bei den iibrigen Stufen des anfmgs gcgcbenen Reaktionsschernas (Ver- 
esterung der Fcttsaure, cberfiihrung des hochniolekularen Alkohols in das 
Jodid usw.) lieRen sich schon nach den bisher gebrauchlichen Verfahren 
genugend hohe Ausbcuten erzielen, so daR nunmehr der gesamte Aufbau 
einer Saure R .  LCH,.;, . COOH aus der Saure K . COOH mit Sicherheit in guter 
Ausbeute durchfuhrbar war; z. B. erhieltcn wir  ails m g S t e a r i n s a u r e  
17 g = 77.4:i (1. Th. ?a-Eikosansaurc;  dabci betrugen die Ausbeuten 

12) Dic Lenutzte Benzin- Fraktion crwies sich bei tler naclitrlglichen Prufung als 
stark bc  n zo l -  haltig, was wohl ihr groacres 1,osun~svcrmogcn fur  Natrium-butykdt 
crk l i r t .  I:') Ztschr. physiol. Chcm. 180 :1915!. 14) vcrgl. FuDnote 4. 



in den einzelnen Stufen: . ~ t h y l e s t e r . ( ) ~ " 1 1 ~ ) ,  Oktadekanol  (rein) 90:::,, 
Okt  a d e c yl j o di d 97. j o " ,  Ok t a d ec  yl- ni a 1 o n s i  u r e 99: (, , Ei ko sa  n sau r e 
q8(),, d. Th. 

In Cbereinstimmung niit den friiher mitgeteilten Beobachtungen le) 

zeigten die samtlichen, nach diesem Verfahren dargestellten, reinen Sauren 
beiiii Erstarren aus dem SchmelzfluB eine sehr grobkrystalline Oberflache 
und ein ganz lockeres Krystallgefiige, wahrend aus zwei und mehr dieser 
Sauren hergestelltc GEmische eine mikro-krystalline Struktur und ein ver- 
haltnisma13ig festes Gefuge besaA3en. Dieses Verhalten deutet wohl weniger 
auf die Rildung von Mischkrystallen zw-ischcn den Komponenten als auf 
eine gegeiiseitige Storung in der Ausbildung der Krystalle. 

Da dieses unterschiedliche Verhalten von einheitlichen Sauren und 
Saure-Gmischen kre i t s  in der eingangs zitierten Arbeit von Holde  und 
Bleyberg als Beweis gegen die Einheitlichkeit der angeblich in Bienen- 
wachs, Montanwachs us". aufgefundenen Sauren mit 2 5 ,  27, 29 und 31 C- 
Atomen angefuhrt wurde, erscheiat es besonders interessant, daB auch die 
Saur  e C,,H3e0,, bisher die ejnzige, uns zur Verfugung stehende, hohermole- 
kulare Saure rnit ungerader C-Atomzahll7), aus dem SchmelzfluW ebenfalls 
mit grobkrystalliner Oberflache erstarrt, deren Struktur gegenuber den 
Sauren rnit geraden C-Atomzahlen sogar noch starker ausgepragt ist. 

11. n a r s t e l l u n g  der  Saure-anhydr ide .  
-4u13er den Sauren C,,H,,O, und C,,Heo02 selbst, sowie den Zrvischen- 

produkten, deren Herstellung zur Durchfuhrung der Synthese notwendig 
war (Xthylester, .ilkohole, Jodide usw.), wurden auch die Anhydr ide  der 
SPure CIBHMO2, sowie sanitlicher Sauren mit geraden C--tomzahlen von 
C,,-- CRO neu dargestellt ' 8 ) .  Hierdurch wurde die von Hold e und verschiedenen 
Mitarbeitern friiher bcgonnene, von Holde  und Gentnerlo) bis zur Stearin- 
saure, C,,H3,0,, systematisch untersuchte Reihe der hoheren Vettsaure- 
anhydride rnit geraden C-.\tomzahlen bis zu den hochsten bekannten Gliedern 
dieser Keihe vervollstandigt. Die Regel, daB die .Anhydride, vom Myristin- 
saure-anhydrid (CJ aufwarts, hoher schmelzen als die zugehorigen Sauren, 
bestatigte sich auch weiterhin; mie zu erwarten war, nehmen die Differenzen 
zwischeri Saure- und Xnhydrid-Schmelzpunkten bei den hoheren Sauren 
stetig, aber sehr wenig zu und betragen z. B. bci der C,,-Saure 2.60. Xni 
Gegensatz hierzu besd das .4nhydrid der C,,-Saure einen bedeutend hoheren 
Schmelzpunkt (74-74.4O) als die Saure selbst (68-690). Hier zeigte sic6 
somit ein charakteristischer, vielleicht auch bei der Untersuchung der natiir- 
lich vorkommenden Sauren analytisch ausmertbarer Vnterschied zwischen 
,,geraden" und ,,ungeraden" Saurenmj. 

"I 1)icse an sich unhefriediyende -4usbeute hltte  durch \\-Merholung der Ver- 
esterung natiirlich wrhessert werden kijnnen ; es lag tins uber daran. die game Synthese 
in deni als Beispiel angcfiilirten IWle in e i n e m  Zuge durchzufiihren. 

16j rergl. FuOnotc 2. 
1:) Im liicsigeii Laboratoriutn yon Hrn. \V. Bajnof i ails Stcariiisaure niittels Sitril- 

Synthese hergestellt: Sdimp. 68-69O (riach 1,cvcne 11. T a y l o r ,  Journ. biol. Chem. 58, 
920 :1924-, Schnip. 69-TOO). 

I'J) Naheres iiber die in Riirksicht auf die Schwcrl3sliclikeit dcr hochsclimclzenden 
Inhy-dritie motlifizierte 1~arstelluiigsmcthode s. im exper. Tcil. I s )  B. 88. r41R (1925'. 

' 0 )  Die I-ntcrsucliiing weiterer , ,ungerader" Siurcn untl ihrcr .hliydride sol1 m r  
Yervollstantliyung dcr vorstehenden ..\rbeit gelegentlicli rorgeiiommen wcrden. 

161. 
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Zum SchluB sei es uns gestattet, Hrn. CIcheinirat Holde  fur mannig- 
fache Anregungen bei unserer Arbeit bestens zu danken; ferner sind wir 
auch der h'o t gemei n s c h a f t d e  r De u t sc he xi \Vi ssensch a f t fur materielle 
Unterstiitzung utiserer Versuche zu besoriderem Dank verpflichtrt. 

Bcrchreibung dcr Vcrrache. 
Die Malonester-Synthese wurde in1 ganten 5-mal (zur Darstellung der 

Sauren mit 20, 24, 26, 28 und 30 C-Atomen) niit kieinen \'ariationen durch- 
gefiihrt. Wir beschranken uns hier auf die Heschreibung der zuletzt beim 
A u  fbau  der  S a u r e  C+,H,,O2 aus Stcarinslure inncgehltenen Versuchs- 
Bcdingungen. 

Stenrins6ure-i i thylcstc:r:  llcr IMcr wiirdc in bekanntcr U'cise ails 20 s 
Stearinssure . .K;ai i l l~aum" (Schmp. 69.4O). 100 ccm 95-proz. -1lkohol und 20 g konz. 
Schwefelslure hergcstellt. :\usl,ciitc 20 g Estcr (92:; d.  Th.) vom Sriimp. 33.&-j,).20. 

Oktadekano l :  20 g Stear insaurc-Hthyles te r  wurden in zoo C C ~ I  
Benzin (Sdp. 70-80") geliist; in die Lbsung wurden 23.5 g n ' a t r ium-Drah t  
(4-fache Menge d. Th,) hineingeprefit, dann wurde die Mixhung auf dem 
Wasserbade an einem rnit Chlorcatcium-Rohr verschlossenen RuckfluBkuhler 
Zuni Sieden erhitzt und nach und nach (innerhalb 2 Stdn.) mit 120 ccni 
rektifiziertem n-Buty la lkohol  (1.5-fache Menge d. Th., ber. auf die an- 
gewandte Katrium-Menge) in l'ortionen von ctwa je 10 ccni versetzt. ]lie 
anfangs lebhaft einsetzende Wasserstoff-Entwicklung wurde allmahlich 
immer trager, da die Mischung sich durch Ausfallen von Natriumbutylat 
vcrdickte. Kachtlem der grol3te Teil des Natriums verschwuntlen war, wurde 
soviel 95-proz. Athylalkohol (ca. 250 ccm) zugegeben, daL3 eine klare, etwas 
gelbliche Losung entstand. Diese wurde noch ca. I Stde. am RuckfluB- 
kiihler gekocht und d a m  vorsichtig mit Wasser versctzt. Wegen der hierbei 
erfolgenden, sehr heftigen Reaktion mufite der Wasser-Zusatz ganz langsaiii 
vorgenommen werden. Zunachst entstand ein dicker Brei, der bei weiterem 
Wasser-Zusatz wieder in Liisung ging. Dabei setzte sich am Bodeti des Kolbens 
eine Schiclit starker Natronlauge ab, welche abgehebert wurdc. 

Die verbleibende Losung, welche a u k r  dem entstandenen Oktadekanol 
etwas Satriumstearat, sowie das Benzin, den Butylalkohol und den Athyl- 
alkohol enthielt, wurde zur Entfernung der Seife und des Athylalkohols wieder- 
holt rnit heioem Wasser ausgewaschen, dann wurden Benzin und Bittylalkohol 
(letzterer mit Wasserdanipf) abdestilliert. Da der Butylalkohol noch Spuren 
Seife zuruckgehalten hatte, wirde der Ruckstand nochmals in Benzin gelost 
und mit verd. Athylalkohol ausgewaschen. Hierauf wurde die Benzin-Losung 
mit Na2S0, getrocknet, filtriert und eingedatnpft. Ruckstand (Rohausbeute) 
16.5 g (951; d. Th.), nach Destillation im Hochvakuum (0.2 mm, 1gg-205~ 
Badtemperatur) 15.6 g (90"/; d.  Th.) reines Oktadekanol, Schmp. 59.4 -59.fY. 

Oktadecyl jodid :  7.8 g J o d  und I g roter Phosphor  wurden in eincm 
mit Steigrohr und Chlorcalcium-Verschlufi versehenen Rundkolben im Metall- 
bade auf ca. 1000 erwarmt. Nach Zugabe von 15.G g Oktadekano l  wrirde 
die ,Visehung I Stde. auf 1800 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde erkalteti 
gelassen, mit Benzin (Sdp. 70 - 800) aufgenommen, wobei der Phosphor, 
das uberschussige Phosphorjodid und die cntstandene phosphorige Siiure 
zurudcblieben, mit Bleicherde (Terrana extra) gekocht, filtriert und votn 
Benzin befreit. Ausbeute 21.5 g (97.5% d. Tb.) Oktadecyljodid. Schmp. 
34-5-35,. 
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Oktadecyl -malonsaure :  3.3 g K a t r i u m  wurden in 20 ccm n-Buty l -  
a lkohol  unter Erwarmen bis zum Sieden gelost; in die Liisung wurden 46 g 
Malonester  gegeben und das Gemisch einige Xinuten am RiickfluBkiihler 
gekocht, wobei eine klare Liisung erhalten wurde. Kach Zugabe \*on 21.5 g 
Oktadecyl jodid  wurde die Mischung noch 4 Stdn. unter RuckfluB gekocht, 
wobei der Beginn und der Foxtgang der Reaktion an der Ausscheidung des 
Xatriumjodids gut zu erkennen waren. f i e  erhaltene, gelb gefarbte IAisung 
\wrde zur Verseifung des  Oktadecyl -malones te rs  rnit starker Natron- 
lauge untrr Zusatz von Athylalkohol gekocht und hierbei gleichzeitig stark 
eingedampft, weil dadurch das oktadecyl -malonsaure  Eu'atrium in 
besser filtrierbarer Form ausfiel. Das in kaltem Wasser praktisch un- 
losliche h'atriumsalz uvrde abfiltriert, einigc Male mit kaltrm Wasser ge- 
waschen und auf dem Filter trocken gesaugt. 

Eine Entfernung e t r a  rorhandener kleiner ncimengungen ron' Oktadeknnol. das 
ails nicht urngesetztem Oktadecpljodid beirn Kochen rnit Nntronlnuge entstnnden sein 
konnte, wurde an diescr Stelle nicht rorgenommrn, da sich hei friihrren Versuchcn 
gezeigt hattc, daO es sich nur urn Spuren solchcr Vcrunrcinigungen handelt. die sich be- 
qucmer durch Umkrystallisieren der fertigen I-basischcn Saure (hier dcr Eikosansaure) 
cntfcriicii lassen. 

1)ie Oktadecyl -malonsaure  wurde aus dcm Xatriumsalz in iiblicher 
Weise durch Kochen rnit Salzsaure und Benzol, -4uswaschen der Benzol- 
I,tisung rnit Wasser, Trocknen, Filtrieren und Abdampfen des Benzols er- 
halten. Rohausbeute 19.8 g = 980,; d. Th. Die Saure wurde ohne Reinigung 
weiter verarbeitet. 

E ikosansaure :  Die rohe Oktadecyl-malonsi iure  (19.8 g) wurde 
in einem 1)estillierkolben nach D i e 1 s im Wasserstrahl-Vakuum zusammen- 
geschmolzen, wobei bereits eine leichte C0,-Abspal tung einsetzte. Diese 
wvurde darauf im Hochvakuum fortgesetzt und bei 140-150' zu Ende gefiihrt. 
(Das wirkliche Hochvakuiun von 0.3 mm stellte sich natiirlich erst nach 
Beendigung der C0,-Abspaltung ein.) Im AnschluB daran wurde die ent- 
standene E ikosansaure  sofort be; 0.3 mm und 205-215' (Badtemperatur) 
destilliert. Ausbeute 17 g = 980/, d. Th., nach 3-maliger Krystallisation 
aus Benzin 16.5 g vom konstanten Schmp. fG.1-  76.30 (Literatur-Angabe : 
76 - 7 7 0 ) .  

. 

Wie ewahnt, wurden die normalen Sauren  Cz4HQ8OZ, C,H,,O,, C,,H,O, 
und C,,H,,02 analog aufgebaut; daher seien hier nur kurz die von uns ge- 
fundenen Daten der Sauren und, soweit sie rein erhalten wurden, auch der 
Zwischenprodukte zusammengestellt (s. Tabelle I). Der Vollstiindigkeit 
wegen werden auch die Datcn der von uns aus Erucasaure (durch katalytische 
Hydrieruag des Athylesters) dargestellten und als Ausgangsmaterial fur 
den .4ufbau der hoheren Sauren benutzten Behensaure  C,,HUO, angeflihrt. 

Anhydr is ie rung  der  Fe t t s au ren .  
Die Anhydride der Fettsauren wurden zuniichst in bekannter Weisen) 

durch mehrst i indiges  Kochen der  Sauren  rnit iiberxhiissigem Essig- 
sau re -anhydr id  am Riickfldkiihler hergestellt. Die iibliche Art der 
Entfernung der nicbt anhydrisierten Saure, Ausschiitteln des in Benzin 

2') s. z . B .  H o l d e  u. Gentncr ,  B. 3, 1418 :1925,. 
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g-lijsten Reaktionsproduktes 
illit Sodahung,  envies sich j. 'r. I. ,; 
aber Cei den hochschnielzenden 

liislichen Anhydriden als un- G \O 2 .., - ? : I - ?  .> 

schiittelniiurinderHitzevor- \o ~ ~ , ?a ~ Ti 
genommenwerdenkonntcund 2 I 2 . 
liierbei das -4nhydrid durch i r  .' 

c x - - I. 

uiitl denigemal3 sehr s chwr  

nwckxiiaillig, weil das Aus- y T y !  '4, '4 w 

- c 
-- 

3 - - - - 
2 

die zugesetzte Sodn teilweise 
verscift wurde. Crn die ganze 
I:ntsiiuerung iiberfliiseig zu 
rnnchai, wurde folgendcr- 
ina.Weii verfahren : 

.j g Behensaure  wurden 
niit 3 g Ess igsau re -anhy-  
d r i d  (.po"b d. Th.) im Rund- 
kolben niit eingeschliffeneni 
Steigrohr 2 Stdn. gekocht. 
Kach Abdestillieren der cnt- 
standenen Essigsaure und 
eines Teiles des Essigsaure- 
anhydrids wwde zwecks Ver- 
vollstandigung der Reaktion 
frisches Essigsiiure-anhydrid 
zugegeben und die Anliydri- 
sierung in gleicher Weise noch 
2-ma1 wiederholt. Zum SchluC 
wurden die letzten Anteile der 
Essigsaure und des Essigsaure- 
anhydrids im Hochvakuum 
entfernt. L)as zuruckbleiberde, 
etwas briiunlich gefarbte Be-  
henskure -anhydr id  wurde 
8u.i Renzin (Sdp.70 -Soo) uiiter 
Zusatz von Tierkoh1ez2) um- 
krystallisiert. Xach 3-xnaliger 
Krystallisatioii 4.7 g (96. j9,, 
d .  Th.) schneewei0e nliiitt- 
clien voin konstanten Schnip. 
--.___- 

22) Bci eincni Vcrsiicli, (Ins 
;\rilipdrid mit  Blciclirrdc (Tcrrun:i 
cstriij xu cntfirtwri, rrigtci sich. 
daU das Anliydrid drircli kiirzrs 
Kochcn mit dcr trockririi Erik i i i  

Bciiziii-l,Gsurrg vollkommen in freir 
Siiiirc vrrr\nntlt*lt wiirtlc : ilcr 1:r- 
~:i(:Iii: ilicscr Kcclktirm wiirdc iiiclr: 
iihlicr ii;i:h~cguiigen. 
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81.7-S1.9~. 
beuten betrugen 97-9S:.;, d. Th. 

Tabelle 2 .  

Die abrigen Anhydride wurden analog hergestellt; die Aus- 

IXe Eigenschaften der saintlichen, neu dargestellten Anhydride zeigt 

Tabel le  2. 

Saure 
ber. 

j 77. 7 0.822j I ,4301 606.6 
8 I .7-8 I .y 0.8206 I .JJZO 662.7 
86.0-86.3 0.8196 I. 4329 718.8 

92.7-92.9 0.8183 I :4345 830.9 
30 94.694.7 - 1-5352 886.9 

26 89.3-89.5 0.8188 I :433? i i 4 . 8  

gef. 
(dch. Verseif.) 

Go8 
6% 
720 
i i 5  
$34 
889 

407. Heinrich Wieland, Daniel Juchum und Josef Maier: 
Ober m-Phenylen-dihydrazi. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. IVissenscli. zu Miinchen. 
(Eingegangen am 22. August 1931.) 

Zur Synthese von Bis-triphenylmethyl-azo-verbindungen des Typs I, 
bei deren thermischer Zersetzung das Schicksal des neben ”u2 und Triphenyl- 
methyl entstehenden Radikals P henylcn  studiert werden sollte, bedurfte 

man als Ausgangsmaterial der bisher nicht beschriebenen aromatischen 
Dihydrazine’), die auf den1 an sich vorgeschriebenen Weg, uwr die Diazo- 
verbindungen, nicht zuganglich sind. 

F r a n z e n  und Eichler?)  haben durch Erhitzen von einigen z-wertigen 
Phenolen mit Hydrazonium-sulfit, unter nbertragung der Buchererschen 
Reaktionwom Ammoniak auf das Hydrazin, den gewiinschten Erfolg gehabt. 
So kmnte. vom Resorc in  ausgehend, m-Pheny len -d ihydraz in ,  zur hoch- 
schrnelzenden Bonxylidenwrbindung kondensiert, aus deem Reclktionsgeinisch 
herausgeholt werden. Aber die Unmoglichkeit, sie zu spalten, stand der 
Isolierung des 2-wertigen Hydrazins sclbst oder eines seiner Salze hindernd 
irn Weg. Wenn man die Franzensche Vorschrift dahin abandert, daf3 
Re so r ci n init H y d r a  zi n - p yr o s u If  i t 7 und iiberschiissigcin H y d r a z i n - 
H y d r a t ,  ohne Zusatz von Wasser in indifferenter Atmospharc auf 12oO 

1)  S u r  2 .3 -N3phth~ len-d i l i? .draz in  ist bekannt: Pranzen.  Jimm. prakt. ellem. 

3) Sa.l,anejeff, Ztsclir. anorgan. Chem. 15, 4x0 :189S-, 30, 21 :1%9:, 
[a;  56, a05 1:19nj:. *) Jnum. prakt. Cliem. -2) 7R. 15; I.1908:. 


