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(Eingegangen am 26. Juli 1939) 

Bereits im Jahre 1 9 ~ 9  haben wir darauf hingewiesen, daB 
selbst gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit Desoxy- 
cholsaure und Apocholsaure Molekiilverbindungen vom Typus 
der Choleinsauren liefern, und eine ausfiihrlichere Mitteilung 
dariiber in Aussicht gestellt ”. Diese Tatsache ist iiberraschend 
und besonderer Beachtung wert, da man bisher Verbindungen 
von Paraffinlrohlenwasserstoffen mit anderen organischen Mole- 
kiilen nur in einem einzigen Spezialfalle kannte und gemohnt 
war, die Abneigung der Paraffine zur Bildung organischer 
Molekiilverbindungen auf deren mangelhafte Fahigkeit zur Be- 
tatigung von Restvalenzen zuriickzufiihren. 

Der erwahnte Spezialfall betrifft das Triphenylmethyl, von 
dem M. Gomberg,  nachdem er bereits 1905 die Verbindungs- 
fahigkeit mit einem Bestandteil des Petrolathers (Sdp. 80-90 O) 

beobachtet hatte ”), im Jahre 19 15 Additionsverbindungen rnit 
Heptan, Octan, Decan, Cyclohexan und Methylcyclohexan dar- 

I) I. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 451, 256 (1927); C. 1927, I, 1569; 
11. Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 180, 180 (1929); C. 1929, I, 
2060; 111. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 473, 249 (1929); C. 1929,II,  1650; 
1V.Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 184,219 (1929); C.1930, I, 1310. 

z, Liebigs Ann. Chem. 473, 253 (1929), Anm. 1; C. 19Z9, 11, 1650. 
3, M. G o m b e r g  u. L.E. Cone ,  Ber. dtseh. ehem. Ges. 38, 1338 

(1905). 
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stellen konnte, wahrend mit Hexan keine Molekiilverbindung 
zu erhalten war 1). Decan gab manchmal, nicht immer reprodu- 
zierbar, eine aquimolare Verbindung Lnit Triphenylmethyl, 
(C6HJ3C, C,,H,, , wahrend daneben in geringerer Menge wahr- 
scheinlich die Verbindung (R,C), , C,,H,, entstand, welche Zu- 
sammensetzung aucb den Molekiilverbindungen der beiden 
Cycloparaffine zukommt. Die Suffindung dieser Molekiilverbin- 
dungen wurde als so einzigartig betrachtet, daB z. B. P.Pfeiffer2) 
hierzu bemerkt: ,,Wr haben also im Triphenylmethyl ein 
Mittel an der Hand, um in organischen Verbindungen kleinste 
freie Affiniyatsbetrage nachzuweisen". 

Demgegenuber vereinigen sich alle Ton uns untersuchten 
hoheren Paraffinkohlenwasserstoffe leicht mit Desoxy- und Apo- 
oc: i 

Abb. 1. Schmelzpunkte 
d. I'araffin-Choleinsiiuren 

zahl der Pa,raffine an 

cholsaure zu krystallisierten Molekiil- 
verbindungen, fir deren Zusammen- 
setzung die bei anderen Verbindungen 
der aliphatischen Reihe charakteristi- 
schen hohen Koordinationszahlen 6 und 8 
maagebend sind. Die Schmelzpunkte der 
praparativ dargestellten Verbindungen 
der beiden Gallensiiiiren mit n -Undecan  
bis n -Hexadecan  liegen durchweg er- 
heblich oberhalb deren der Komponen- 
ten, steigen mit waohsender Kohlenstoff- 
und ordnen sich ziemlich regelmafiig zu 

einer normal ansteigenden Geraden (Abb. I). AuBerdem haben 
wir mittels unserer Auftau-Schmelzmethode 3, die Zus tands -  
d i ag ramme von Desoxy- und  Apocholsaure  m i t  n - P e n t a -  
t r i  a c o n t  a n  u n  d n - T r i t  e t r a c  o n  t a n  untersucht. Diese Zu- 
standsdiagramme sind alle charakterisiert durch eine ausgedehnte 
Mischungsliicke, innerhalb deren eine zu zwei nicht mischbaren 
fiussigen Schichten schmelzende Verbindung beider Kompo- 
nenten liegt, auf deren stochiometrische Zusammensetzung 8: 1 

l) It. G o m b e r g  u. C. S. S c h o e p f l e ,  J. Amer. chem. SOC. 37, 

2, P. P f e i f f e r ,  ,,Organische Molekiilverbindungen", 2. Aufl. Stutt- 

>) H. B h e i n b o l d t ,  I<. H e n n i g  u. M. K i r c h e i s e n ,  J. prakt. 

2569 (1915); c. 1916, I, 470. 

gart 1927, S. 378. 

Chem. [2] 111, 242 (1925); 112, 187 (1926); 113, 199, 348 (1926). 
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der Verlauf der Auftaukurven hinweistl) (vgl. die Abb. 2, 3, 4, 5). 
Es ist bemerkenswert, daB auch bei diesen hochmolekularen 
Eohlenwasserstoffen das Verbindungsverhiiltnis 1 : 8 nicht iiber- 
schritten wird. Die Schmelzpunkte dieser letzteren Cholein- 
sauren ordnen sich nicht mehr in die Gerade, welche die 
Schmelzpunkte der niederen Homologen verbindet, ein ; viel- 
leicht liegen die Punkte der kritischen Losungstemperatur, die 
sich nicht feststellen lieBen, in der Verlangerung dieser Geraden 

Urn zu priifen, ob solche hochmolekularen Paraffine sich 
vielleicht auch mit Pikrinsaure zu vereinigen vermogen, haben 
wir das System P i k r i n s a u r e  : T r i t e t r a c o n t a n  untersucht, 
aber keine Verbindungsbildung feststellen konnen (Abb. 6 ) ;  die 
Komponenten sind im geschmolzenen Zustande so gut wie un- 
lijslich ineinander und das Auftau - Schmelzdiagramm unter- 
scheidet sich charakteristisch von den vorerwiihnten 2). Die 
Molekulverbindungen der Paraffinkohlenwasserstoffe mit den 
beiden Gallensauren bleiben also einzig in ihrer Art und ihre 
Existenz ist ein neuer Hinweis darauf, daB das Ratsel der 
Choleinsauren noch weit von seiner Losung entfernt ist. 

Diesen Choleinsauren reiner Paraffinkohlenwasserstoffe 
schlieBen wir in dieser Mitteilung an die Verbindungen: 
n - H ex a d e c y 1 b e n z ol - D e s o x y c h o 1 s a u  r e (1 : 8) und p - 0 xy- 
p henyl -n-  oc t adecan-  Apo c ho l sau r  e (1 : a), welch letzteres 
System im Auftau-Schmelzdiagramm eine ausgesprochene Mittel- 
kurve aufweist, die der Verbindung zukommt (Abb. 7). 

ober  Choleinsauren mit Kohlenwasserstoffen der cyclo- 
aliphatischen und aromatischen Reihe werden wir spater be- 
richten. 

l) Diese Systeme entsprechen dem Typ 11, den wir in unserer 
2. Mitt. iiber ,,Auftau-Schmelzdiagramme" behandelt haben; J. prakt. 
Chem. [2] 112, 185, 153ff. (1926). - Es sei erwlhnt, da8 auch die Zu- 
standsdiagramme der binaren Systeme der beiden Gallensiiuren mit 
h a h e r e n  K e t o n e n  (Lauron, Myriston, Palmiton, Stearon usw.) dem- 
selben Typus angehiiren; hier bot sich zudem die Miiglichkeit einer 
Kontrolle durch direkte Analyse der auf praparativem Wege dargestellten 
Choleinsauren, vgl. Angew. Chem. 37, 834 (1924). Auch die Systeme 
mit T r i p a l m i t i n  und T r i s t e a r i n  gehoren zu demselben Typ, der 
bisher bei organischen Systemen selten beobachtet wordeu waren. 

2, Dieses Auftau-Schmelzdiagramm entspricht dem von uns in 
diesem Journal [2] 112, 192 (1526) behandelten Beispiel. 
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Dagegen seien im AnschluB an die Choleinsauren der 
Paraffinkohlenwasserstoffe aus der Reihe der Olefine die Cholein- 
sauren von Ce ten  (1:s) und n-Heptacosen-( l3)  (1:s) mit- 
geteilt. 

Nachstehende Tabelle gibt eine fjbersicht der untersuchten 
Verbindungen : 

Von 

_____ _ _ ~ _ _  

n-Undecan . . . . . 
n-Dodecan . . . . . 
n-Tridecan . . . . . 
n-Tetradecan . . . . 
n-Pentadecan . . . . 
n-Hexadecan . . . . . 
n-Pentatriacontan . . . 
n-Tritetracontan . . . 
n-Hexadecew(1) . . . . 
n-Heptacosen-(13) . . . 
n-Hexadecyl-benzol . . 
p-Oxyphenyl-n-octadecau 

Choleinslurrn 
u. Desoxycholsaure 

Schmp.in OC 
..__. -~ 

1:6  183 
184-155 

186 
188 

1 :8 189,5- 190 
1 :S 191,5-192 
1 : s  etwa 201,s 
1:s etwa 201 
1:s 190 
1: 8 195,5-196,5 
1 :8 189-189,5 

- 

u. Apocholsaure 
Schmp. in C 

181,5 
183 
185 
187 

188,5-189 
1:s 190-190,5 
1:8 etwa 194 
1:s etwa 195 

1:s 194 

1:s 171 

1 : 8  189,5-190 

- 

Allc Schmelzpunkte sind unkorrigiert 

Der Verfasser ist zu aufrichtigem Danke verbunden Herrn Prof. 
Dr. A d o l f  Griin,  zur Zeit Chefchemiker der Georg Schicht A.-Cr. 
Aussig, fur die liebenswiirdige Uberlassung wer1;voller Praparate sowie 
Herrn Dr. Fr. B o e d e c k e r ,  Direktor der J. D. ltiedel A.-G. Berlin, der 
auch diese Untersuchung durch bereitwillige zur Verfugungstellung der 
reinen Gallensanren unterstutzte. 

Versuche 
1. Undecan-Choleinsaiuren. n-Undecan wurde dargestellt nach 

der Vorschrift von Clemmensen ' )  durch Reduktion von Methyl-n- 
nonylketon (Sdp. 225 O )  mit amalgamiertem Zink und Salzsiinre. Sdp. 1 9 3  
bis 194". 

a) n - U n d e can  - D e s ox y ch o 1 s a u r e , 1 : 6. Durch Zugabe 
von 0,15 g Undecan zu einer siedend heiBen Losung von 2,5 g 
Desoxycholsaure in S ccm abs. Alkohol erhalt man beim Ab- 
kuhlen die Abscheidung feinkorniger Krystalle. Nach Ab- 
trennen der Nutterlauge, Auswaschen der Krystalle mit wenig 
kaltem Alkohol und Trocknen im Vakuuinexsiccator lag der 

l) E. C l e m m e n s e n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1841 (1913). 
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Schmelzpunkt bei 181 O. Nach Umkrystallisieren aus wenig 
abs. Alkohol Schmp. 183O. 

0,2020, 0,1538 g Subst. verbrauchten 4,714, 3,684 ccm 0,1 n-Ba(OH),. 
Ber. fur: 1 Undecan, 5 Desoxycholsaure (2117,8) . . . . Aquivalent 423,6 

1 7, 6 1, (2510,l) . . . . ,, I 418,4 
1 l f  7 9 7  (2902,4) . . . . > I  41496 

Gef. Aquivalent: 423,l und 417,s. 

Die Analyse stimmt auf eine Verbindung der Zusammen- 
setzung [C,,H,,(C,,H,oO,),] von der Summenformel C,,,H,,,O,,. 

b) n - U n d e c a n - A p o c h o l s a u r e .  Wie bei a) aus 0,1 g Undecan, 
1,5 g Apocholsaure und 6 cctn Alkohol; krystalline Verbindung vom 
Schmp. 181,5' nach Umkrystallisieren aus wenig Alkohol. 

2. Dodecan-Choleinsiinren. n-Dodecan wurde dargestellt aus 
n-Propyl-n-octyl-keton (Sdp.,, 117'), erhalten dnrch trockne Destillation 
eines aquimolaren Gemenges der Bariumsalze von n-Buttersaure und 
Pelargonslure nnter vermindertem Druck. Das Keton wurde nach der 
Methode von C l e m m e n s e n  reduziert. 

a) Dodecan-Desoxycholsa iure .  0,2 g Dodecan werden zu 
einer heiBen Liisung von 3 g Desoxycholsaure in 8 ccm abs. Alkohol 
zugegeben ; beim Erkalten scheiden sich gut ausgebildete, einige Milli- 
meter groJ3e Krystalle aus. Schmp. 182", nach Umkrystallisieren aus 
wenig Alkohol 184-185O. 

Wie bei a) aus 3 g Apocholsaure, 
0,2 g Dodecan und 10 ccm Alkohol. Gut ausgebildete Krystalle vom 
Schmp. 18l0, nach dem Umkrystallisieren 183'. 

3. Tridecan-Choleinsauren. n-Tridecan wurde dargestellt durch 
Reduktion von Di-n-hexylketon nach der Methode von Clemmensen.  
Das Heton (Sdp. 254-255', Schmp. 294 wurde in bekannter Weise er- 
halten durch trockne Destillation von n-heptylsaurem Calcium unter 
Zusatz von Calciumoxyd. n-Tridecan: Sdp.,, 119O. 

a) T r i d  e c a n  - D e s oxy  c h o l s a u r  e. Durch Krystallisation von 
0,17 g Tridecan und 2,5 g Desoxycholsiiure aus 8 ccm heiJ3em Alkohol. 
Gut ausgebildete Krystallchen vom Schmp. 184 O, nach Umkrystalli- 
sieren 186'. 

Gut ausgebildete Krystallnadeln 
aus 0,2 g Tridecan und 3 g Apocholsaure in 12 ccm heillem Alkohol; 
Schmp. 183q nach dem Umkrystallisieren 185'; bleibt bei wiederholtem 
Umkrystallisieren konstant. 

4. Tetradecan-Choleinsauren. n-Tetradecan wurde dargestellt 
durch Reduktion von Athyl-n-undecyl-keton nach dem Verfahren von 
C l e m m e n s e n .  Das Keton wurde bereitet durch trockne Destillation 
eines Gemenges aquimolarer Mengen von propionsaurem und Isurinsaurem 
Barium unter vermindertem Druck; Sdp.,, 153-154 ", wasserklare 

Sdp.,, 98,5-99,5". 

b) D o d e c a n - A p o c h o l s a u r e .  

b) T r i d e c a n -  A p o c h o l s a u r e .  
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Flussigkeit, die rasch z i i  einer weiflen Krystallmasse vom Schmp. 330 
erstarrt. n-Tetradecan: Sdp.,, 129-130°. 

Durch Krystallisation von 
0,2 g Tetradecan und 3 g Desoxycholsaure ails 8 ccm heiBem abs. 
Alkohol. Gut ausgebildete Krystallchen vorn Schmp. 188O, der bei 
weiterem Umkrystallisieren konstant bleibt. 

b) T e t r a d e c a n  - A p o c h o l s a u r e .  Durch Zugabe von 5 bis 
6 Tropfen von verflussigtem Tetradecan zu der h d e n  Losung von 2,5 g 
Apocholsaure in 10 ccm abs. Alkohol scheiden sich nach kurzer Zeit 
gut ausgebildete Krystallchen der Verbindung aim. Schmp. 186O, nach 
Umkrystallisieren 187". 

5. Pentadecan-Choleinsanren. n-Pentadecan wurde nach der 
Methode von C l e m m e n s e n  dargestellt durch Reduktion von Di- 
n-heptyl-keton (Caprylon) vom Schmp. 3g0, das in bekannter Weise durch 
trockne Destillation von Barinmcaprylat im Gemenge mit Calcinmhydr- 
oxyd gewonnen wurde. Siedepunkt des n-Pentadecans 143- 144O bei 
15 mm. 

Durch Kry- 
stallisntion von 0,2 g Pentadecan und 3 g Desoxycholsaure 
aus 8 ccm heiBem abs. Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkry- 
stallisieren aus wenig Alkohol 189,5-190". 

a) T e t r a  d e  c a n - D  e s o x  y c h  o 1 s a u r  e. 

a) Pentadecan-Desoxycholsaure ,  1 : 8. 

0,3724, 0,4183 g Subst. verbrauchten 8,860, 9,990 ccm n-Ba(OH),. 
Ber. fur: 1 : 7 (295F,5) . . . . Aquivalent 422,6 

1 : 8 (3350,s) . . . . ,, 418,9 
1 :  9 (3743,l) . . . . > 7  41539 

Gef.: Aquivalent 420,3 und 41,8,7 

Die Analysen stimmen auf die Verbindung der Zusammen- 
setzung [C,,H,,(C,,H,,O,~,] von der Summenformel C20,H352032. 

b) Pen tadecan-Apocho l s iu re .  Aus 0,2 g Pentadecan und 3 g  
Apocholsiiure aus 10 ccm heisem Alkohol. Gut ausgebildete Krystall- 
chen vom Schmp. 187", nach Umkrystallisieren 189O. 

6. Hexadecan-Choleinsauiuren. Das n-Hexadecan wurde dar- 
gestellt sowohl durch katalytische Hydrierung von Ceten wie durch 
Reduktion von Athyl-n-tridecyl-keton nach der Methode von Clem - 
m e n s  en. Das Keton wurde bereitet durch Destillation eines Gemenges 
von propionsanrem und myristinsaurem Barium unter vermindertem 
Druck; Sdp.,, 185", Schmp. 41-42". Siedepunkt des Hexadecans aus 
Ceten 159-160° bei 17 mm, Schmp. 1S,5-lg0, des Praparates aus dem 
Keton 157-158O bei 15 mm, Schmp. 19-20°. 

a) n-Hexadecan-Desoxycholsiiure, 1 : 8. Aus 0,2 g 
Hexadecan und 3 g Desoxycholsaure in 10 ocm heifiein Methyl- 
alkohol krystallisieren wohlausgebildete Krystallchen vom 
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Schmp. 191 9 Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Methanol 
unter Zusatz derselben Qewichtsmenge Desoxycholsaure 
Schmp. 191,5-192". 

0,3511, 0,3247, 0,3462, 0,3188 g Subst. verbrauchten 8,324, 7,747, 
8,245, 7,587 ccm 0, l  n-alkohol. KOH. 

Ber. fur: 1 : 7 (2972,5) . . . . Aquivalent 424,6 

1 :  9 (3757,l) . . . . ,, 417,s 
1 : 8 (3364,s) . . . . 77 42076 

Gef.: Aquivalent 421,8, 419,1, 419,9, 420,2 

Zusammensetzung der Verbindung [C,,H,,(C,,H,,O,),] von 
der Summenformel C,,,H,,,O,,. 

b) n-H exadecan-Apocholsaure ,  1 : S. narstellung wie 
bei a). Gut ausgebildete Krystallchen vom Schmp. 159-190°, 
nach Umkrystallisieren unter Zugabe der halben Gewichts- 
menge Apocholsaure 190-190,5°. 

hol. 
0,2998, 0,3102 g S-abst. verbrauehten 7,183, 7,423 ccm 0,1 n-alko- 

KOH. 
Ber. fur: 1 : 7 (2958,4) . . . . Aquivalent 422,6 

1 : 8 (3348,9) . . . . ,, 418,6 
1 : 9 (3739,O) . . . . ,, 41594 

Gef.: Aquivalent 417,4 und 417,9 

Zusammensetzung der Verbindung [C,,H,,(C,,H,,0,)8] von 
der Summenformel C,,8H,,,0,,. 

7. Pentatriacontan-Choleinsauren. Das n-Pentatriacontan wurde 
mir von Herrn Dr. A. Grun  zur Verfugung gestellt. Schmelzpunkt 
nach Umkrystallisieren aus Essigester 73,5O. 

a) D a s  Sys tem n - P e n t a t r i a c o n t a n  und  Desoxy- 
cholsaure  (Abb. 2). I n  diesem System kommt es zur Aus- 
bildung einer ausgedehnten Mischungslucke der flussigen 
Phasen bei 201,5" zwischen etwa 5 und 97 Gew.-Proz. Des- 
oxycholsaure. Der V erlauf der Auftaukurve, welche die 
Schmelzkurve zwischen 86 und 87 Gew.-Proz. Desoxycholsaure 
trifft, weist auf das Vorliegen einer Verbindung beider Kom- 
ponenten innerbalb der Mischungslucke von der Zusammen- 
setzung 1 : 8 hin. Die beiden eutektischen Punkte liegen bei 
etwa 1 und 99 Gew.-Proz. Desoxycholsaure mit den zugehorigen 
Schmp. 72 bzw. 168,5O. 

Ber. fur: 1 : 7 (3238,8) . . . . 84,s Gew.-Proz. Desoxycholsiiure 
1 : 8 (3631,l) . . . . 86,5 
1 : 9 (4023,4) . . . . 87,s 

,, 
,, 

7, 

7 9  
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Die Verbindung besitzt die Zusammmsetzung 

~C35H72(C24H40*4)81 

von der Summenformel C,,,H,,,O,,. 
Desoxycho~s.} Gew.-Proz. 0,O 10,O 7070 8090 55,O 90,O 93,O 95,O 100,O 

Auftaup. OC 73,O 72,O 72,5 117,O 173,O 17S,O 168,5 168,5 169,5 
Sclimp. OC 73,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 172,O 

Die Komponenten der einzelnen Gemische wurden in kleinen ver- 
schlossenen Riihrchen mittels eines Flussigkeitsbades vorsichtig an- 

t 

i 

L . . .  . I  I ,  w YO hD 7u 30 A7 B 904 
Abb. 2. System Pentatriacontan- Abb. 3. System Pentatriacontan- 

Desoxycholsiiure Apocholsaure 

geschmolzen, d. h. so hoch und so lange erhitzt, bis die niedriger 
schmelzende Komponente vollig geschmolzen war. Die RGhrchen ver- 
blieben darauf 2P Stunden im evakuierten Exsiccat or. Nach sorgfiiltigem 
Pulvern der erstarrten Massen wurden die Proben fur die verschiedenen 
Bestimmungen entnommen. Beim Durcbschmelzen zeigten die Proben 
der Gemenge deutlich die Bildung zweier Schichlten, beim Durchriihren 
mit einem Glasfaden Schlierenbildung; die fliissige Schmelze war leicht 
gelb gefiirbt. Um den Temperaturpunkt des Schmelzens zu bestimmen, 
mu8 in dieser Gegend sehr langsa~n erhitzt werden. 

b) Das Sys tem P e n t a t r i a c o n t a n  und  Apocho l sau re  
(Abb. 3). Auch in diesem System, das dern von a) weitgehend 
gleicht, tritt eine ausgedehnte Mischungsliicke der Kompo- 
nenten bei 194O auf; die beiden Eutektika liegen bei etwa 1 
und 99 Gew.-Proz. Apocholsaure mit den Schmp. 71,5O und 
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168O. Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve zwischen 86 
und 87 Clew.-Proz. Apocholsaure trifft, weist auf das Vorliegen 
einer Verbindung beider Komponenten von der Zusammen- 
setzung 1 : 8 hin. 

Ber. fur die Zusammensetzung: 
1 : 7 (3224,") . . . . 84,7 Gew.-Pros. Apocholsiiure 
1 : 8 (3615,O) . . . . 86,4 
1 : 9 (4005,5) . . . . 87,7 

,, 
,, 

7 1  

7, 

Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung 

EC,, H7z(c2 4 % ~  OJs I 
von der Summenformel Cz27H37603z. 

Gew.-Proz. 
Apocholsaure 

070 
917 
9,7 * 

19,9 
20,0* 
30,O 
30,0* 
39,9 * 
40,O 
49,9 * 
50,O 
60,O 

.. 

Auftaup. 
OC 

73,O 
71,5 
70,5 
72,O 
71,O 
72,O 
71,O 
71,O 
72,O 
71,O 

72,O 
72,o 

Schmp. 
OC 

73,5 
191,o 
193,O 
193,O 
194,O 
193,5 
194,O 
194,O 
193,5 
194,2 
193,5 
193,5 

~~ 

Gew.-Proz. 
ApocholsSiure 

60,O * 
71,5 
71,5* 

_______ 

80,l 
80,1* 
85,O 
85,0* 
89,8* 
95,O 
95p* 

100,o 

Auftaup. 
OC 

71,O 
74,O 
75,O 

130,O 
128,O 
179,O 
175,5 
169,O 
168,O 
168,O 
169,5 

Schmp. 
OC 

194,2 
194,O 
194,2 
194,O 
194,3 
194,O 
194,5 
194,O 
192,O 
193,s 
172,O 

- ___. ~ 

Die mit * bezeichneten Werte entstammen einer Versuchsserie von 
A. L a u b e r ,  die anderen einer solchen von E. Flume.  Ausfiihrnng 
der Versuche wie bei a). Nach dem Durchschmelzen waren die 
Schmelzen gelblich gefarbt, starker als die von a); die Bildung zweier 
nicht mischbarer Schichten war deutlich zu beobachten. 

8. Tritetracontan-Choleinsauren. Das n-Tritetracontan ver- 
danke ich Herrn Dr. A. G r u n  '1. 

a) D a s  Sys tem T r i t e t r a c o n t a n  und Desoxychol -  
s a u r  e (Abb. 4). Das Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems 
ahnelt weitgehend dem von 7 a). Auch hier tritt eine Mischungs- 
lucke auf, die fast den gesamten Bereich der Mischungsver- 
haltnisse erfullt. Die Schmelzkurve verlauft bei praktisch der- 
selben Temperatur wie in dem System Pentatriacontan-Desoxy- 

1) Vgl. auch V. G r i g n a r d ,  Trait6 de chimie organique, Vol. 111, 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 163. 

32 (1935). 
21 
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cholsaure. Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve bei etwa 
84 Gew.-Proz. Desoxycholsaure trifft, weist auf das Vorliegen 
einer zu zwei nicht homogen mischbaren Schichten schmelzen- 
den Verbindung der Zusammensetzung [C,,H,,(C,,H,,O,),] von 
der Summenformel C,,,H,o,O,, hin. 

Ber. fur: 1 : 7 (3350,9) . . . . 82,O Gew.-Proz. Desoxycholsiiure 
1 : 8 (3743,3) . . . . 83,s 
1 : 9 (4135,6) . . . . 85,4 

,, 
? 

7, 

97 

Gew.-Proz. 
Desoxycho~s~ure)  070 10,o 2090 25,o 50,9 6070 6999 

Auftanp. OC . . 83,O 82,5 S2,5 82,5 82,5 53,O 83,5 
Schmp. OC. . . 54,5 201,O 201,O 201,O 201,O 201,O 201,O 

Gew.-Proz. 
~ e s o x y c h o l s ~ u r e \  81,6 85,O 95,0 loo,o 
Auftaup. " C  . . 178,O 185,O 189,O 169,O 168,5 169,5 
Schmp. OC . . 201,O 201,O 201,o 201,O 201,O 172,O 

Die Zweischichtenbildung beim Durchschmelzen der Gemenge ist sehr 
leicht zu beobachten; die fliissigen Schichten Bind schwach gelblich geflrbt. 

T T - '  ' . . ' ' 1 

Abb. 4. System Tritetracontan- Abb. 5. System Tritetracontan- 
Desoxycholsaure Apocholsiiure 

b) D a s  Sys t em T r i t e t r a c o n t a n  und  Apocho l sau re  
(Abb. 5). Das Auftau-Schmelzdiagramm gleicht dem von Penta- 
triacontan mit Apocholsaure. Die Mischungsliicke erstreckt 
sich von etwa 15-98 Gew.-Proz. Apocholeaure bei etwa 195O. 



H. Rheinboldt. Choleinsauren aliphatischer Kohlenwasserstoffe 323 

Die Auftaukurve erreicht die Schmelzkurve zwischen 83 und 
84 Gew.-Proz. Apocholsaure, entsprechend einer Verbindung 
der Zusammensetzung [C,,H,,(C,,H,,0,)8] von der Summen- 
formel C,,,H,,,O,,. 

Ber. fur: 1 : 7 (3336,s) . . . . 81,9 Gew.-Proz. Apocholsaure 

83,5 
80,5 
81,O 
80,5 
81,O 
81,O 
81 ,O  
81.0 

Gew.-Proz. 
Apocholsaure 

010 

9,7 * 
10,o 

21,2* 

.___ 

5,s * 

14,6* 

35,2 * 
49,6 * 
49,6 
59,6 * 

84,5 
184,5 
191,5 
188,5 
193,O 
194,2 
194,5 
194.5 

1 : 8 (3727,l) . . . . 83,s 
1 : 9 (4117,4) . . . . 85,3 

,, 
,, 

11 

11 

81;s 194;O 
81,O 1 194,7 

Gew.-Proz. 
Apocholsaure 

70,0* 
75,2* 

~~ ~ - 

80,O 
80,1* 

89,9 * 
90,o 

100,o 

85,O 
85,0* 

95,0* 

h f t a u p .  
OC 

84,O 
113,5 
156,O 
155,O 
184,O 
177,O 
169,O 
169,O 
168,O 
169,5 

Schmp. 
OC 

195,o 
___ 

195,O 
194,5 
195,3 
194,O 
195,O 
194,5 
193,5 
194,O 
172,O 

Die Sternchen haben dieselbe Bedeutung wie bei 7 b). Die Zwei- 
schichtenbildung ist, namentlich bei Gemengen mittlerer Konzentration, 
sehr klar zu beobachten; die fliissigen Schichten sind infolge geringer 
Zersetzung gelblich gefsrbt. 

c) D a s  Sys t em T r i t e t r a c o n t a n  u n d  P i k r i n s a u r e  
(Abb. 6). Das Auftau - Schmelzdiagramm dieses Systems ist 
typisch fur fast vollige Nichtmischbarkeit beider Komponenten 
im geschmolzenen Zustande. Es unterscheidet sich von den 
vorhergehenden Auftau - Schmelzdiagrammen ganz wesentlich 
dadurch, daB die Schmelzkurve innerhalb der Mischungslucke 
nicht oberhalb des Schmelzpunktes der hijher schmelzenden 
Komponente verlauft, sondern wenig unterhalb. 

10,O 30,l 50,O 60,O 70,l 90,O 100,O Gew.-Proz. } o,o 
Pikrinsaure 
Auftaup. O C 83,O 81,O 82,5 82,5 82,5 82,5 92,O 1240 
Schmp. OC 84,5 119,O 120,O 120,O 120,O 120,O 120,O 122,O 

9. Cetylbenzol - Desoxycholslure, 1 : 8. 0,2 g Cetylbenzol 
(a-Phenyl-n-hexadecan, Sdp.,, 230 O) wurden mit 2 g Desoxy- 
cholsaure in 8 ccm heiBem abs. Alkohol gelijst. Die sich aus- 
scheidenden Krystallchen besagen den Schmp. 188-189 O, der 
nach dem Umkrystallisieren aus wenig abs. Alkohol auf 189 
bis 189,5O stieg. 

21 * 
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0,2116, 0,1979 g Subst. verbrauchten 4,93, 4,60 ccm 0,l n-Ba(OH),. 
Ber. fur die Zusammensetzung: 1 : 7 (3048,5) . . . . Aquivalent 435,5 

1 : 8 (3440,9) . . . . i i  43071 
1 : 9 (3833,2) . . . . 17 42579 

Gef.: Aquivalent 429,2 und 430,2, entsprechend der Verbindung 
[C,,H,,(C,,H,oO,),] von der Summenformel C,,,H,,,O,,. 

10. p-Oxyphenyl-n-octadecan-Apocholsaure, 1:s (Abb. 7). Das 
Auftau-Schmelzdiagmmm dieses Systems weist zwei eutektische 
Punkte auf bei 8 und 98 Gew.- 
Proz. Apocholsaure mit den 
Schmp. 77 und 164O. Die 
Schmelzkurve durchlauft ein 
Maximum bei 1 7 1  O und r~ 

I0 3 W JQ%P I0 3 57 m 90% 
Abb. 6. System Tritetracontan- Abb. 7. System p-Oxyphenyl- 

90 Gew.-Proz. Apocholsaure, und der Verhtuf der Auftaukurve 
weist eindeutig auf dieses Maximum hin. Es liegt also eine 
Verbindung der Zusammensetzung 

vor von der Summenformel C~,,H,,,O,,. 

Pikrinsaure n-octadecan- Apocholsaure 

[CZ 4% O(CZ4H3, %)&3 1 

Ber. fur die Zusammensetzung: 
1 : 7 (3078,4) . . . . 88,s Gew.-Proz. Apocholssure 
1 : 8 (3468,7) . . . . 90,O 
1 : 9 (3859,O) . . . . 91,O 

11 

11 

? l  

7 1  

5,3 10,4 30,O 49,7 60,2 72,s ApocholsSiure } 070 
Auftaup. OC 82,5 77,O 77,O 77,O 77,O 77,5 77,5 

Gew.-Proz. 

Schmp. O C 84,O 82,O 85,O 135,O 155,O 160,O 165,s 

Gew.-Proz. 
Apoeho~s#ure) 8510 8719 9073 9592 loolo 

Auftaup. OC 105,O 140,O 153,O 164,O 164,O 169,s 
Schmp. O C 168,5 l70,O 170,5 171,O 170,5 172,O 
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Das Oxyphenyl-octadecan wurde durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus abs. Alkohol gereinigt. Die Gemenge Nr.2 ,7 ,8 ,9 ,12  wurden 
durch inniges Verreiben der Komponenten bereitet, die ubrigen durch 
vorsichtiges Anschmelzen der Komponenten in verschlossenen Rohrchen. 

11. Ceten-CholeinsLuren. 
a) Ceten-Desoxycholsaure ,  1:s. 0,2 g Ceten (Hexa- 

decen-1, Sdp.,5 155") werden mit 2 g Desoxycholsaure aus 8 ccm 
heiBem Alkohol zur Krystallisation gebracht. Wohl ausgebil- 
dete Krystallchen vom Schmp. 188,5-189,5 O, nach Umkrystalli- 
sieren aus wenig Alkohol 1900. 

0,3598, 0,3593 g Subst. verbrauchten 8,58, 8,53 ccm 0,1 n-Ba(OH)2. 

Ber. fur: 1 : 7 (2970,5) . . . . Aquivalent 424,4 
1 : 8 (3362,s) . . . . ,, 420,4 
1 :  9 (3755,l) . . . . 3 7  41772 

Gef.: Aquivalent 419,3 und 421,2. 

Die Analyse stimmt auf die Verbindung der Zusammen- 
setzung [C16H3z(C24H4004)8] von der Summenformel C,o,H,,,O,,. 

b) Ceten-Apocholsaure ,  1:s. Aus 0,2g Ceten und 3 g  
Apocholsaure in 10 ccm Alkohol. Schmp. 189 O, nach dem Um- 
krystallisieren unter Zusatz der halben Gewichtsmenge Apo- 
cholsaure 189,5-190 O .  

0,3045, 0,3026 g Subst. verbrauchten 7,290, 7,255 ccm 0, l  n-Jko-  
hol. KOH. 

Ber. fur: 1 :  7 (2956,3) . . . . Aquivalent 422,3 
1 : 8 (3346,6) . . . . ,. 418,3 
1 :  9 (3736,9) . . . . ,> 415,2 

Gef.: Aquivalent 417,7 und 417,l 

Zusammensetzung der Verbindung [C16H32(C24H3s04)8] ; 

12. Heptacosen-(13)-Choleinsiiuren. 
a) H e p t a c o s e n  - Desoxychols i iure ,  1 :8. Aus 0,2 g 

n-Heptacosen-( 13)') vom Schmp. 34 O und 2,2 g Desoxycholsaure 
in 8 ccm heiBem Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkrysta.lli- 
sieren aus wenig Alkohol 195,5--19ti,5 O. 

Summenformel C,08H,3,0,2. 

l) A. Gri in ,  E. U l b r i c h  u. F. H r c z i l ,  Angew. Chem. 39, 421 
(1926); C. 1926, I, 3217. - Wir verdanken das Praparat Herrn Dr. 
A. Grun.  
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0,4391, 0,2492 g Subst. verbrauchten 9,98, b,67 ccm 0,l n-Ba(OH),. 
Ber. fur: 1: 7 (3124,7) . . . . Aquivalent 446,4 

1 : 8 (3517,O) . . . 7 7  43976 
1 : 9 (3909,3) . . . . 77  43474 

Gef.: Aquivalent 440,O und 439,5, entsprechend der Verbindung 

b) H e p t a c o s e n  -Apocho l sau re ,  1:s. Darstellung wie 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystritllisieren 194 ". 

0,2304, 0,3452, 0,3501, 0,3375 g Subst. verbrauchten 5,265, 7,898, 

[C,TH,,(C,H,,O,),] von der Summenformel C,,,H,,,O,,. 

bei a). 

8,023, 7,703 ccm 0,l n-Ba(OH),. 
Ber. fiir: 1 : 7 (3110,5) . . . . Aquivalent 444,4 

1 : 8 (3500,8) . . )) 437,6 
1:  9 (3891,l) . . . . 7, 43273 

Gef.: Aquivalent 437,6, 437,1, 436,4, 438,l 

Zusammensetzung der Verbindung [C,, H,,(C,,H,,O,~,] von 
der Summenformel C,,,H,,,O,,. 

Sao Paulo,  Brasilien, 3. Juli 1939, Instituto de Chimica 
da Universidade. 




