Darstellung von Pentadecylalkohol aus
Palmitinsaure

von
Lukas Panics.

Aus dem chemischen [Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien,

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1893.)
Simonini! hat gezeigt, wie man durch Einwirkung von
Jod auf die Silbersalze der fetten Sduren zu Alkoholen gelangen
kann, die das in der Saure an Carboxyl gebundene Radical ent-
halten. Auf diese Weise hat er auch im Sinne der Gleichung

20, Hy, . CO,Ag+2J = 2AgI+C0,+C,H,,.CO,C, H,,

aus Palmitinsdure den palmitinsaurén Pentadecylester und dann
den Pentadecylalkohol selbst dargestellt, ohne ihn jedoch néher
zu beschreiben.

Da dieser Alkohol bis dahin nicht bekannt war, so habe
ich iber Aufforderung des Herrn Prof. Lieben unternommen,
ihn nach dieser Methode darzustellen und durch Uberfithrung
in einige Derivate genauer zu charakterisiren.

Die kéufliche Palmitinsdure zeigte sich nicht geniigend
rein, um sie direct zu verwenden: Der Schmelzpunkt lag nicht,
wie gefordert wird, bei 62°, sondern bei 59°. Auch stellte sich
das Schmelzen nicht mit einemmale ein, sondern die Substanz
verfliissigte sich partiell schon unterhalb 59°. Ausserdem war
die kdufliche Sdure nicht rein weiss, sondern gelblich; sie loste
sich in Alkohol nicht farblos und zeigte sogar talgartigen
Geruch.

I M. 1892, S. 320 und 1893, S. 81.
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Fiir die Reinigung habe ich zuerst Heintz's Methode der
fractionirten Fillung mittels Magnesiumacetat anzuwenden
versucht, habe ¢s aber dann vorgezogen die kdufliche Saure
einfach durch Umkrystallisiren aus Alkohol zu reinigen, wobei
ich ohne Schwicrigkeit ein nach dem Trocknen tiber Schwefel-
siure constant bei 62° schmelzendes Product erhielt, das schnee-
weiss war und sich in Alkohol ohne Farbung 16ste.

Darstellung des palmitinsauren Silbers.

Zu diesem Zweck wurde eine concentrirte alkoholische
Losung von Palmitinsdure ammoniakalisch gemacht und mit
einer alkoholischen Silbernitratlésung versetzt. Es schied sich
ein Niederschlag aus, der einigemale mit warmem Wasser
gewaschen und Uber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet
wutde. Die Silberbestimmungen bei drei verschiedenen Berei-
tungen ergaben folgende Werthe:

- L. 0-174 g Salz hinterliessen beim Gliihen 0043 Ag.
II. 0-1995 g Salz hinterliessen beim Glithen 0-037 Ag.
ITI. 0-213 g Salz hinterliessen beim Glithen 0-038 Ag.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet tir
T i AgC‘r)H-}lO.,
1 i il I
Ag....... 24-71 1835 17-84 29-9

Offenbar bestanden sdmmtliche analysirten Salze aus
einem Gemenge von Palmitinsdure und palmitinsauren Silber.
Die Reinigung des rohen Silbersalzes erfolgte in der Weise,
dass man dasselbe in einer Flasche mit {iberschiissigem Ather
in der Schiittelmaschine schiittelte, dann abfiltrirte und einige-
male mit Ather nachwusch. Der Riickstand, den der itherische
Auszug hinterliess, zeigte einen Schmelzpunkt von 62°, entsprach
also der Palmitinsdure. Eine Reinigung mittelst des Soxhlet'-
schen Extractionsapparates ergab dhnliche Resultate, wie das
obige Verfahren.

Das nach einem von diesen beiden Verfahren mittelst
Ather von anhiingender Palmitinsédure befreite Silbersalz der
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Palmitinsdure ist amorph, weiss glianzend, leicht und schwérzt
sich selbst nicht am Sonnenlichte.

Eine Silberbestimmung zeigte, dass das Salz rein war,
indem sie folgenden Werth lieferte: '

0264 ¢ Salz lieferten nach dem Glahen 0-078 g Ag.

Gefunden Berechnet

S — e —

Ag. .. 29-56 299

Darstellung von Pentadecylalkohol.

20 g gut getrockneten, reinen palmitinsauren Silbers wurden
mit zerkleinerten Porzellanscherben und dann mit 7 ¢ gepul-
verten und trockenen Jods innig vermengt. Das Gemenge kam
in einen Kolben, der oben mit einem durchbohrten Pfropfen
versehen war, in dessen Bohrung ein Glasrobr steckte, das mit
zwel U-rohren verbunden war, von denen das erstere mit
Schwefelsdure zur Aufhaltung der Feuchtigkeit, das zweite mit
Barytwasser zur Beobachtung der CO,-Entwicklung verbunden
war und schliesslich durch ein langes Rohr in ein Becherglas
tauchte, welches ebenfalls mit Barytwasser gefiillt war. Der
Kolben wurde nun auf dem Olbade bei 120° erhitzt. Es ent-
wickelte sich gemiss der obigen Reaction CG,, welche durch
die Tribung des Barytwassers nachgewiesen wurde. Man
erhitzt nun solange, bis dieselbe nicht mehr zunimmt, bis also
keine CO, mehr entweicht. Dies dauert circa 2" Mehr als 20 g
zu einem Versuche zu nehmen, erscheint nicht rathsam, da
sonst die Ausbeute kleiner wird. Das Reactionsproduct wurde
nun im Soxhlet'schen Apparate mehrere Stunden mit Ather
extrahirt. Der entstandene palmitinsaure Pentadecylather geht
in den ‘Ather {iber. Nach Verdunsten desselben wurde der
Pamitinsaurepentadecylester nicht gereinigt, sondern mit iber-
schi‘xssigem‘ alkoholischen Kali circa 40" am Rickflusskithler
im Wasserbade gekocht und dann in eine heisse Chlorcalcium-
losung geschiittet. Vom entstandenen Niederschlage wurde
abfiltrirt, der Niederschlag wurde auf Thonplatten getrocknet
und im Extractionsapparate mit Ather extrahirt. Dieses Ather-
extract wurde mit Thierkohle entfirbt und abfiltrict. Det Ather
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wurde davon abgedunstet und der Riickstand mehrmals mit
Wasser ausgekocht. Nach dem Erstarren wurde er gepulvert
und iber Schwefelsdure und Paraffin getrocknet. Der so darge-
stellte Pentacedylalkohol erschien als gelbliche, krystallinische,
leicht zerreibliche Masse, die bei 43—44° schmolz. (Simonini
gibt als Schmelzpunkt 45— 46° an). Die Elementaranalyse
ergab folgende Werthe:

0-101 g lieferten 0-291 ¢ CO, und 0-124 ¢ H,0.

Berechnet fir

Gefunden Ci3HgOH
Covennnn. 78-61Y/, 78-9%/,
Heoooil, 1366/, 14-03%/,

Uberfithrung in Pentadecylbromid.

Der Pentadecylalkohol wurde wiederholt mit sehr con-
centrirter Bromwasserstoftsdure im zugeschmolzenen Rohre bei
120° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde nach vollendeter Reaction
mit lauwarmem Wasser solange gewaschen, bis das Wasch-
wasser nicht mehr sauer reagirte, hierauf in Ather geldst und
noch einigemale mit kaltem Wasser gewaschen. Nach dem
Abdunsten des Athers wurde mit geschmolzenem Chlor-
calcium entwassert. Das so erhaltene Product stellte eine braune,
olige Flissigkeit dar, welche in der Kalte erstarrt und dann bei
14-—15° schmilzt. Eine Brombestimmung (nach Carius) ergah
folgendes Resultat:

0+ 188D ¢ Substanz lieferten 0+ 1223 ¢ Bromsilber.

Getunden Berechnet

Br.o........ 27-61 27-49
Das erhaltene Product war also Pentadecylbromid C, ;H,, Br.

Umwandlung des Pentadecylbromides in das Cyanid und in
Palmitinsaure.

Das oben dargestellte Bromid wurde in Alkohol geldst, mit
liberschissigem, reinen, festen Cyankalium versetzt und 48" am
Rickflusskithler im Wasserbade gekocht. Nach dem Abdunsten
des Alkohols wurde mit warmem Wasser behandelt, um das
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iberschiissige Cyankalium und entstandene Bromkalium zu
entfernen. Die Reinigung des vermuthlich entstandenen Penta-
decyleyanids, das {ibrigens schon friher von Krafft! und
Staufer aus dem Amid der Palmitinsdure erhalten worden ist,
wurde nicht ausgefiihrt, vielmehr wurde das Rohproduct behufs
Umwandlung in Palmitinsdure mit 60°%,igem Alkohol und
Kaliumhydrat mehrere Tage am Riickflusskiihler erhitzt. Nach
vollendeter Operation wurde der Alkohol abgedunstet, die
erwidrmte wisserige Fliissigkeit mit HCl versetzt, die so abge-
schiedene Fettsiure mit Wasser mehrmals ausgekocht, in Ather
gelost, mit Thierkohle entfarbt und schliesslich aus Alkohol
umkrystallisirt. Die Ausbeute war aber sparlich. Es konnte
daher nur der Schmelzpunkt bestimmt werden, der bei 62°
gefunden wurde, was flir Palmitinsdure stimmt. Zur Elementar-
analyse mangelte es an Substanz.

Darstellung des Pentadecylacetats.

Der Pentadecylalkohol wurde mit der Sfachen Menge
Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 20 Stunden
bei 200° erhitzt. Das Reactionsproduct wurde mit viel Wasser
versetzt, wobei sich eine gelbliche, braune, dlartige Fliissigkeit
ausschied, die noch lidngere Zeit mit Wasser digerirt, mit ver-
dlinnter Sodaldsung, dann mit warmem Wasser gewaschen und
durch Chlorcalcium entwissert wurde. Sie siedete im Vacuum
von 70 mm bei 230°, wobei eine farblose, dtherisch riechende
Flissigkeit tibergieng, die in der Kilte zu einer wachsartigen,
weissen Masse erstarrte, welche bei 10—11° schmolz.

Die Elementaranalyse machte erhebliche Schwierigkeiten,
insofern in wiederholten Analysen fiir Kohlenstoff sowohl als
tiir Wasserstoff Zahlen erhalten wurden, die weder mit der
prasumtiven Formel, noch auch unter einander stimmten. Die
Substanz scheint sonach besonders schwer verbrennlich zu
sein, und desshalb habe ich auf Prof. LLieben’s Rath zuletzt die
Verbrennung in der Weise durchgefiihrt, dass ich fiir die Auf-
nahme der Substanz ein Glasrdhrchen beniitzte, das mit zwei
Erweiterungen, die durch ein enges Rohr communicirten,
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versehen war. [n die hintere Erweiterung wurde etwas ge-
schmolzenes Kaliumchlorat gebracht, das an das Glas ange-
schmolzen wurde; in die vordere wurde die Substanz in der
iiblichen Weise eingesaugt. Leider konnte wegen Mangel an
Material nur eine Verbrennung in dieser Weise ausgefiihrt
werden.

0116 g Substanz lieferten O 321 g CO, und 0-1245 ¢ H,0.

Berechnet fur

Getunden CH;CO0C5H;,
Coovnll, 70°43 7555
H.o....... 11-89 12-59

Darstellung der Pentadecansiure.

Die Oxydation des Alkohols wurde nach der Methode von
Dumas und Stas! ausgefiihrt.? 2 ¢ Alkohol wurden mit Kali-
kalk gemischt und in einem Rohre, das auf der einen Seite zZu-
geschmolzen, auf der anderen mit einem durchbohrten Pfropfen
versehen war, durch den ein rechtwinklig nach aufwirts
gebogenes, zu einer Spitze angezogenes Glasrdhrchen ging,
im Kanonenofen erwidrmt. Erst bei 245—250° begann Ent-
wicklung von Wasserstoff, den man an der Spitze des Glas-
r0hrchens auffangen und entziinden konnte. Doch brannte er
nur kurze Zeit mit kaum sichtbarer Flamme. Nach 2'/," horte
die Wasserstoffentwicklung ginzlich auf, so dass man die
Reaction als beendigt ansehen konnte. Uber 250° wurde nicht
erhitzt, weil sonst Zersetzung in Kohlensaure und Kohlen-
wasserstoff zu befiirchten war. Das Reactionsproduct wurde
dann mit Wasser versetzt und mit HCI libersdttigt. Nach
langerem Kochen schied sich eine geschmolzene Fettschichte
an der Oberfliche ab, die nach dem Erkalten abgehoben, mit
Uberschiissigem Barythydrat und Wasser eine Stunde gekocht,

LA, 35, 8. 129.

2 Zuerst wurden Vorversuche mit Athal und Natroukalk ausgefahrt. Ich
erhitzte auf 240°, ohne Wasserstoff nachweisen zu kinnen, und erst, nachdem
ich anstatt Natronkalk Kalikalk anwendete, gelang der Versuch bei einer
Temperatur von 250°. Darauf hat schon Hell bei seinen Versuchen mit dem
Myricylalkohol (A. 223, S. 273) hingewiesen.
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hierauf zur Trockne eingedampft und mit Ather im Soxhlet-
schen Apparate extrahirt wurde, um den unéngegriﬁ‘enen Penca-
decylalkohol zu entfernen. Das so dargestellte Barytsalz wurde
mit HCl langere Zeit gekocht, die abgeschiedene Fettsdure in
Ather geldst, mit Thierkohle entfirbt, in Wasser mehrmals aus-
gekocht und der Ather abgedunstet. £s hinterblieb eine weisse,
perimutterglanzende krystallisirte Masse, die aus Benzol um-
krystallisirt wurde und dann bei 50° schmolz. Die Elementar-
analyse ergab folgende Werthe:

L 0-1765 g Saure lieferten 0°189 ¢ H,O und 0 4777 g CO,.
I 0-1655 g Substanz lieferten 0-1800 ¢ H,O und 0-4465 g

CO,.
Gefunden Berechnet fiar
T e Cy3H3004
] I 1T e
C.ooovn... 73-82 73:59 74-38
H........ 119 12-08 12-39 - .

Es lag also Pentadecansdure vor. Um die Identitit noch
sicherer constatiren zu kénnen, wurde das Silbersalz auf die-
selbe Weise dargestellt, wie oben das palmitinsaure Silber. Es
erschien als amorphes, weisses Pulver, das bei der Elementar-
analyse folgende Werthe lieferte:

0+362 ¢ Substanz lieferten 0-256 ¢ H,O; 0-678 ¢ CO, und
0-1115 g Ag.

Berechnet fir

Gefunden Ci5HagAg Oy

S — N ——
C.o.o.. .. 51-10 51-57
H........ 79 831
Ag ..., 3080 30-95

Das Salz wurde nun nach dem Kachlerischen! Ver-
fahren im Vacuum trocken destillirt und zu diesem Zweck auf
einem Schiffchen in ein einerseits zugeschmolzenes Glasrohr
eingefihrt, das andererseits mit einer Luftpumpe verbunden
wurde. Ich erhitzte zuerst mit einer schwachen, dann mit zwei

1 M. 1891, S. 338.
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leuchtenden Gasflammen und beobachtete, wie sich unter Gas-
entwicklung ein bald erstarrendes Destillat in Tropfchen an die
Wand der Rbéhre ansetzte. Der Riickstand wurde zur Silber-
bestimmung verwendet.

(-3075 g Substanz lieferten in dieser Weise 0-0950 ¢ Ag.

Berechnet flir
Gefunden C,4Hgy COOAg

o — e ————

Ag. 30+ 89 30-95

Der Schmelzpunkt der destillirten Sédure lag bei 50°.

Die aus dem Pentadecylalkohol dargestellte Sdure dirfte
mit der von Krafft! aus Methylpentadecylketon C,,H, COCH,
dargestellten Pentadecylsdure identisch sein, da Krafft auch
von der Palmitinsdure ausging, um das Keton darzustellen, und
den Schmelzpunkt seiner Sdure bei 51° angibt, wihrend ich
dafiir 50° fand. :

Zum Schlusse drangt es mich, meinem hochverehrten
I.ehrer Herrn Hofrath Professor Dr. Ad. Lieben, sowie dem
Herrn Dr. K. Natterer fiir ihre freundliche Unterstiitzung mit
Rath und That den warmsten Dank auszusprechen.

1B, 12, 1671,



