
Darstellung von Pentadeeylalkohol aus 
Palmitinsgure 

V O I I  

Lukas  Panics .  

Aus dem r  Laborator ium des Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit t i t  in Wien. 

(Vorge leg t  in tier S i t zung  am 30. N o v e m b e r  1893,) 

S i m o n i n i *  hat  gezeigt, wie man dutch  E inwirkung  yon 

Jod auf die Silbersalze der fetten S~iuren zu Alkoholen ge langen 

kann, die das in der Siiure an Carboxyl  gebundene  Radical ent- 
halten. Auf  diese Weise  hat er auch im Sinne der Gleichung 

2 C~Haj .  C O ~ A g + 2  J ~ 2 AK.I§ -+- Cl.,Hat. CO2CIaHa, 

aus  Palmitinstiure den palmitinsaur 'en Pentadecyles te r  und dann 

den Pentadecyla lkohoI  selbst dargestellt ,  ohne ihn jedoch  niiher 
zu beschreiben.  

Da dieser Alkohol bis dahin nicht bekann t  war, so habe 
ich fiber Aufforderung des Herrn Prof. L i e b e n  un te rnommen ,  
ihn nach dieser Methode darzustel len und dutch  13berftihrung 

in einige Derivate genauer  zu charakterisiren.  
Die ktiufliche Palmitinstiure zeigte sich nicht genf tgend 

rein, um sic direct zu verwenden:  Der Schmelzpunk t  lag nicht, 
wie gefordert  wird, bet 62 ~ sondern bet 59 ~ Auch stellte sich 

das Schmelzen  nicht mit e inemmale  ein, sondern  die Subs tanz  
verfltissigte sich partiell schon unterhalb 59 ~ Ausse rdem war  

die Miufliche S~iure nicht rein weiss, sondern gelblich; sic 16ste 

sich in Alkohol nicht farblos und zeigte sogar  ta lgar t igen 
Geruch. 

I M. 1892, S. 320 und 1893, S. 81. 
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Ftir die Reinigung babe ich zuerst  H e i n t z ' s  Methode der 

fractionirten Ftillung mittels Magnes iumace ta t  anzuwenden  

versucht,  babe es aber  dann vorgezogen  die kfiufliche Stiure 

einfach durch Umkrysta l l i s i ren aus  Alkol~ol zu reinigen, wobei  

ich ohne Schwierigkei t  ein nach dem Trocknen  fiber Schwefel-  
siture constant  bei (32 ~ schmelzendesProduc t  erhielt, das schnee-  
weiss  war  und sich in Alk0hol ohne Ftirbung 16ste. 

Darstellung des palmitinsauren Silbers. 

Zu diesem Zweck  wurde  eine concentrir te alkoholische 
LSsung  yon Palmit ins~ure ammoniaka l i seh  gemacht  und mit 

einer a lkohol ischen Silberni trat lSsung versetzt.  Es schied sich 
ein Niederschlag  aus, der einigemale mit w a r m e m  Wasse r  

gewaschen  und tiber Schwefels~ure im Vacuum getrocknet  
wurde. Die S i lberbes t immungen bei drei verschiedenen Berei- 
tungen ergaben folgende Wer the :  

i. 0" 174 .~ Salz hinterl iessen beim Glfihen 0" 043 Ag. 

If. 0" 1995g  Salz hinterl iessen beim Glfihen 0"037 Ag. 
iII. 0 " 2 1 3 g  Salz hinterl iessen beim Glfihen 0"038 Ag. 

In 100 Theilen:  
C, e f u n d e n  B e r e c h n e t  fin' 

f - - " ~ . _ _  J- -.... A g C I 5 H 3 1 0 ~  
[ II III 

Ag . . . . . . .  24"71 18"55 17"84 29"9 

Offenbar bes tanden  s~mlmtliche analysi r ten Salze aus 

einem Gemenge  yon Palmitinsfiure und palmit insauren Silber. 

Die Reinigung des rohen Silbersalzes erfolgte in der Weise,  

dass  man dasselbe in einer Flasche  mit fiberschfissigenl ~ the r  
in der Schfi t te lmaschine schfittelte, dann abfiltrirte und einige: 

male mit ~ the r  nachwusch .  Der Rfickstand, den der titherische 
Auszug  hinterliess, zeigte einen Schmelzpunkt  yon 62 o, entsprach 

also der Palmitins~iure. Eine Reinigung mittelst des S o x h l e t ' -  

schen Ext rac t ionsappara tes  ergab tihnliehe Resultate,  wie das 
obige Verfahren. 

Das nach einem yon diesen beiden Verfahren mittelst 
,~ther yon anh{tngender Palmitins~iure befl'eite Silbersalz der 
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Pahnitinstii.lre ist amorphl weiss  glS.nzend, leicht und schwtirzt  

sich selbst  nicht am Sonnenlichte;  
Eine S i lbe rbes t immung  zeigte, d a s s  das Salz rein war,  

indem sie folgenden Werth  lieferte: 

0 ' 2 6 4 g  Salz lieferten nach dem Olt'lhen 0 " 0 7 8 g  Ao 

Gefunden Berechnct 

Ag . . . . . . .  29" 56 29" 9"/, 

Darstellung von Pentadecylalkohol. 

2 0 g g u t  getrockneten,  reinen palmit insauren Siibers wnrden  

1nit zerkleinerten Porze l lanscherben und dann mit 7 ~ gepul-  
verten und t rockenen Jods  innig vermengt.  Das Gemenge  kam 

in einen Kolben, der oben mit einem durchbohrtma Pfropfen 
versehen war, in dessen Bohrung ein Glasrohr  steckte, das mit 

zwei  U-r6hren ve rbuaden  war, yon denen das erstere mit 
Schwefels~iure zur Aufha l tung  der Feuchtigkeit ,  das zweite mit 

Bary twasse r  zur Beobachtung  der CO2-Entwicklung verbunden 

war  und schliesslich durch ein langes Rohr in ein Becherglas  
tauchte, w e l c h e s  ebenfalls mit Ba ry twasse r  geffillt war. Der 
Kolben wurde nun auf dem 01bade bei 120 ~ erhitzt. Es ent- 

wickelte sich gem~iss der obigen Reaction CO2, welche durch 

die T r 0 b u n g  des Bary twasse r s  nachgewiesen  wurde.  Man 
erhitzt nun solange, bis dieselbe nicht mehr  zunimmt,  bis also 

keine COz mehr  entweicht.  Dies dauert  circa 2 j~. Mehr als 20<g 

zu einem Versuche zu nehmen,  erscheint  nicht rathsam, da 

sonst  die Ausbeute  kleiner wird. Das React ionsproduct  war  de 
nun im S o x h l e t ' s c h e n  Appara te  mehrere  Stunden mit Ather  

extrahirt. Der ents tandene  palmit insaure Pentadecyl~ither geht  
in den 5_ther fiber. Nach Verdunsten  desselben wurde der 

Pami t insaurepentadecyles te r  nicht gereinigt, sondern  mit tiber- 

schCLssigem alkohol ischen Kali circa 40" am Rtickflussktihler  
im W a s s e r b a d e  gekocht  und dann in eine heisse Chlorcalc inm- 

16sung geschfittet. Vom ents tandenen  Niederschlage  wurde  

abtiltrirt, der Niederschlag wurde auf  Thonpla t ten  ge t rocknet  
und im Ext rac t ionsappara te  mit ~ the r  eXtrahirt. Dieses .5~ther- 

extract  wurde mit Thierkohle  entf4rbt und abfiltrirt .  I)er ]~ther 
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wurde davon abgedunstet  und der Rtickstand mehmmls mit 

"VVasser ausgekocht.  Nach dem Erstarren wurde er gepulvert 

und fiber Schwefelsti.ure und Paraffin getrocknet. Der so darge- 

stellte Pentacedylalkohol erschien als gelbliche, krystallinische, 

leicht zerreibliche Masse, die bei 4 3 - - 4 4  ~ schmolz. ( S i m o n i n i  

gibt als Schmelzpunkt  4 5 - - 4 6  ~ an). Die Elementaranalyse 

ergab folgende Werthe:  

0" 101 g* lieferten 0"291 ,<* COz und 0" 124~ 1-I20. 

Berechnet ffir 
Gefunden (21 ~,H:u O H 

(2 . . . . . . . .  78" 610/,} 78" 90/. 

H . . . . . . . .  13" 660/, 14 "03~ 

Oberftihrung in Pentadecylbromid. 

Der Pentadecylalkohol  wurde wiederholt mit sehr con- 

centrirter Bromwasserstoffstiure im zugeschmolzenen  Rohre bei 

120 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt wurde nach vollendeter Reaction 

mit lauwarmem Wasse r  solange gewaschen,  bis das Wasch-  

wasser  nicht mehr sauer reagirte, hierauf in .5dher gel6st und 

noch einigemale mit kaltem Wasse r  gewaschen.  Nach dem 

Abdunsten des J~thers wurde mit geschmolzenem Chlor- 

calcium entw~issert. Das so erhaltene Product  stellte eine braune, 

/51ige [qClssigkeit dar, welche in der Ktilte erstarrt und dann bei 

14--- 15 ~ schmilzt. Eine Brombest immung (nach C a r i u s) ergab 
folgendes Resultat: 

0" 1885 g Substanz lieferten 0 '  1223 g Bromsilber. 

Gefunden I',erechnet 

Br . . . . . . . . .  27"61 27"40 

Das erhaltene Product war also Pentadecylbromid C~.,H:uBr. 

Llmwandlung des Pentadecylbromides in das Cyanid und in 

Palmitinsiiure. 

l)as oben dargestellte 13romid wurde in Alkohol gel6st, mit 

Clbersch/_'tssigem, reinen, festen Cyankalium versetzt und 48 h am 

Riickflussktihler im \grasserbade gekocht. Nach dem Abdunsten 

des Alkohols wurde mit warmem Wasser  behandelt, um das 
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t iberschtissige Cyanka l ium und ents tandene  I3romkalium zu 

entfernen. Die Reinigung des vermuthl ich  en ts tandenen Penta-  

decylcyanids,  das t ibrigens schon frtiher von K r a f f t  t u n d  

S t a u f e r  aus  dem Amid der Palmitinstiure erhalten worden  ist, 
wurde  nicht ausgeftihrt,  v ielmehr wurde  das Rohproduct  behufs  

U m w a n d l u n g  in Palmitins~mre mit 60~ Alkohol und 
Kal iumhydra t  mehrere  T a g e  am Rtickflusskfihler erhitzt. Nach 

vollendeter Operat ion wurde der Alkohol abgedunstet ,  die 
erwtirmte w~isserige Fltissigkeit  mit HC1 versetzt ,  die so abge- 

schiedene Fetts~iure mit W a s s e r  mehrmals  ausgekocht ,  in ,~,ther 

gel6st, m i t  Thierkohle  entf~irbt und schliesslich aus Alkohol 
umkrystall isirt .  Die Ausbeute  war  abet  sp~rl ich.  Es konnte 

daher  nur  der Schmelzpunk t  bes t immt werden,  der bei 62 ~ 
gefunden wurde,  was  ftir Palmitinstiure stimmt. Zur  Elementar -  
analyse  mangel te  es an Substanz.  

Darstellung des Pentadecylacetats. 

Der Pentadecyla lkohol  wurde :nit der 5fachen Menge 
Essigs~.ureanhydrid im zugeschmolzenen  Rohre 20 Stunden 

bei 200 ~ erhitzt. Das React ionsproduct  wurde  mit viel W a s s e r  

versetzt,  wobei  sich eine gelbliche, braune,  61artige Flt issigkeit  
ausschied,  die noch l~ingere Zeit mit W a s s e r  digerirt, mit ver- 

dtinnter Sodal6sung,  dann :nit w a r m e m  W a s s e r  g e w a s c h e n  und 
durch Chlorcalcium entw~issert wurde.  Sie siedete im V a c u u m  

von 70 ~n~ll bei 230 ~ wobei  eine farblose, ~itherisch r iechende 
Flt issigkeit  iibergieng', die in der K~.lte zu einer wachsar t igen,  

weissen Masse  erstarrte, welche  bei 10 - -11  ~ schmolz.  

Die E lementa rana lyse  machte  erhebliche Schwierigkeiten,  
insofern in wiederhol ten Analysen  ftir Kohlenstoff  sowohl  als 

ftir Wasse r s to f f  Zahlen erhalten wurden,  die weder  mit der 

prt isumtiven Formel,  noch auch unter  einander  st immten. Die 

Subs tanz  seheint  sonach  besonders  schwer  verbrennl ich zu 
sein, und desshalb habe ich auf  Prof. L i e b e n ' s  Rath zuletzt  die 

Verbrennung  in der Weise  durchgeftihrt,  dass  ich ftir die Auf- 

nahme der Subs tanz  ein Glasr6hrchen benfitzte, das mit zwei  

Erwei terungen,  die dutch  ein enges  Rohr communieir ten,  

B. 15, S. 172,8. 
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v e r s e h e n  war .  [n die  h in t e r e  E r w e i t e r u n g  win 'de  e t w a s  ge-  

s c h m o l z e n e s  K a l i u m c h i o r a t  g e b r a c h t ,  d a s  an das  Glas  a n g e -  

s c h m o l z e n  w u r d e ;  in die  vo rde re  w u r d e  die S u b s t a n z  in de r  

f lb l ichen  \ V e i s e  e i n g e s a u g t .  L e i d e r  k o n n t e  w e g e n  Mange l  an 

Mate r i a t  n u t  e ine  V e r b r e n n u n g  in d i e s e r  W e i s e  ausget ' f ihr t  

we rden .  

0 ' l l 6 g S u b s t a n z l i e f e r t e n  0 3 2 1 g  CO~ und  0 " 1 2 4 5 g H z ( ) .  

Bereehnet ffir 
Gefunden CHaCOOClaI~al 

C . . . . . . . .  75" 48 75" 55 

H . . . . . . . .  t1"8<,) 12"59 

D a r s t e l l u n g  d e r  P e n t a d e c a n s i i u r e .  

Die O x y d a t i o n  des  A l k o h o l s  w u r d e  nach  der  M e thode  yon  

1) u r e a s  und  S t a s  i a t tsgeff ihr t ,  z e ~,, A l k o h o l  w u r d e n  mit  Kal i -  

ka lk  g e m i s c h t  und  in ei,~em Rohre,  d a s  a u f  de r  e inen  Sei te  zu-  

g e s c h m o l z e n ,  au f  der  a n d e r e n  mit  e inem d u r c h b o h r t e n  Pfropfen  

v e r s e h e n  war ,  d u r c h  den  ein r e c h t w i n k l i g  n a c h  aufwS.rts 

g e b o g e n e s ,  zu  e iner  S p i t z e  a n g e z o g e n e s  G l a s r 6 h r c h e n  g ing ,  

im K a n o n e n o f e n  e rw~rmt .  E r s t  bei  2 4 5 - - 2 5 0  ~ b e g a n n  Ent -  

w i c k l u n g  von  W a s s e r s t o f f ,  den  m a n  an de r  Sp i t ze  des  G las -  

r 6 h r c h e n s  a u f f a n g e n  u n d  en tz f lnden  konnte .  ] )och  b r a n n t e  er 

n u t  k u r z e  Ze i t  mit  k a u m  s i c h t b a r e r  F l a m m e .  Nach  2t/2h h6r te  

die  W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  g t inz l ich  auf, so d a s s  man  die  

R e a c t i o n  als  b e e n d i g t  a n s e h e n  konnte ,  l Jbe r  250 ~ w u r d e  n ich t  

e rh i tz t ,  weiI  s o n s t  Z e r s e t z u n g  in K o h l e n s t i u r e  und  K oh le n -  

w a s s e r s t o f f  zu  beffn 'chten war .  Das  R e a c t i o n s p r o d u c t  w u r d e  

d a n n  mi t  W a s s e r  v e r s e t z t  und  mit  HC1 Ctberstittigt. Nach  

l t ingerem K o c h e n  s c h i e d  s ich  e ine  g e s c h m o l z e n e  F e t t s c h i c h t e  

an  der  Oberflfitche ab, die  nach  d e m  E r k a l t e n  abgehol~en,  mi t  

f lberschClss igem B a r y t h y d r a t  u n d  W a s s e r  e ine  S t u n d e  gekoch t ,  

i A. 35, S. 1:?,9. 
Zuerst wurden Vorversuche mit Athal und Natronkalk ausgef(ihrt. Ich 

erhitzte auf240% ohne Wasserstoffnachweisen zuk6nnen, uncl erst, naclldem 
Jch anstatt Natronkalk Kalikalk anwendete, gelang der Versueh bei einer 
Temperatur -con 250 ~ . Darauf hat sohon Hel l  bei seinen Versuchen mit dem 
M vricvlalkohol. . (A. ~,~176 S. 275) hin~ewiesen. 
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hierauf  zur Trockne  eingedampft  und  mit ~ the r  im S o x h l e t ' -  

schen Appara te  extrahir t  wurde,  um den unangegriffene!l  Penm- 

decylalkohol  zu enffernen. Das so dargestel l te  I3arytsalz wurde  
mit HC1 1/ingere Zeit gekocht ,  die abg 'eschiedene Fettsgmre in 
Ather gel6st, mit  Thierkohle  entftirbt, in W a s s e r  mehrmals  aus- 

g'ekocht und der Ather abgedunstet .  Es hinterblieb eine weisse,  
perlmuttergl / inzende krystall isirte Masse, die aus Benzol um- 
krystall isirt  wurde  und dann bei 50 ~ schmolz.  Die Elementar-  

analyse  ergab folgende W'erthe: 

I. 0" 1765g; S/iure lieferten 0" 1 8 9 g  H20 und 0 4777 .~ CO~. 
lI. 0"1655g" Subs tanz  lieferten 0"1800.o,- HzO und 0 ' 4 4 6 5 0  

C O  2. 
Gefunden Berechnet fih- 

f ~ - , - . , . . ~ _ J - -  _ ~ - .  C 1 5 H 3 0 0 2  
I II 

C . . . . . . . .  73" 82 73 '  59 74" 38 
H . . . . . . . .  11"9 12 ' 08  12"39 - .. 

Es lag also Pentadecanst iure  vor. Um die Identitiit noch 
sicherer constat iren zu kannen,  wurde  das Silbersalz auf  die- 
selbe Weise  dargestellt,  wie oben das pahni t insaure  Silber. Es 

erschiea  als amorphes ,  weisses  Pulver, das bei der E lementar -  
ana lyse  folgende Wer the  lieferte: 

0 " 3 6 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 5 6 ~  H~O; 0 ' 6 7 8 g  CO, und 
0 " l l l 5 g A g .  

Berechnet fi_ir 

Geflmden C15HogAg O~, 

C . . . . . . . . .  5 I ' 1 0  51"57 

H . . . . . . . .  7"9 8 ' 31  

Ag . . . . . .  30 '  80 30" 95 

Das Salz wurde  nun nach dem K a c h l e r i s c h e n  I Ver- 

fahren im Vacuum trocken destillirt und zu d iesem Zweck  auf  
einem Schiffchen in ein einerseits zuges chmolzenes  Glasrohr  

eingeftihrt; das anderersei ts  mit einer Luf tpumpe  verbunden  
wurde.  Ich erhitzte zuers t  mit einer schwachen,  dann mit zwei  

I M. 1891, S. 338. 
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l e u c h t e n d e n  G a s f l a m m e n  u n d  b e o b a c h t e t e ,  w ie  s ich  un te r  G a s -  

e n t w i c k l u n g  ein ba ld  e r s t a r r e n d e s  Des t i l l a t  in Trt~pfchen an  die  

W a n d  der  R6hre  anse tz t e .  Der  R t i c k s t a n d  w u r d e  z u r  S i lber -  

b e s t i m m u n g  v e r w e n d e t .  

O" :3075 g S u b s t a n z  l iefer ten in d i e se r  W e i s e  0" 0950  ~,* Ag. 

Berechnet f/ir 
Gefunden C, tH29COOAg 

A g  . . . . . . .  30" 89 3 0  95 

1)er S c h m e l z p u n k t  der  des t i l l i r t en  S~iure l ag  bei  50 ~ 

Die a u s  d e m  P e n t a d e c y l a l k o h o l  d a r g e s t e l l t e  S t iure  dt i rf te  

mi t  de r  von  K r a f f t  1 a u s  M e t h y l p e n t a d e c y ! k e t o n  CI~HaICOCH a 

d a r g e s t e l l t e n  P e n t a d e c y l s R u r e  i d e n t i s c h  sein,  da  K r a f f t  a u c h  

v o n d e r  Palmi t ins~iure  a u s g i n g ,  u m  das  K e t o n  d a r z u s t e l l e n ,  u n d  

den  S c b m e l z p u n k t  s e i n e r  St iure  bei  51 ~ angib t ,  w ~ h r e n d  ich 

daK'ir 50 ~ fand.  

Z u m  S c h l u s s e  dr~ingt es  mich ,  m e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  

L e h r e r  H e r r n  H o f r a t h  P r o f e s s o r  Dr. Ad.  L i e b e n ,  s o w i e  d e m  

Her rn  Dr. K. N a t t e r e r  ffir ihre f r eund l i che  U n t e r s t f i t z u n g  mi t  

Rath und  T h a t  d e n  w t i r m s t e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  

B. 12, 1671. 


