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Uber die Lign0eerinsS.ure 
von 

Hans Meyer, L. Brod und W .  Soyka. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Mit 8 Textliguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 24. April 1913.) 

In der Literatur  finden wir eine ganze  Anzahl yon Fett- 

s~iuren beschrieben,  denen die Formel  Co4H~sOe zugeteilt  wh'd; 
es sind das die CarnaubasS.ure, Lignocerins/iure, Pisangceryl-  
s~iure, GingkosS.ure, CerosinsS.ure und Paraffins/i.ure. Von all 

diesen S~uren dfirften nut  die beiden ers tgenannten wirklich 

genau untersucht  sein; die Pisangceryls t iure  ist allem Anscheine 
nach mit Carnaubas/ iure identisch, die fibrigen angefflhrten 
SS.uren sind nicht derart  gut  charakterisiert ,  dab man ihre 

Existenz,  bez iehungswei se  die Richtigkeit der ihnen Zugeteilten 
Formel als fes ts tehend anaehmen  kSnnte. 

Von den beiden S/iuren, Carnaubas~ure  und Lignocerin-  

s~ure, kann nattirlich hSchstens eine die normale Te t r akosan-  

s/iure sein. 
Gegen die Annahme,  dab die Lignocerins~ure normale  

St ruktur  besitze,  war  aber a priori ein gewicht iger  Einwand zu 
erheben, der in noch hSherem MaBe die Carnaubas/ iure  trifft: 

Die  Schmelzpunkte  der Fettstiuren mit gerader  Kohlenstoff-  

anzah l  und normaler  Struktur  steigen bekanntl ich mit zu- 
nehmendem Molekulargewicht  der S/iure. So schmelzen  

Palmitins/iure bei . . . . . .  62 ~ 
Stearins/iuro. bei . . . . . . .  69 ~ 

Arachins/iure bei . . . . . .  76 ~ 

Behens/iure bei . . . . . . .  84 ~ . 

Chcmie-Heft Nr. 8. 76 
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Die beiden S/iuren, welche um zwei  Kohlenstoffe mehr  

besitzen als die Behens/iure, schmelzen  abet  wesentl ich niedriger 
als diese, die Lignocerins/iure bei 80"5 ~ die Carnaubas/ iure  

gar  bei 74 ~ 
Immerhin  w/ire es m6glich, dab die Lignocerins/iure, die ja  

betr/ichtlich h f h e r  schmilzt  als die Arachins/iure, die normale  
S/iure w/ire, und dab die Behens/iure aus  der Reihe heraustr/ i te;  

es war  also notwendig, zu untersuchen,  ob die Lignocerins/iure 
durch Abbau  in Behens/iure tiberf/ihrbar sei, bez iehungsweise  

ob man durch Aufbau, yon der Behens/iure ausgehend,  zu 
einer mit der Lignocer insaure  identischen Tet rakosans/ iure  

gelangen k6nne. 
Wir sind beide W e g e  gegangen und haben  dabei konstatiert ,  

daft die S/iure mit 22 Kohlenstoffatomen, welche beim Abbau  

der Lignocerins/iure entsteht, mit Behens/iure ebensowenig  
identisch ist, wie die Lignocerins/iure selbst mit der synthet ischen 

normalen S/iure mit 24 Kohlenstoffatomen.  
Nach K r e i l i n g  ~ ist die aus Pflanzen erhaltene Lignocerin- 

s/iure mit jener  identisch, die sich nach H e l l  und H e r m a n n s ~  

im Buchenholzteerparaff in findet: allein K r e i l i n g  hat die beiden 
S/iuren, ohne sie direkt vergleichen zu k/3nnen, blog nach der 

Beschre ibung ihrer Eigenschaf ten  identifiziert. Es erschien uns 
deshalb, da wit  zufS,1Iig auch fiber ein l ignocerins/iurehaltiges 

Material von Buchenholzteerparaff in verfiigten, ein direkter 
Vergleich der aus  so verschiedenar t igem Material s t ammenden  

S/iuren wtinschenswert .  Wir  konnten dabei,  wie nicht anders  
erwartet  wurde,  die Angaben  K r e i l i n g s  vollauf best/itigen. 

Nachwe i s  der  Ident i t / i t  der  L ignocer ins i iu re  aus  Buchenho lz -  

t e e r  und  aus  Arachis61. 

Bei der yon uns durchgefihhrten Unte r suchung  des Arachis- 
51s sind wir in den Besitz betr/ichtlicher Mengen des Arachin- 
s~iure-Lignocerins/ iuregemisches gelangt, welches  aus diesem 

O1 als schwerstl/3slicher Anteil aus der Frakt ionierung der 

Li thiumsalze der gesfittigten Fetts/iuren desselben resultiert. 

1 Berl. Ber., 21, 880 (1888). 
'-' Berl. Ber., 13, 1709 (1880). 
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W i t  haben daraus  nach bekann ten  Methoden reine Ligno- 

cerins/iure erhalten, deren Schmelzpunk t  wir konstant  bei 
80 bis 80"5 ~ fanden 1, also ebenso  wie ihn H e l l  angibt. 

Die in htibschen, gl/ inzenden B1/ittchen krystal l is ier te  
S/iure zeigte genau  den yon der Theor ie  geforder ten Kali- 
ve rbrauch  bei der Titration. 

I. 0 " 9 8 5 6  2. Si iure a u s  A r a c h i s s t e a r i n  v e r b r a u e h t e n  3 3 " 8 5 c m  a L a u g e  v o m  

I n d e x  0"0791 .  

I I .  2" 5844gr  Siiure au s  Arach i sS l  v e r b r a u c h t e n  30" 15 c m  ~ L a u g e  v o m  I n d e x  

0" 1420. 

Ge funden  
^ B e r e c h n e t  

I. II. v 

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . . . .  3 6 8 " 8  3 7 0 ' 2  3 6 8 " 5  

Aul3er in Arachis hypogaea  ist die Lignocerins/i.ure noch 
in keiner anderen Pflanze mit Sicherheit  nachgewiesen  worden;  

dagegen wird ihr V o r k o m m e n  im ReisS1 ~ vermutet .  

Sie wurde aul3erdem von S c h r e i n e r  und S h o r e y  3 im 

T o r f b o d e n  aufgefunden.  

Die erste Nachricht  v o n d e r  Sg.ure s t ammt  aber, wie wir 

schon erwg.hnt haben,  yon H e l l  und H e r m a n n s ,  welche sie 
aus  dem Paraffin des Buchenholz teers  isoliert haben.  Diese 
Forscher  trennten das die SS.ure beglei tende Paraffin, das  nach 

ihnen in Petrol/i.ther auch in der K~ilte auflerordentlich lbslich 
ist, von der ers teren ab. Sie erhielten so nach zweimal igem 

Umkrysta l l i s ie ren  des bei 69 ~ C. schmelzenden  Rohproduktes  

ein bei 77 bis 78 ~ schmelzendes  Pr/iparat, das  sich als schon 
im wesent l ichen aus  der SS.ure bes tehend erwies. 

Wir  haben, yon einem bShmischen  Braunkohlenteerparaff in  

ausgehend,  auch ohne Schwier igkei ten  auf  diese Weise  ein 
krystall inisches Pr/iparat vom Schmelzpunk t  79 ~ erhalten, 
aber  die Titrationen yon Proben verschiedener  Dars te l lungen 

1 Die l e tz te re  S t e i g e r u n g  des  S c h m e l z p u n k t e s ,  yon  7 9 " 5  b i s  80 ~ C. a u f  

80 b i s  8 0 " 5  ~ C. e r forder t  sehr  v i d e  Mi_ihe. Si iure v o m  S c h m e l z p u n k t  79 o C. 

i s t  s c h o n  p r a k t i s c h  rein.  

B r o w n e ,  Am. Soc.  25", 948 (1903). 
3 Am. Soc.  32 ,  1674 (1910).  
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ergaben, daft das Produkt  noch im wesentl ichen ein Gemisch 
neutraler Substanzen war, das im besten Falle 40 ~ S~iure (als 
C_~4H~sO ~ gerechnet)  enthielt. 

Offenbar sind also die Paraffine (und Alkohole?), welche 
unser  Ausgangsmaterial  enthielt, schwerer  I/Sslich in Petrol- 
5.ther, als es jene waren, die das Material yon H e l l  und 
H e r m a n n s  enthielt. Dagegen war  unser  Produkt  nach einigen 
Krystallisationen farblos, so dab wir die Schwierigkeiten, welche 
unsere  Vorgiinger mit dem Entf/irben ihrer S/iure hatten, nicht 
kennen lernen mul3ten. 

Wi t  haben in diesem Stadium der Versuche, nachdem 
dutch Behandeln mit Petrol/ither verschiedener  Siedepunkte 
keine wesentl iche Anreicherung an S/iure mehr  zu erzielen 
war, das Pr/iparat in viel s iedendem Alkohol gel/Sst und nach 
Zusatz  von tiberschCtssiger Li thiumacetat l6sung erkalten lassen. 
Die ausgeschiedene z/ihe Masse wurde nach dem Trocknen  
hart  und konnte gepulvert  werden. Nach 24st t indigem Extra-  
hieren mit Petroltither im Soxhte tschen Apparat, wobei eine 
groBe Menge gallertig ers tarrender  neutraler Verunreinigungen 
abgeschieden wurde, haben wit das ungel6st gebliebene Lithium- 
salz zersetzt.  

Da es nach dem Resultate der Titrat ion noch sehr  unreine 
S/lure lieferte, wurde diese wieder  in das Lithiumsalz ver- 
wandelt ,  abet das sofort ausfallende Salz siedend heiB abfiltriert, 
wobei der gr613te Teil der noch vorhandenen Verunreinigungen, 
allerdings aber auch etwas Lithiumsalz, ins Filtrat ging. Das 
ungel6st  gebliebene Lithiumsalz wurde mehrfach mit grolgen 
Mengen Alkohols ausgekocht  und dann mit rauchender  Salz- 
sS.ure zersetzt.  Die daraus erhaltene S~ure schmolz nach dem 
Umkrystall isieren aus Alkohol und Eisessig bei 80 ~ Der 
Mischungsschmelzpunkt  mit der reinsten, aus Arachis her- 
gestellten Siiure lag bei 80 bis 80"5~  Tro tzdem war, wie die 
Titrat ion ergab, die S/lure noch nicht rein. (Molekulargewicht 
gefunden:  406, berechnet:  368). Die S/iure wurde daher noch- 
reals in das Lithiumsalz verwandelt ,  und dieses so lange mit 
Petrol~ither ausgekocht,  bis der letztere nichts mehr  aufnahm. 
Die wieder  isolierte und umkrystallisierte SEure schmolz bei 
80 bis 80"5~ 
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0 '  7965,(~ verbrauehten 24" 3 cm 3 Lithionlauge vom Index 0" 0888.  

Gefunden Berechnet 

Molekulargewicht . . . . .  369" 1 368" 4 

Die S/lure wurde nun nochmals  dem geschilderten Reini- 

gungsprozel3 unterworfen. Dabei blieben Schmelzpunkt  und 

S~iurezahl unver/indert. 

O" 7011 ~- verbrauchten 21 �9 35 c~a s Lithionlauge vom Index 0" 0888. 

Gefunden Berechnet 

Molekulargewicht . . . . .  369' 8 368" 4 

Die so erhaltene S/iure wurde nun als solche und in Form 

ihrer Salze mit der aus Arachis erhaltenen vergiichen und voll- 

kommene Identit/it konstatiert. 

Zum Vergleiche der S/iuren wurde auch der bereits 

beschriebene Lignocerinsg.ureg.thylester dargestellt. Der mittels 

Thionylchlorid dargestellte Ester schmilzt solange er noch nicht 

ganz rein ist (wir gingen zu seiner Darstellung absichtlich yon 

tier unreinen Stiure aus Paraffin aus), hSher als der reine, aus 

ArachisSls/iure dargestellte. Beim Umkrystallisieren arts bei 

60 bis 70 ~ siedendem Petrol/ither abet, wobei die schwerer  

15slichen Verunreinigungen zuerst  krystallisieren, ging der 

Schmelzpunkt  von 60" 5 auf 56 ~ herab und blieb dann konStant. 

Bei derselben Temperatur,  also um einen Grad hSher als in der 

Literatur * angegeben, fanden wir den Schmelzpunkt  des Esters 

aus der aus Arachis hypogaea  gewonnenen S/iure. Die ,'~thoxyl- 

bes t immung lieferte keine besonders gut s t immenden Werte, 

da der Ester auch in Essigshureanhydrid  fast unl6stich ist; die 

treffliche Methode von W e i s h u t  ~ war zur Zeit, als wit diese 

Versuche anstellten (1911), noch nicht bekannt. 

0" 2006 o-o" Substanz ergaben 0 '  12 l 4 As Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C.H50 . . . . .  . l l ' a  10"6 

z He l l  und H e r m a n n s ,  Bet1. Bet., 13, 1715 (1880). 

M. 33, 1165 (1912). 
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Abbau der  Lignocer ins i iure  zu e iner  S~iure mi t  22 Koh len-  
stoffen.  

Der Abbau der LignocerinsS.ure wurde im wesentl ichen 
nach der ffir derartige Zwecke geeignetsten Methode yon 
P o n z i o  1 durchgeffihrt. Darnach wird die betreffende S/iure in 
ihr a-Bromderivat, dieses in das entsprechende Jodderivat ver- 
wandeR. A u s  der jodierten Fetts/iure wird die unges/tttigte 
SS.ure, aus dieser die dihydroxylier te  S/~ure gemacht,  die bei 
weiterer Oxydation in Oxals~.ure und die gegen die ursprCm.g- 
liche S~ure um zwei Kohlenstoffatome /irmere Fettsiiure 
zerfS.llt. 

Ffir die Lignocerinstiure waren also die nachfolgenden 
Zwischenstufen zu durchlaufen: 

Cel. H~a. CH~-- CH~. COOH (LignocerinsS.ure) 

C21Hr CH 2 -- CHBr COOH 

C~1H~3. CH2- -CHJCOOH 

C21H43. C H - - C H - -  COOH 

C21H~a. C H - - O H - - C H .  OH -- COOH 
j "-a 

C21H~aCOOH COOH. COOH 

W e nn  die LignocerinsS.ure normale Struktur  h/itte, so 
mt~13te die resultierende S/iure C.,~H4~COOH mit BehensS.ure 
identisch sein. 

DarsteUung der ~.-Bromlignocerinsiiure. 

Je 10g  t rockener  und rein gepulverter  Lignocerinsiiure 
wurden  mit der nach der Gleichung 

3 C 2 3 H 4 7 C O O H + P + l l  Br--- 
: 3  C23H46BrCO B r + H P O 3 + 5  HBr 

berechneten Menge trockenen, gereinigten, roten Phosphors gut 

1 Gaz. chim. ital., 34, 2, 77 (1904); 35, 2, 132, 569 (1905). 
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verrieben und unter Feuchtigkeitsabschlul3 langsam etwas mehr 
als die berechnete Menge trockenen Broms zutropfen gelassen. 
Die Reaktion ist anfangs sehr heftig, sp/iter mu6 sie durch 
ErwS.rmen auf dem Wasserbade untersttitzt werden. Zu Beginn 
des Versuches machen sich an den Kolbenwandungen die 
sch6nen, leicht flQchtigen Krystalle des SS.urebromids bemerk- 
bar, die dann beim Obergange in das bromierte Bromid weniger 
fltichtig werden und herabschmelzen. 

Nach sechssttindigem Erhitzen ist die Reaktion abgelaufen. 
Man gie6t in Wasser, dem man zur Entfernung yon tiber- 
schtissigem Brom etwas schweflige S/iure zugeftigt hat, kocht 
zur Zerlegung des S/iurebromids und schmilzt die als schweres 
O1 unter dem siedenden Wasser angesammelte bromierte S~iure 
nochmals nach dem Erstarren und Abpressen mit reinem 
Wasser um. Zur vollst/indigen Reinigung der S5.ure wird sie 
nacheinander in das Lithium- und Magnesiumsalz verwandelt, 
wieder abgeschieden und mehrmals aus Petrol/ither und hierauf 
aus Eisessig umkrystalIisiert, bis sie d~n konstanten Schmelz- 
punkt 68"5 ~ zeigt. 

Sie bildet dann wei13e, gliinzende Rhombo~derchen, die 
oftmals zu Zwillingen verwachsen sind. 

0" 3342 gr l ie fe r ten  0" 1 4 2 0 g  Bromsi lber .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  B e r e c h n e t  

Br . . . . . .  18"0  17"9  

Auch die Titration zeigte, dab die vorliegende S/iure voll- 
kommen rein war. 

0" 6053  g" v e r b r a u c h t e n  15" 6 cm 3 a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  v o m  I n d e x  0" 08755.  - 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

M o l e k u l a r g e w i c h t . .  443" 2 447" 5 

Die Bromlignocerins~iure erwies sich gegen die weitere 
Einwirkung von Brom, auch bei mehrstiindigem Digerieren im 
Sonnenlichte, als resistent. 
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Wie  die nicht subst i tuier ten S~turen zeigen die ~-Brom- 
fetts~iuren regelmg.13iges Ansteigen des Schmelzpunktes  mit 

z u n e h m e n d e m  Molekulargewicht .  

Auch hier fS.11t die ~.-Bromlignocerins/iure aus der Reihe 

heraus  : 
Sehmelzpunkt 

~.-Brompalmitinstiure . . . . . .  51" 5 bis 52 ~ 
~.-Broms~earins/iure . . . . . . . .  60 o, 

~. BromaracharinsS.ure . . . . . .  62 bis 64 ~ 

~.-Brombehenstiure . . . . . . . .  70 ~ 
~-B romlignocerins~ture . . . . .  68" 5 ~ 

Bei der Titrat ion verhielt  sich die Bromlignocerins~iure ganz  

normal,  insofern, als beim wei teren Kochen mit einem kleinen 

Uberschusse  alkoholischer Lauge  keine weitere Entf/ irbung des 
Phenolphtaleins eintritt, wie sie infolge yon Bromabspal tung,  

bei der Brommontans~iure konstat ier t  wurde.  ~ 

Das Bromatom sitzt i iberhaupt  recht lest, so dal3 die 
Methode von B a c z e w s k i  '~, welcher  dutch  5st t indiges  K0chen 
der e-BromarachinsS.ure mit zwei Molektilen NatriumSXhylat 

und absolutem Alkohol diese vollst/indig in ~.-Athoxyarachin- 

s~ture verwandeln  konnte,  wiederhol t  angewende t  werden 
muBte, wenn ein halogenfreies  Produkt  erhalten werden sollte. 

Die 
~.-Nthoxyligno cer insi iure  

wurde auf  diese Art, nach  dem Umkrysta l l i s ieren aus Eisess ig  
in Form feiner weil3er NS.delchen erhalten, die bei 61 bis 62 o 

schmelzen und yon den organischen LSsungsmit te ln  leicht 
au fgenommen  werden. 

0" 2314g gaben 0" 1296 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

C2H50 . . . . . .  10 '8  10'9 

1 Siehe die gleichzeitige Mitteilung yon H. M e y e r  und Brod,  diese 
Monatshefte, 3g (1913). 

2 M. 12, 537 (1896). 
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~.-Bromlignocerinsiiurem ethylester. 

Mittels Thionylchlorid erhalten und durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt. Weil3e Kryst/ill- 
chert vom Schmelzpunkt 46 bis 47 ~ 

Die Methoxylbestimmung ffihrte erst zu richtigen Werten, 
als Phenol als LSsungsmittel zugesetzt wurde. 

O" 3206gr gaben O' 16270v Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . .  6 '  7 6" 7 

a-Jodlign ocerinsiiure. 

Die in Alkoho} gelSste Bromlignocerinsfiure wurde mit der 
halbert Gewichtsmenge Jodkalium, das in w/issrigem Alkohol 
gelSst worden warl 5 Stunden fang am Rfickflul3k~hler gekocht. 

Die gelbliche Flfissigkeit wurde in Wasser eingegossen, 
anges/iuert und ausgekocht, bis die entstandene jodhaltige 
S~iure Mar zusammengeschmolzen und alles Salz heraus- 
gewaschen war. Dann wurde mehrmals aus Eisessig und Petrol- 
/ither umkrystallisiert. So wurden schliel31ich konstant bei 74 ~ 
schmelzende, kleine, farblose Prismen erhaIten, welche bei der 
Analyse genau stimmende Zahlenwerte lieferten. 

0 '  5216 g" gaben O ~ 2437 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefun den Berechnet 

J . . . . . . . . . . .  25"3 25"7 

1 "0837 g~ verbrauchen 26" 5 cm ~ Lauge yore Index 0" 0828. 

Gefunden Berechnet 

Molekulargewicht . . .  493 '9  494"5 



1122 H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, 

a -Oxyl igno cerinsiiure. 

Diese S~iure entstand entgegen unseren Wfinschen,  bei 

all unseren Versuchen Jodwasserstoffs~iure aus der Jodligno- 

cerins~iure abzuspalten, als Hauptprodukt .  

Die jodierte S~im:e wurde mit tier gleichen Menge Kalium- 

hydroxyd,  alas in tier doppelten Menge Alkohol gelSst war, 

6 Stunden lang gekocht. 

F i n k e l s t e i n  1 empfiehlt fi~r ~thnliche Zwecke die An- 

wendung  yon Aceton als LSsungsmittel:  in unserem Falle 

bietet indes dieses Reagens keinerlei Vorteil. 

Das Reaktionsprodukt  wurde in mit Salzs~.ure anges~iuertes 

Wasse r  eingeg0ssen und erhitzt, his sich an der Oberfl~.che 

eine klare, brttunliche Fltissigkeit yon eigenttimlichem Geruche 

abgeschieden hatte. Nach dem Erkalten wurde die erstarrte 

Masse abgepreBt, gepulvert, gewaschen  und getrocknet  und 

schlief~lich mit bei 20 bis 50 ~ siedendem PetroI~ither extrahiert. 

Der Ri_'tckstand wurde aus hochsiedendem Petrolather um- 

krystallisiert, bis er den konstanten Schmelzpunkt  92 o besafi. 

WeifSe, schSne Kryst~illchen, die der Titration nach reine Oxy- 

s~iure sin& 

o. 6748 2 verbrauchten 22 cmS Lauge yore Index 0' 07865. 

Berechnet ffir 
Gefunden C~HasO 3 

Molekulargewicht . . . . . . . . .  390" 0 385 

In den niedrig siedenden Petrol~ither mui3te die 

Ungesiittigte Siiure C~IH~aCH ___ C H C O O H  

gegangen sein. Nach dem Abdunsten des LSsungsmittels blieb 

sie als farbloser Syrup zurtick, der bald erstarrte und nach dem 
Umkrystallisieren bei 59 o schmolz. 

Farblose Krystallmasse. 

o. 6865gf verbrauchten zur Neutralisation 21 �9 1 cms Lauge vom Index 0' 0874. 

Gefunden Bereehnet 

Molekulargewicht . . . . .  372" 2 366" 5 

1 Berl. Ber., 43, 1528 (1910). 
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Abbau der unges~ittigten S~iure C~H~60 z zur S~iure C~H~0~. 

Die Uberftihrung der unges~ttigten S/iure in die dihydro- 
xylierte S~ture und deren weitere 0xydat ion boten ziemliche 
Schwierigkeiten. 

Nach vielen Versuchen, die uns eine Menge Material 
koateten, sind wir dahin gelangt, den Abbau in einer Operation 
auszuffihren. Es wird sich nicht empfehlen, yon der falgenden 
Vorschrift abzuweichen, weil man sonst als Hauptreaktions- 
produkt neutral reagierende Substanzen an Stelle der gesuchten 
S~iure erh/ilt. Die ungesS.ttigte S/iure wird in etwas tiber- 
schfissiger Kalilauge gel6st und nach dem Erkalten die doppelte 
Menge 2prozentiger PermanganatlSsung langsam eingertihrt. 
Nach einst/Jndigem Stehen in der K/tlte wird zwei Stunden 
lang auf 80 o erw/irmt. Man 1/il3t erkalten, s/iuert mit verdfinnter 
Schwefels/~ure an und Igst den Braunstein durch Zusatz yon 

Bisulfit. 

Die abgeschiedenen weif3en Flocken werden mit Lithium- 
acetat umgesetzt und das entstandene Lithiumsalz mit Petrol- 
/ither extrahiert. Es ist, wie wir dabei beobachtet haben, beim 
andauernden Erhitzen in diesem Reagens nicht unbetr~ichtlich 
15slich. Man darf daher nicht allzulange extrahieren, sondern 
mug, wenn der Extrakt merkliche Mengen Asche zu hinter- 
lassen beginnt, aufhSren und zur weiteren Reinigung das 
Lithiumsalz mit Thionylchlorid kochen. Dadurch wird die S/iure 
als Chlorid zur LSsung gebracht, w~ihrend die noch vorhandenen 
Verunreinigungen verharzen und beim nachfolgenden Kochen 
mit Methylalkohol unl6slich zurfickbleiben. 

Der Ester wird wieder verseiff und mit der abgeschiedenen 
S~iure wieder die ganze Folge der angefflhrten Reinigungen 

vorgenommen. 

So wurde schlie/31ich eine S/iure erhalten, die aus Eisessig 
oder Petrol/ither in sch6nen, perlmuttergl/inzenden B1/ittchen 
krystallisiert. Schmelzpunkt 75 o 

I. 0"41 i0  g verbrauchten  27" 3 c t n  ~ Lauge  yore Index 0 '  04377. 

II. 0" 6496 g" yon einer andern  Darstel lung verbrauch ten  21 ' 4 c m  3 Lauge  vom 

Index 0" 08862. 
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Gefunden Berechnet fiir 
~ C21H4aCOOH 

I. II. , 

Molekulargewicht . . . . . . . .  344'0 342'6 ~40"4 

Da die Reinigung dieser Siiure so viele Schwierigkeit  
bereitete und die Ausbeute  infolgedessen nicht befriedigend 
war,  haben wit  noch andere Methoden zu ih.rer Darstel lung ver- 

sucht, Die Oxydat ion  mit Salpeters~ure fiJhrte nicht zum Ziele. 

Dagegen  gelang es, die Doppelbindung mittels Ozon zu 15sen, 
Zu diesem Behufe wurde  die ungesgtttigte Sfi, ure in getrock- 

ne tem Chloroform gelSst und ll/u Stunden lang ozonhalt iger 

Sauerstoff  hindurchgeleitet,  his beim Einleiten des Ozons keine 

weil3en Nebel  mehr auftraten. 

Es wurde in E i swasse r  gegossen und nach 1/ingerem 

Stehen das Chloroform abgetrieben.  Im W a s s e r  blieben TrSpf- 

chen zurtick, die bald erstarrten und eine Subs tanz  yon Alde- 
hydcharak te r  und vom Schmelzpunkt  54 bis 55 ~ bildeten. 

Dieses Zwischenprodukt  wurde  in der beschr iebenenWeise  

mit 2 prozentiger Permanganat lSsung wei teroxydier t  und lieferte 
nun leicht die weiter  oben beschriebene Sgure. Diese Substanz,  

die, wie wit  zeigen werden, mit Behens/iure nicht identisch 
ist, soll 

I s o b e h e n s ~ u r e  

genannt  werden.  

I )ber  die Eigenschaf ten  der S~iure selbst sind sehon welter  

oben Angaben gemacht  worden.  

Das L i t h i u m s a l z  ist in Alkohol schwer  laslich. Es 
schmilzt unter  ge r se tzung  bei 210 ~ Das zu Vergle ichszwecken 
dargestell te L i t h i u m s a l z  d e r  B e h e n s / i u r e  schmilzt  bei 192 

b i s  1 9 6  ~ 

Der I s o b e h e n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  schmilzt,  aus Methyl- 

alkohol bis zur  Kons tanz  umkrystall isiert ,  bei 54 ~ Er  bildet 
weifie, sch immernde  Blg, ttchen. 
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0 '  1604g gaben, unter Zusatz yon Phenol entalkyliert, 0" 1079g" Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet 

CH~O . . . . . . .  8 '  9 8" 8 

Den Schmelzpunkt  des Behens / iuremethyles ter  haben wir 
bei 155 ~ gefunden.  ~ 

Die Kurve der M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t e  des Behen-  und 
des Isobehens/ iureesters  zeigt  deutliche Depression,  wie  aus 
folgender Tabelle I und aus Fig. 1 hervorgeht.  

T a b e l l e  I. 

Schmelzpunkte yon Gemischen der Methylester der Behen- und Isobehen- 
siiure. 

Behens~ure- Isobehens~ure- 
methylester methylester 

in Prozenten 

Schmelzpunkt 
bei o C. 

0 

4"9 

8 ' 0  

11"0 

18"3 

23 '9  

37"0 

52"8 

65"9 

78"6 

90 '0  

94"2 

100 

100 

95"1 

92"0 

89" 0 

g1"7 

76"1 

63 '0  

47"2 

34' 1 

21 "4 

10 '0  

5 ' 8  

O 

54 

53 bis 54 

52"5 

53 

53 

53 

53 '5  

53 '5  

53"5 

53 '8  

54" 0 

54" 0 

55 

Die Schmelzpunkte  der Gemische  waren alle unscharf,  es 
trat s te t s  vor der Meniskusbi ldung Sintern und Erwe ichen  auf. 

a Siche p. 1128. 
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Der Vollsttindigkeit halber wurde auch noch eine Misch- 
schmelzpunktskurve der freien Stiuren aufgenommen; nattirlich 
waren  auch hier sehr merkliche Depress ionen zu konstatieren.  

Kurve der Misehungsschme lzpunk te  des  Behensg, uremethyles te rs  F. P. 55 ~ und  

des syn the t i s chen  Esters  F. P. 54 ~ (Isobehens~iuremethyIesters) .  

52 

51 

~eho~,dueealeth~&,st: 1ooo/.a~%9o% 7 9 %  

s y n t h e t , . E ~ e r :  0 %  

66 % 53 o/o 

Fig. 1. 

T a b e l l e  II. 

5 ~  

3~ 

31 

5 0  

, t �9 , . 

~7~ 2~o/~ 11~% 11~ 0 %  

1 0 0 %  

S c h m e l z p u n k t e  y o n  G e m i s e h e n  der  B e h e n -  u n d  I s o b e h e n s i i u r e .  

Behensiiure Isobehens~ture 

in Prozenten 

0 

9"0  

1 7 ' 6  

30" 1 

67"0 

8 0 ' 9  

100"0 

100 

91 '0  

82 "4 

69"9 

33"0 

19 '1  

0 

Schmelzpunkt  

bei o C. 

75 "0 

75"0 

74 '  5 

76"5 

7 6 ' 5  

7 8 ' 5  

84 

Dars te l lung  der  Behensi iure .  

Zur Darstel lung der grof3en Mengen von Behens/iure,  
welche wir ffir unsere  Versuche  ben6tigten,  sind wir v o n d e r  

Erucas/ iure ausgegangen ,  die uns  durch die Freundl ichkei t  der 
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F a r b w e r k e  M e i s t e r ,  L u c i u s  u n d B r f i n i n g  in H S c h s t  in 
reiehlicher Menge zur Verftigung stand. 

Die Reduktion der Erucas/ iure haben wir nach der Methode 
yon  S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  und z w a r  ungef/ihr in der Aus-  
ff ihrungsform nach E r d m a n n  und B e d f o r d  1 vorgenommen.  

G e s c h m o l z e n e  Erucas/im'e wurde  im Wassers tof f s trome 
langsam fiber auf 200 bis 210 ~ erhitzten Nickelbimsste in  flieBen 

Kurve derMischungsschmelzpunkte derBehensiiure F.P. 84 ~ und der synthetiseh 
hergestellten S~ture mit 22 Kohlenstoffatomen (Isobehensiiure) F. P. 75 ~ 

8 ~  

8 3  

8 ~  

81 

8 0  

79 

78 

77  

75 7.~ 

7~  7 ~  

73 73 

J . . . . .  i 

~ t ~ e l , "  108~ 81~ ST~ 300/0 1716~ D~ 0 %  

,~jmZhe_t.Sd~re, 0 %  i 0 0 %  

Fig. 2. 

gelassen.  Die Reaktion wurde  so geleitet, daft je 25g S/iure 
8 bis 10 Stunden lang mit dem Katalysator in Bertihrung 
blieben. Dann wurde  die reduzierte S/iure zwei -  bis dreimal aus 
Alkoho l  umkrystall isiert.  War die grucas~ure  rein g e w e s e n  
und hatte man einen veirksamen Katalysator benutzt,  so  war 

1 Berl. Ber., d2, 1324 (1909). 
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auch schon recht reine Behensiiure vom Schmelzpunkte  82 bis 
84 ~ entstanden;  hatte der Katalysator  aber schon einige Zeit 
funktioniert  (vier bis ftinf Tage)  oder war  die ErucasS.ure nicht 
gentigend rein, so wurde eine Behens/iure erhalten, deren 
Schmelzpunkt  offmals sogar unter 75 ~ lag. Aus solcher niedrig 
schmelzender  S/iure gelingt es auch dutch mehrfach wieder- 
holte Reduktion nicht, zu tier hochschmelzenden Sg.ure zu 
gelangen. Auch Fraktionieren der Lithiumsalze und die 
andern in solchen F/illen anwendbaren  Reinigungsversuche 
schlugen fehl. 

Es scheint eine Eigenart  der Behens/iure zu sein, dab sie 
unter Umst/inden geringe, dureh die Analyse kaum mehr nach- 
weisbare Verunreinigungen so hartn~ickig festh~ilt, dag ihr 
Schmelzpunkt  dadurch andauernd erniedrigt bleibt. Eftr die 
vorl iegenden Versuche wurde nur die h6chstschmelzende 
S/lure benutzt. 

Behensiiureehlorid. 

In tiblicher Weise  mittels Thionylchlor ids  dargestellt. Das 
abgeprelgte Rohprodukt  wurde aus Petrol/ither umkrystallisiert  
und dann destilliert. Es  geht bei 738 m , m  fast unzersetz t  bei 
315 bis 319 ~ tiber. Das sofort erstarrte gelblichweil3e Destillat 
gab nach nochmaligem UmkrystaIlisieren farbIose Krystall- 
bliitter vom Schmelzpunkte  73 his 75 ~ 

0"4285g gaben 0" 163l gt Chlorsilber. 

In 1Q0 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . .  9 '4 ~ 9 ' 9  

Behensiiuremethylester. 

Aus dem S/iurechlorid mit Methylalkohol durch I/ingeres 
Kochen.Perlmuttergl / inzende Schuppen vom Schmelzpunkte  55~ 

0" 2782g gaben 0" I831 ff Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . .  8"7 8"8 
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Behens~iureamid. 

Zur Darstellung dieses Derivates aus dem Chlorid mul3 
f a r b l o s e s  Thionylchlor id  verwendet  werden, weil sonst ein 
br/iunlich gef/irbtes Amid entsteht, das sich nicht reinigen I/il]t. 

Am besten bewS.hrt sich das durch langsame Destillation 
tiber LeinS1 gereinigte Reagens. Man 1/il3t das geschmolzene  
Behens~iurechlorid unter Rtihren in gekfihltes, konzentr ier tes  
Ammoniak einlaufen und I/il3t noch zwei Tage  lang unter  
Rtihren in der KS.lte stehen. Man erh~ilt so ein Produkt,  das sich 
gut absaugen und reinigen 1/if]t, w/ihrend man, wenn  man die 
Umse tzung  durch Erw/irmen zu beschleunigen sucht, ein 
schleimiges, unfiltrierbares verschmiertes  Pr/iparat erh/ilt. 

Das Amid I/il]t sich im Vakuum nicht unzerse tz t  destillieren. 
Es wurde  durch wiederholtes Umkrystall isieren aus Alkohol 
und Aceton, anf~inglich unter Tierkohlezusatz ,  gereinigt und 
so in farblosen mikroskopischen Krystallen yore Schmelzpunkt  
111 ~ (ff i let i ,  P o n z i o  111 ~ erhalten. Aus den mit alkoholischem 
Kali verseiften Mutterlaugen wurde viet Behens/iure zurtick- 
gewonnen.  

Dokosy la lkoho l .  

Der Dokosylalkoho! ist bereits yon W i l l s t / i t t e r ,  M a y e r  
und H t in i  1 aus Erucylalkohol  gewonnen worden. Wir  haben 
es vorgezogen,  die Reduktion des ges/ittigten S/iureamids nach 
dem far  diesen Zweck von uns etwas modifizierten Verfahren 
yon S c h e u b l e  und L o e b l  2 auszuftihren. 

Je 2 5 g  Behensaureamid wurden  in 3 8 0 g  Amylalkohol 
gelSst und mit 38 g Natrium in der Siedehitze reduziert. Nach- 
dem alles Natrium gelSst war, wurde auf  zirka 100 ~ erkalten 
gelassen, 3 8 0 g  Wasser  hinzugeftigt und 10 Stunden unter  
Rtickflul3 gekocht,  um d a s  nicht reduzierte Amid zu verseifen. 

Nun wurde eine konzentrierte  w~isserige LSsung yon 2 0 0 g  

Bariumchlorid hinzugesetzt ,  eine Stunde lang weiter  gekocht  
und dann noch eine Stunde lang energisch gertihrt. Nunmehr  
wurde filtriert, das Filtrat, das aus zwei Schichten, einer 

1 a., 378, 101 (1911). 
2 M., 1904, p. 346. 

Chemie-Heft Nr. 8. 77 
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wtisserigen, die nur  anorganische Salze enthSlt und der amyl- 
alkoholischen, in der der gesuchte  Dokosylalkohol  sich befindet, 
besteht, in den Scheidetrichter gebracht  und der w/isserige 
Anteil abgetrennt.  

Nunmehr  wurde der Amylalkohol zum Teil durch Ab- 
destiltieren, der Rest mittels Wasserdampfes  entfernt, der Rtick- 
stand in .a, ther aufgenommen, die 5.therische LSsung mit 
gegltihtem Natriumsulfat  getrocknet  und konzentriert.  Es 
resultierte ein Produkt,  das neben dem Alkohol noch mehr oder 
weniger grof3e Mengen BehensS.ure enthielt. Man dampft des- 
halb mit alkoholischer Kalilauge ein, deren Menge man so 
bemi6t, als ob das ganze Gemisch aus Behens~iure best~nde. 
Der Rfickstand wird mit ausgegltihtem Sand verrieben und mit 
warmem Petrolgther extrahiert. Der aus dem Petrol/lther erhaltene 
Dokosylalkohol  wird mit Wasser  neutral gewaschen,  getrocknel; 
und aus Alkohol umkrystallisiert.  Er ist nunmehr  ganz rein 
und zeigt den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt  71 o 

Die Ausbeute war nicht besonders  gut und wurde auch 
nicht besser, als 'wir  mit besonderer  Sorgfalt gereinigten Arnyl- 
alkohol verwendeten.  Dagegen wurde sie auf das Doppelte 
erh6ht, als wir entgegen den Angaben S c h e u b l e s  und L o e b l s ,  
nach denen eine weitere ErhShung der Natr iummenge bei diesen 
Reduktionen keinen Vorteil bringen soll, das Zehnfache der 
theoretisch erforderlichen Natr iummenge (und nat~rlich auch 
yon den weiter zugefi~gten Reagenzien die entsprechend ver- 
grSf3erten Quantittiten) verwendeten.  Eine noch weitere Ver- 
mehrung der Natr iummenge hatte keinen Erfolg mehr. 

Dokosyl j  odid. 

Der Dokosylalkohol  wurde in Eisessig gel6st und mit der 
achtfachen Menge Jodwasserstoffstiure (spezifisches Gewicht  
1 �9 7) und ein Ftinftel des Gewichtes an gereinigtem roten Phos- 
phor 6 Stunden lang am R~ickflul3ktihler erhitzt. Dann wurde 
mit Wasser  verdiinnt, filtriert, mit schwefl iger  S~iure und Wasse r  
gewaschen,  getrocknet  und aus Petrolg.ther umkrystallisiert.  
Das so hergestellte Dokosyljodid bildet schSne, farblose Schuppen 
vom Schmelzpunkte  46 o und ist ganz rein. 
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0" 2984ff  gaben  0" 1586ff  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

J . . . . . . . . . . . . . . .  28"7 

Berechnet 

29" 1 

1131 

Dieses Dokosyljodid sollte das eigenttiche Ausgangs-  
material zur Synthese  der Tetrakosans/ iure  bilden, die nach 
der Malons/iureestermethode nach dem Schema 

COOC, H 5 
l 

C2.,.H~.~J + Na CH 
[ 

COOC~H 5 

COOC2H ~ 
I 

C22H~5. CH 
r 

COOC2H5 
CO--O 
t \ 

C~2 H45 - -  

COOC2H 5 
I 

: C.,~H~5- CH 
i 

COOC2H 5 

+Ca(OH)~ = 

CH C a + 2  C2H 5 -- 
r / 

C O - - O  

OH; 

COOH 
I 

C~2H~. CH 
I 

COOH 

C,_,o H~5. CH,,. C O O H +  CO,, 

ausffihrbar sein mu6te. 

+ NaJ ; 

Um uns auf diese Reaktion einzutiben, die wir mit unserem 
kostbaren Material erst nach Ermit t lung der gtinstigsten Arbeits- 
bedingungen ausffihren wollten, haben wir zun&chst die Arachin- 
s/iuresynthese, welche schon yon S c h w e i z e r *  mittels Acet- 
essigesters und Oktodecyljodids ausgeftihrt  worden ist, mittels 
des Malons~iureesters ausgeftihrt. 

Von dabei gemachten Beobachtungen sei nur angeftihrt, 
dab das Oktodecyljodid in reiner Form bei 34 ~ schmilzt. Ferner, 

I Arch. Pharm. (3), 753, 1884. 
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dab die Abspaltung des einen Molektils Kohlendioxyd aus den 

hochmolekularen Malons~.uren durchaus kein glatt verlaufender 

Prozef3 ist, daft vielmehr die bei dieser Reaktion entstehenden 

Monocarbons/iuren infolge der erforderlichen relativ hohen 

Temperatur  selbst zum Teile ver/indert werden und dabei 

Substanzen yon Ketoncharakter  bilden. 

NS.heres dartiber ist in der gleichzeit ig enthalter{en Mit- 

teilung yon Hans  M e y e r  und B r o d  enthalten, und einiges wird 

noch weiter unten besprochen werden. 

Was  speziell die Zerlegung der OctodecylmalonsS.ure 

anbelangt, so ist diese schon von B a c z e w s k i  1 ausgeftihrt 

worden. B a c z e w s k i  hat abet das bei 73 ~ schmelzende 

Reaktionsprodukt nicht n/iher untersucht und hat es offenbar 

ftir reine Arachins~iure gehalten. 

Wir haben auch aus der auf 150 bis 180 ~ erhitzten Octo- 

decylmalons/iure ein farbloses, gut krystallisiertes Produkt  

erhalten, dessen urspriinglicher Schmelzpunkt  72 ~ sich leicht 

auf 73 ~ erhShen lieB: aber die Titration der Stiure entsprach 

einem Molekulargewicht 372"4, w/ihrend das Molekulargewicht 

der ArachinsS.ure 312"4 ist. 

Das Produkt wurde deshalb in das Lithiumsalz tibergeftihrt 

und dieses andauernd mit bei 90 bis 100 ~ siedendem Petrol- 

iither extrahiert. Die aus dem so gereinigten Lithiumsalz regene- 

rierte S/iure krystallisierte in schSnen, perlmutterglS-nzenden 

Schuppen und schmolz bei 76 ~ Der hSchste in der Literatur 

verzeichnete Schmelzpunkt  ftir ArachinsS.ure, den wit iibrigens 

nie erreicht haben, ist 7 7  ~ 

0"8526g dieser S~iure verbrauchten 32' 35 ctu 3 Lauge vom Index 0' 08367. 

Molekulargewicht . . . . .  

Gefunden Berechnet 

314"9 312"4 

Es lag also jetzt reine Arachins/iure vor. Mit einer aus 

Nephelium lappacemn gewonnenen  SS.ure gab die Substanz 

in keinerlei Mischungsverh/iltnis eine Schmetzpunktsdepression.  

M. zZ, 544 (1896). 
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Auf Grund unserer  Er fahrungen  mit der Synthese  der 

Arachins/iure haben wit  uns  an die 

Synthese der normalen Tetrakosans~.ure 

gemacht .  

0" 53 g Natr ium wurden  in 15 g absoluten Alkohols gelSst 

und zur erkal te ten L6sung  3 " 6 8 g  Malons/iureester  und 1 0 g  
Dokosyl jodid hinzugeftigt.  Es wurcle nun 3 Stunden lang unter  

Feuchtigkeitsabschlul3 am Rtickflul3k~hler gekocht,  dann der 
Alkohol abdestilliert und der Rtickstand zur En t fe rnung  des 

ents tandenen Jodnat r iums mit W a s s e r  versetzt.  Es  bildete sich 
eine Emulsion,  die mit Ather ausgescht i t te l t  wurde.  Die 

iitherische LSsung zeigte starke,  grtinliche Fluoreszenz.  Nacla 
dem Trocknen  und Abdestillieren des )kthers hinterblieb ein 
br~.unliches, rasch erstarrendes ()1. Es  wurde  nun mit fiber- 

schtissiger Kalilauge unter  s ta rkem Rtihren auf  dem Wasse r -  

bade digeriert, bis die Masse kSrnig wurde.  Nach 3 Stunden 

wurde Wasse r  zugesetzt .  Die en ts tandene  trfibe Seifenl6sung 
wurde  mit Salzs/iure nahezu  neutralisiert und mit Chlor- 

calc iuml6sung gef/illt. Der Niederschlag war  sehr  voluminSs,  
farblos und klebrig. Er  war  halogenfrei. Das gewaschene  

Calciumsalz wurde  mit konzentr ier ter  Salzs/iure verrieben und 
erhitzt. Die in Freiheit geseizte  D o k o s y l m a l o n s / i u r e  schmilzt  

auf  dem Wasse rbade  nicht. Versuche,  sie rein zu erhalten, 
scheiterten. Es wurde daher  das Rohprodukt  auf  160 bis 180 ~ 
erhitzt, so lange Kohlendioxydabspa l tung  bemerkbar  war.  Das 

braun gef/irbte Reakt ionsprodukt  wurde nun verestert ,  der Es te r  

ftinfmal aus  Methylatkohol umkrystal l is ier t  und da er noch 
immer unscha r f  zwischen 57 und 62 ~ schmolz,  durch alko- 

hol isches Kali verseift und das Li thiumsalz  dargestellt. Das 
Li thiumsalz  wurde nun zun~tchst mit bei 9 0 b i s  100 ~ s iedendem 

Petrol/ither extrahiert.  Da aber dieser merkliche Mengen des 
Salzes mit auflSste, wurde  die Extrakt ion  mit niedriger, zwischen 

60 und 80 ~ siedendem Petrol/ither fortgesetzt ,  bis fast nichts 
mehr  in LSsung ging. Die aus dem Lithiumsalze m Freiheit 

gesetzte  S/iure wurde wiederholt  aus  Eisessig und Petrol/ither 
umkrystal l is iert ,  bis ihr Schmelzpunkt  bei 85" 5 bis 86 o konstant  
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blieb. Die nunmehr  reine T e t r a k o s a n s / i u r e  bildet aus Eisessig 
sch/3ne, perlmuttergl~nzende B1/ittchen. 

1" 0628 g" verbrauchten 36" 1 cm a Lauge vom Index 0" 0794. 

Gefunden Bereehnet 

Molekulargewicht  . . . . .  370" 7 368" 5 

Die S~.ure wurde nun nochmals verestert,  der Ester dreimal 
umkrystallisiert und wieder verseift. Die regenerierte S/iure 
schmolz wieder bei 85" 5 bis 86 ~ 

0"8392g" verbrauchten  41 �9 1 cm ~ Lauge vom Index 0 '0552 .  

Molekulargewicht  . . . . .  

G efunden Berechnet 
v 

369" 9 368" 5 

Die Synthese  der S/iure wurde noch zweimal ausgeftihrt. 
In beiden F/illen war, wie auch das erste Mal, die Ausbeute 

nicht befriedigend. 

Das durch die Extrakt ion mit Petroltither erhaltene Neben- 
produkt  wurde, um einen ungef~ihren Anhaltspunkt ftir seine 
Zusammense tzung  zu erlangen, verbrannt.  

0 '  1474gr gaben  0"4398gs Kohlendioxyd und 0" 1839 g" \u  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  81 "4 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13"9 

Ein Keton C~7H9~0 wtirde 83"60/0 Kohlenstoff  und 14"0 ~ 
Wassers toff  haben. Wahrscheinl ich bildet dieses Keton die 
Hauptmenge  des untersuchten  Pr/~parates. Wir  konnten aller- 
dings mit verschiedenen Ketonreagent ien keine Derivate 
erhalten; es besagt das aber bei einem so hochmolekularen 
Produkte nicht viel. 
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U m  die neue  Stiure n/iher zu  charakteris ieren und tim sie 
genauer  mit der Lignocerins/ iure vergle ichen zu  k6nnen,  haben 
wir noch einige ihrer Derivate dargestellt. 

T e t r a k o s a n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

G1/inzende, weif3e Schtippchen v o m  Schmelzpunkte  59"5 
bis 60 ~ 

0 '  24296o" gaben  0" 1476g" Jodsilber.  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet 

CHaO . . . . . . . . . . . . . . .  8" 0 8" 1 

Der L i g n o c e r i n s / i u r e m e t h y l e s t e r  schmilzt  bei 57 

bis 57" 5 ~ 
Die nachfolgende Tabelle zeigt  das Resultat der Aus-  

ftihrung der 

Mischungsschmelzpunkte von Tetrakosansiiuremethylester und Lignocerin- 
siiuremethylester. 

T a b e l l e  III. 

Tetrakosans~iure- 
methylester 

Lignocerinsiiure- 
methylester 

in Prozenten 

Schmelzpunkt 

bei o C. 

100 

8 4 ' 4  

77 

63"8 

57"5 

50"8 

41 "4 

33"3 

26 "4 

16"9 

11 "3 

6"5 

0 

0 

15"6 

23 

36"2 

4 2 ' 5  

49" 2 

58 '6 

66"7 

73"6 

83" 1 

88 '  7 

93"5 

100 

59 '  5 - - 6 0  

57 - - 5 8  '5 

57 - - 5 8 " 5  

57 - - 5 8  

57 - - 5 7 " 5  

57 - - 5 7 " 5  

57 57"5 

56" 5 - - 5 7 '  5 

56"5---57"5 

56 - - 5 7  

56 - - 5 7 " 5  

5 6 ' 5 - - 5 7 ' 5  

57 - - 5 7 ' 5  
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Kurve der Mischungsschmelzpunkte der normalen Tetrakosansiiure (F. P. 86 ~ 
und der Lignoeerinsiiure (F. P. 80~ 

I 

85  ~ 

83 ~ 

g 2 o  

8O ~ 

7 t . T e ~ c ~ k o $ . $ .  100~  88~  8 0 ? o 7 c , %  6 7 %  ~ 0 o o . ~ %  ~ 7 % ~ %  3 5 %  28o/~ 1 9 %  ll~/o7o,  b 0 %  

s 1 6 3  o~;~, ] 0 0 %  

Fig. 3. 

Kurve der Mischungsschmelzpunkte des Methylesters der normalen Tetrakosan- 
siiure (F. P. 60 ~ und des Lignoeerins~iuremethylesters (F. P. 57"5~ 

GO o 5 9 ~  
5 8  ~ 

57  ~ 

57-~ ~ 

Z f 3  n o  e e r  ~ w . -  . t[ tqt~vq~,s  t cJ,  

0 %  

6~o/o 57~ 51%b 

Fig. 4. 

.ql~ 33o~b 260 /o  1 7 %  11~ 6 ~ o  0 ~ o  

lO0r  
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Anschlief3end sei  gleich die lSrbersicht tiber die 

Mischungsschmelzpunkte  yon Tetrakosansiiure und Lignocerlnsliure 

T a b e l l e  IV. 

Tetrakosansiiure Lignocerinsiiure 

in Prozenten 

Schmelzpunkt 

bei o C. 

100 

87"7 

80 

74" 9 

67-4 

60-5 

54"4 

47"3 

41 "9 

34"8 

28"1 

19"3 

10"8 

7"3 

0 

0 

12"3 

20 

25 '1 

32"6 

39"5 

45:6  

52 '7  

58"1 

65"2 

71 "9 

80"7 

89"2 

92"7 

100 

85 "5--86 

83 - - 8 4  

82 - - 8 3  

82 - - 8 2 ' 8  

81 - -82  

8 0 ' 5 - - 8 1  "5 

8 0 ' 5 - - 8 I  "5 

80 - -81 

7 9 ' 5 - - 8 1  

79 - - 80"5  

79 - - 8 0  

79 - - 8 0  

78"5- -79  

7 8 ' 8 - - 7 9  

79"5---80 

mitgeteilt. 

Auch  die 

L i t h i u m s a l z e  

der beiden S/iuren sind verschieden;  das Salz  der normalen 
S/lure schmilzt  z w i s c h e n  210 bis 218 ~ unter Braunf~rbung, 
das Lignocerins/ iuresalz  ebenfalls unter Braunf/irbung bei 189 
bis 194 ~ 

a -Bromtetrakosans~ iure .  

Das  in der tiblichen W e i s e  dargestellte Derivat wurde  aus  
Petrol/J.ther umkrystall isiert.  Weil3es, krystal l inisches  Pulver v o m  
S c h m e l z p u n k t  78" 5 ~ 
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O" 2172 ff verbrauchten 11" 1 c m  s Lauge vom Index O' 0434. 

Gefnnden Berechnet 

Molekulargewicht . . . . .  450'  8 447" 4 

T a b e l l e  V. 

Misehungssehmelzpunkte yon a-Bromtetrakosansiiure und a-Bromligno- 
eerinsiiure. 

a-Bromtetrakosan- a-Bromlignocerin- 

siiure siiure 

in Prozenten 

Schmelzpunkt 

bei o C. 

100 

85"5 

76"8 

65-6 

54"8 

44" 7 

33 '5  

24"9 

19"6 

14'1 

8 ' 8  

4"2 

0 

0 

14'5 

23-2 

34 ' 4  

45-2 

55"3 

66"5 

75'1 

80"4 

85-9 

91"2 

95 ' 8  

t00 

73"5 

71 ' 5 - - 7 2  

70"5--71 

6 9 ' 5 - - 7 0  

69 - -69"5  

68 - -68"5  

67" 5-268 

67"5- -68  

67 - - 6 7 ' 5  

67 --67" 5 

67 - -67"3  

67 - -67"5  

68"5 

e - B r o m t e t r a k o s a n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

M i t t e l s  T h i o n y ! c h l o r i d s  d a r g e s t e l l t .  N a c h  w i e d e r h o l t e m  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  M e t h y l a l k o h o l .  G l ~ i n z e n d e  B l i i t t c h e n  v o m  

S c h m e l z p u n k t e  57  o 

0 '  1185g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zusatz von Phenol 0"0596g 

J o dsilb er. 

In  1 0 0  T e i l e n :  

Gehmden Bereehnet 

CH30 . . . . . . . . . . . . . . .  6 '  6 6" 7 
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Auch von diesem Ester und dem entsprechenden Ester 
der Bromlignocerins/iure wurde ein Mischungsschmelzpunkt 
gemacht. Der =-Bromlignocerins/iureester schmilzt, wie weiter 
oben mitgeteilt wurde, bei 47 o. Das Gemisch von zirka 80 ~ 
dieses Esters mit zirka 20% des Bromtetrakosans/iureesters 
schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 45" 5 o 

Schliei31ich seien noch die Mischungsschmelzpunktdaten 
ffir Gemische yon Lignocerins/iure einerseits und Palmitinstiure, 
beziehungsweise Stearins/iure und Arachins/iure andrerseits 
mitgeteilt. 

T a b e l l e  VI. 

Sehraelzpunkte yon Gemisehen der Lignoeerlnsiiure und Araehinsiiure. 

Lignocerinsgure Arachins~ure 

in Prozenten 

Schmelzpunkt 

bei o C. 

100 

90" 9 

83 

76"5 

70 

64 '6  

59 '2  

50 

45"2 

40"6 

35" 1 

30"5 

25 '3  

17-9 

lO'1 

0 

0 

9"1 

17 

23"5 

30 

35"4 

40" 8 

50 

54"8 

59"4 

64 '9  

69 '5  

74"7 

82"1 

89 '9  

100 

79"5- -80  

75"5- -76  

73 - - 7 3 " 5  

72 - - 7 2 " 5  

70"5--71  "5 

69 - - 7 0  

68"5 - - 70  

68 - - 6 9  

67"5 - -68"5  

67 - - 6 8  

67 - - 6 8  

6 7 " 5 - - 6 8 " 5  

68 - - 6 8 " 5  

68"5 - -69  

7 0 ' 5 - - 7 1  

75 
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Kurve der Mischungsschmelzpunkte der normalen ~-Bromtetrakosansiiure 
(F. P. 73" 5 ~ und der ~r (F. P. 68"5~ 

73.g a] 
73 ~ i 

7" .o 

71 ~ 

7O ~ 

69~ I 
6go 

63'.$~ 

7t, ty~-BroTttl~qt't:~r 100% 86% 77% 66% $5~ tt,~/u 3tt~ :t$o~go% 1~%~% ~t%0~ 

o : - B r o m l i f f n o r t ~ ' i n . ~ ,  OO/o l o o %  

Fig. 5. 

7 5 "  

6 3  ~ 

Fig. 6. 
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T a b e l l e  VI I .  

S c h m e l z p u n k t e  y o n  G e m i s c h e n  de r  L i g n o c e r i n s i i u r e  u n d  S tear inMiure .  

Lignocerinsiiure Stearins~iure 

in Prozenten  

100 

90"7 

83 

7 1 ' 1  

65"5 

60" 1 

55"4 

50 

4 4 "  1 

40" 1 

35"4 

30 

24" 

16"8 

9"2 

0 

0 

9"3 

17 

2 8 ' 9  

34"5 

3 9 ' 9  

44" 6 

50 

55"9 

59"9 

64"6 

70 

75"7 

83"2 

90"8 

100 

Schmelzpunkt  

bei o C. 

79" 5 - - 8 0  

74 - - 7 5  

7 2 " 5 - - 7 3  

70 - - 7 1  

68 - - 6 8 " 5  

67 - - 6 8  

6 6 " 5 - - 6 7 " 5  

66 - - 6 7 " 5  

6 5 " 5 - - 6 7  

65 - - 6 6  

6 3 " 5 - - 6 4 " 5  

63 - - 6 4  

63" 5 - - 6 4  

6 5 " 5 - - 6 6 " 5  

6 6 " 5 - - 6 7  

69 

7 5  ~ 

7 0 '  

G~r 

B I r I ~ r r r i 

Fig. 7. 
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T a b e l l e  VIII. 

Sehmelzpunkte von Gemisehen der Lignoeerins~iure und Palmitins~iure. 

Lignocerinsi iure Palmit ins~ure 

in Prozenten  

Schmelzpunkt  

bei o C. 

100 

90 '  7 

82"9 

75"9 

69 '  5 

64" 2 

59"6 

50 

40 

35"3 

29"9 

23 "4 

17"1 

10"1 

0 

0 

9"3 

17"1 

24" 1 

30"5 

35"8 

40 '  4 

50 

60 

64 '  7 

70" 1 

7 6 ' 6  

82"9 

9 0 ' 9  

100 

79" 5 - - 8 0  

7 3 " 5 - - 7 4 " 5  

71 - - 7 2  

6 8 " 5 - - 6 9  

67 - - 6 8  

66 - - 6 6 " 5  

65 - - 6 6  

63 - - 6 3 ' 5  

5 8 " 5 - - 5 9  

5 7 " 5 - - 5 8 " 5  

57 - - 5 7 ' 5  

5 6 " 5 - - 5 7  

5 6 " 5 - - 5 7 ' 5  

5 8 " 5 - - 5 9  

62"5 

~ 0 " -  

70 ~ 

as~  

5~  o 

50~ 6 o %  7oq/o 8 0 o / 0  :)o ~'o 2 o o O a  

Fig. 8. 


