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Beitrage zur Synthese der Wachse. 
Von AD. GRUN, ERNST ULBRICA und FRANZ KRCZIL*). 

Aus den Laboratorien I und I V  d a  Firma Georg Schicht A . 4 ,  
in Aussig a. d. E. 
(Eingeg. 28. Dez. 1826.) 

Die Synthese der Wachse oder richtiger der Bestand- 
teile von Wachsen, die ja groRenteils Gemische aus Ver- 
bindungen verschiedener Klassen sind, ist verhaltnis- 
rnaiSig wenig entwickelt. Ek wurden z m r  schon Ver- 
treter einer jeden Verbindungsklasse diargestellt: hoah- 
molekulare Alkohole, Sauren, Ester und Kohlenwasser- 
stoffe, aber in Erniangelung systematischer Bearbeitung 
des Gebiietes gibt es noch sehr vie1 Lucken. Insbesonderri 
fehlt es aber bisher an Metlhoden, die sich auch zur Aus- 
fiihrung irn grofkren Stil eignen und die gewerbliche 
Erzeugung technisch wichtiger Wachsarten ernioglichen 
oder wenigstens die von Substanzgemisohen gleicher Be- 
schaffenheit und Verwendbarkeit. Unsere einschlagiwn 

*) Das Verfahren zur techniwhen Darstellung tler sekuii- 
dlren Wachsalkohole, sowie deren Oberfiihrung in ParaEne uritl 
Olefine wurde in Gemeinschaft mit Dr. U 1 b r i c h in deli 
Jahren 1913-14 an Beispielen von Verbindungen der C3,-Reih(* 
ausgearbeiitet; DT. K r c z  i l  hat diese Methoden spater - 
1922 - auf die niederen Homologen iibertragen, die Verbin- 
dungen genauer charakterisiert und eine gro13ere Zahl Wachs- 
ester synthetisiert. Verschiedene Kontrollverswhe und die Um- 
lagerungen der Oleflne in die nllo-i~om~eren Formen hat Hr. W. 
C! z t? r n y ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fur seine 
ausgezeichnete Mithilfe danken mochte. A. G. 
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Vonarbeiten, iiber die wir im Folgenden berichten wollen, 
el-strecken sioh auf die mtionelle Darstellung von Wachs- 
alkoholen und zwar der bisher zu wenig beachteten 
sekundaren Alkohole und die Ausarbeitung einfachster 
Methoden zur Veresterung derselben, wie zu ihrer Uber- 
fiihrung in die  entsprechenden Pmaffine und in die noch 
nicht beschriehenen Olefine. 

Fur die praktische Darstellung der hochmolekularen 
sekundaren Alkohole war es naheliegend, in bekannter 
Weise von den Fettsauren auszugehen, diese zu ketoni- 
sieren und die Ketone zu reduzieren. Von den zahl- 
reichen Methoden zur Xetonisierung der Fettsauren war 
fur unsere Zwecke nur die von E a s t e r f i e l d  und 
T a y l o r 1 )  anwendbar: Erhitzen der Sauren mit der 
iiquimolekularen Menge Eisen auf 360 ". Allerdings er- 
halt man auch so im Hkhstfalle nur 80% mit Kohlen- 
wasserstoff en vermengtos Keton. Wir trachteten deshalb 
vor allem, dieses sonst sehr zweckmiil3ige Verfahren noch 
auszugestalten. Es ergab sich, dai3 die Ketonisierung 
einerseits rein katalytisch, nur bei Gegenwart kleinster 
hilengen gewisser Eisensorten durchgefiihrt werden kann 
- selbst bloi3es Erhitzen in  dsernen GefaDen kann schon 
geniigen - andererseits gelang es, die Reaktion bei 
wesentlich niedrigeren Temperaturen, je nach dem Mole- 
Irulargewicht der Saure bei hochstens 300 O, quhntitativ 
auszufiihren ". 

Zur Reduktion der Ketone im groi3en Mai3stabe er- 
schienen die bekannten kostspieligen Methoden, bei wel- 
rhen metallisches Natrium oder Amalgam und Alkohole 
verwendet werden, von vornherein nicht geeignet. Aiich 
die kaklytisohe Hydrierung, die wir selbstvenstandlich an- 
wendeten, erfiillte nicht die Erwartungen. Die Hydrie- 
rung der Carbonylgruppe verlauft, wenigstens bei den 
hochmolekuhren Ketonen, vie1 weniger glatt als die der 
Doppelbindung: unter milden Reaktionsbedingungen zu 
trage, geht s ie  unter saharferen zu weit und ergibt Ge- 
m i d e  von Alkoholen und Kohlenwasserstoff en. Auch 
das ,,Abfangen" der Alkohole im Entstehungszustande 
durah Zusatz von Sauren, die eine Veresterung herbei- 
fiihren sollen, niitzt nur wenig. Naoh Uberwindung einiger 
Sohwierigkeiten gelang es nun, ein ebenso einfaches als 
hilliges Reduktionsverfahren auqzuarbaiten. Wir fanden, 
daD es zur alkalischen Reduktion der Ketone nicht notig 
ist, sie wie iiblich i n  niel Alkohol oder gar in Amyl- 
alkohol zu losen und mctallisches Natrium zu verwenden. 
Schon die berechneten Mengen Athylalkohol und wasse- 
riger, natiirlirh hochstkonzentrierter Lauge bewirken 
pine betrachtliche Reduktion im Sinne der Gleichung: 

2RS:C0 + CH;CH,OH + NaOH 
= 2 RS: CHOH + CH, .COONa. 

Erhoht man den Alkoholzusatz ungefahr auf das Doppelte 
der aquimolekularen Menge - etwa einem Fiinftel vom 
Genicht des Ketons entspreohend - so geht die Reaktion 
bei genugend hoher Temperatur beinahe quantitativ von- 
statten 

Unter dsen Kohlenwasserstoffen der Wachse finden 
sich auch hochmolekuhre Olefine. Z. B. zeigen die Kohlen- 
wasserstoffe der Bienenwachse Jodzahlen um 20 und 
dariiber. Zur Darstellung solcher Olefine, gingen wir 
ti%iturlieh von den sekundaren Alkoholen am. Man kann 
dime in bekannter Weise in Olefine iiberfiihren, so durch 
destruktive DestilBtion ihmr Ester, durch wasserab- 
spaltende Mittel. oder indem man erst das Hydrosyl 
- _ _ _ _  

1) Soc. 99, 2207 [1911]. 
2) G . S c h i c h t  A.-G.uiid Dr.Ad. G r i i n ,  D. R .  P.295&57. 

a) G .  S c  h i c h  t A.-GL, D. R.  P. 327510, Prior. vorn 12. 4. 
Prior. vom 20. 9. 1913 umd Zumatz D. R. P. 296677. 

1915. 

durch Halogen ersetzt und dann Halogenwasserstoff ab- 
spaltet. Die Methoden sind aber umstandliah, kostspielig 
und geben zudem unreine Olefine, die von ihren Bei- 
rnengungen - im ersten Falle Krackprodukte, im anderen 
Halogendsri\iiate - nur schwer befreit werden konnsen. 
Dagegen gelang es uns, dmie Abspaltung von Wasser aus 
den Alkohlolen hkhs t  einfach, durch bloi3es Erhitzen rnit 
1 % /l-Naphthzilinsulfonsaure auf 200 O quantitativ durch- 
zufiihren Die Reaktion ermoglicht auch eine tech- 
riischle Erzeugung dsr  (bisher noch nioht beschriebenen) 
Olefine, die allenfalls a h  Zwisuhenprodukte fur die Dar 
stellung von Wachsglykolen Bedeutung erhngen konnen. 

Besonders zu erwahnen ist die Bildung je zweier iso- 
merer Olefine, die sich voneinander durch ihre Schmelz- 
punkte bzw. durch ihre Konsistenz unterschdden. Nach- 
dem wir in allen Fallen von sekundaren Alkoholen a u -  
gingen, die symmetrisch konstituiert sind, d. h. deren 
Hydroxylgruppe in der Mitte der Kohlenstoffkette sit'& 
so konnen die beiden nebeneinandcr entstehenden Ole- 
fine nicht strukturisomer sein. Ob z. B. das Hydroxyl des 
Pentatriakontanol-18 (Form'el I) mlit einem Wasserstofl 
der einen oder der anderen von beiden benachbarten 
Methylengruppen austritt, es kann sich immer nur Penta- 
lriakonten-(l7) bilden. Von dieser Verbindung mussen 
aber zwei gllo-cisomere Modifikationen bestahen, eine Cis- 
Form (11) und eine trans-Form (TIT). Ohne Zweifel enl- 
spreohen die von uns gefundenen Isomeren diesen For- 
nieln und zwar, naoh Analogieschliissen aus neueren Ar- 
beiten uber Konfigurationsbestimmungen, vielleioht die 
hijherschnielnende Verbindung der &-Formel, die nied- 
rigerschmelzende der trans-Formel: 

C,,H.,-CH. OH-C17Ha, 
/ 
/ I 

,' 
J 

ClBH8,--C-H 
II 

m 
C,,Haa-C--H 
' I1 

c,,H,,-C-H H- C-C,:H,, 

I1 111 
Auch bei der Darstellung von Hentoiakonten-(l5) 

und von Heptakosen-(l3) entstanden je zwei Isornere; 
bei der von Trikosen-(11) erhielten wir zuerst nur eine 
fliissige Substanz, aber es ergab sich, dai3 auch diese ein 
Gemisch von zwei Isomeren ist, deren Schmelzpunkte 
ziemlich tief, unter 20 O bzw. unter 0 O liegen. 

Den Beweis fiir das Vorliegen alloisomerer Formen 
erbrachten wir beim Heptakosen, indem wir desseri 
niedriger-schmelze-nde Modifikation mittels salpetriger 
Saure in statu nascendi in die haerschmelzende Ver- 
bindung umlagerten. Was die Konstitution der Olefine 
anbelangt, so war ein Nachweis des Ortes der Liicken- 
bindung im Grunde nicht notig, weil er sich aus der Dar- 
stellung ergiht. Zur Sicherheit haben wir aber Hepta- 
ltosen-(13) und Trikosen-( 11) oxydativ aufgespalten und 
wir erhielten in beiden Fallen das erwartete Siiuren- 
gemisch: Trideoan- und Tetradecanlsaure bzw. Undecan- 
und Dodemnsaure. 

Zur Uberfiihrung der Ketone aus hiiheren Fettsauren 
in Paraffine liegen bereits verschiedene Methoden vor. 
Die altere von K r a f f t 6 ) :  Substitution des Oarbonyl- 
sauerstoffs mittels Phosphorpentaohlorid duruh Chlor und 

4 )  Nachtraglich fanden wir, dai3 die Abspaltung von Wasser 
aus Alkoholen schon i n  analoger Weise durch Erhitzen rnit 
(allerdings pBi3ewn Mengen) p-ToluoLsulfnn&ure ausgeftihrt 
worden war. W u y  t s ,  Bull. SOC. Chim. Belg. 26, 304 [1912]. 
Wir haben iibnigens die Methoden spiiter auch auf Oxysauren- 
ester angewendet und sie bereits B. 53, 993 [1920] erwahn,t. 

E, B. 15, 1700 [1882]. 
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Heduktion des Z~isch~enproduktes mit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor, dann die ainfachere Methode von 
C 1 e m m e n s e 11 *) : Reduktion mit arnalgamiertem Zinli 
und Salzsaure. N:achdem pCir aber sehr grofle Mengen 
reinen Kohlenwasserstoff besohaff en mdten ,  haben 
wir selbstverstand1,ich auch die katalytische Hydrierung 
eines Ketons und zwar des Pentatriakontanons versucht, 
die sich - ebenso selbstverstandlich - ausfiihren lie5. 
Allerdings geht die Hydrierung der Carbonyl,gruppe, 
wie schon oben erwahnt, nicht so spielend leicht von- 
statten, wie die einer Liickenbindung. Wir mugten mit- 
unter zweimal, auch dreirnal hgdrieren, urn absolut 
reine Praparate zu erhalten. Trotzdem ist die Hydrie- 
rung, die das Arbeiten in  jcdern Mai3stab gestattet, jeder 
alteren Methode weit iiberlegen. Leirhter erfolgte iib- 
rigens die Hydrierung des Pentatriakontens und 
auch aus den1 Pentatriakontanol lief3 .sich die Hydroxyl- 
gruppe leicht ,,wegreduuieren". Alle vier Methoden gaben 
identische Produkte. - Die Miiglichkeit einer einfachen 
und billigen Erzeugung hochstmolekularer Kohlenwasser- 
stoffe dst voin technisahen Standpunkt nicht @nz ohne 
Belang. Fur uns war aber die Beschaffung eines Materials 
wie des reinen Pentatriakontans in beliebigen Men- 
gen zunachst in anderer Befiehung wiohtig: als Vor- 
bedingung fur. unse.re systernatischen Untersuohungen 
iiber die Osydhtion eines reinen Paraffins lnittels Luft- 
sauerstoff un'd fur ebenfalls zieml'ich ausgedehnte V'er- 
suche iiber die Krackung, d,ie beide groBe Mengen Aw- 
gangsmaterial erforderten 7 .  

Uber die Darstellung der Warhsester, siehe experi- 
in en teller Te il . 

Experimenteller Teil. 
1. D a r s t e l l u n g  d e r  K e t o n e .  

Die Ketonisierung der niederen Fettsauren in dampf- 
formigem Zusthnd wird bekanntlich dimh eine ganm 
Keihe von Kontaktstoff en befodert. Zur Beschleunisgung 
der Ketmimsierung hoherer Fettsiiuren sind aber die 
glceichen Subistanzen nicht geeignet, sof'ern man, uni eine 
Kmckung zu verhindern, .die Fleaktionstemperatur ge- 
niigend weit unter dem Siedepunkt der Saure halt. Z. B. 
wurden duroh seahsstiindiges Erhitzen von Stearinsaure 
auf 300 in  Gegenwart von K i e l s a w e ,  Titand,ioxyd, 
Thoriumoxyd, Oxyden von Kupfer, Zink, u. ,a. In. nicht 
mehr ah 6-7 YU Keton erhalten; Cadmiumoxyd gab 13 %, 
die Oxyde von Eisen, Alumliniurn und Mhngan, auf Kiesel- 
gur nidergeschlagen, gaben 17-24 % Keton. Auch 
durch Temperatursteigerungen auf 340-360 O konnten 
wir, solange die Versuche unter Riihren in GlasgefaBen 
ausgefiihrt wurden, die Ausbeuten nicht wesentlich uber 
30% erhohen. Dagegen erhielten wir durch Erhitzen der 
Stearinsaure in einem eisernen Riihrwerk ohne irgend- 
welchen Zusatz schon nach vier Stunden fast 91 :/o Keton, 
beim. weiteren Erhitzen eine quantitative Ausbeute. Die 
heilk Gefaflwand erwies sich sornit als der beste Kata- 
lysator. Es imst aber vorteiIhaft, zur Sohonung der Gefiige 
ein wenig Eisen zuzusetzen, wobei deli gewisse tech- 
nische Eisensorten besser bewahren als das reine Metall. 
Reirn Verarbeiten klainerer Mengen ist die Ketonisierung 
der Stearinsaure bei 300° srhon in drei Stunden be- 
endigt, Palmitinslure reagiert in  dieser Zeit schon bei 
295 O qulantitativ, Myristinsaure bei 285 O, Laurinsaure 
gegen 27OU. Die Rohprodukte wurden filtriert, in allto- 

8 )  B. 46, 1842 119131. 
7 )  Uber die Paraffinoxydation machten wir bereits einige 

Mittdungen: B. 53, 987 [1920], diese Zeitschift 33, 2!31 [lWO] 
und 36, 125 [1923]. Die zum Teil schon vorher ausgefiihr'te 
TJnNtersuchung iiber die Krackung konnten wir aber bisher 
nicbt ein,mal augzugsweise beschreiben. 

-~ 

holischer Losung durch frisch ausgegliihte Tierkohle ent- 
farbt und kristallisieren gelassen. Die reinen Ketone 
bilden weiije, silberglanzende Kristallblatter, die folgende 
Schmelzpunkte zeigen: 

PentatriakonQnon-( 18) vulg. Stearon: Schmelzp. 88,5 'I 

(korr.), iibereimtimmend mit dern von K r a f f t an- 
gegebenen Schmelzp. 88,4". Fur dhs Oxim wird von 
K i p p i n g B )  der Schmelzp. 59O angegeben, wir fanden 
66-67 O. 

Hentriakontanon-( 16) vulg. Palmiton: Schmelzp. 83 
(korr.); naoh K r a f f t (a. a. 0.) 82,8 ", naoh K i p p i n g 
(a. a. 0.): 82-83 O. 

(korr.), iibereinstimmend mit der Angabe von K r a f f t 
(a. a. 0.): 76,3 O. 

(korr.). K r a f f t gibt a. a. 0. 69"  an. 

Heptakosanon-( 14) vulg. Myriston: Schmelzp. 76,5 

Trikosanon-( 12) vulg. Lauron: Sohnielzp. 70,A 

Das Tritetrakontanon-(22) vulg. Behenon, 
C,,H,, -CO.C,,H,,, 

w-urde bisher noch nicht besrhrieben. Wir erhielten es 
durch Ketonisieren der Behensaure in Form mattweiger 
undeutlicher Kristallchen, die sich in allen organischeii 
Solventien schwer losen und bei 92 

2. D a r s t e l l u n g  d e r  s e k u n d a r e n  
W B c h s a 1 k o h o 1 e. 

Wie schon oben erwahnt, besteht unser Verfahren in  
der Einwirkung von Alkohol und Lauge auf die Ketone, 
wobei diese reduziert werden und die berechnete Menge 
Alkohol in Acetiat iikrgeht. Aus vielen Versuchsreihen 
ergaben sich als die giinstigsten Reaktionsbedingungen: 
Verwendung von Keton und Athylalkohol im molekularen 
Verhaltnis von ungefahr 1 : 2, Verwendung der berech- 
neten Menge Natriumhydroxyd (1/2 Mol), gelost in der 
hijchsbens gleichen Menge Wasser (ungefiihr 1,l Mole), 
Temperatur etwa 300 ", Einwirkungsdauer 6-8 Stunden. 
Ein Mehr an Alkohol, bis zum Doppelten der angegebenen 
Menge, bewirkt keine Erhohnng der Ausbeute, bei noch 
grofieren Ubemchussen geht Fie sogar zuriick. Ebenso 
haben Vernrehrung der Whesermenge und Vermehrung 
oder Verminderung des Alltalizusatzes eine Verschlechk- 
rung der Ausbeute zur Folge. 

Zur Ausfijhmng der Reaktion w i d  das geschmolzene Keton 
mit der h u g e  emulgiert, der  Alkohol zugemischt und die Masse 
in einen Autoklaven mit blankem Kupfereinsatz gefii1l)t. Man 
kann den Alkohol auch wiihrend der Reaktion in Antailen zu- 
setzen, d. h. unter dem notigen Druck einspritzen Um zu ver- 
hindern. da13 zuviel Alkohol in den nampfrnuin des Apparates 
destilliert und so der Reaktion entzogen wird, fiilll man in den 
awischenraum von Autoklarenwand und Einsatz norh ein wenig 
Alkohol, oder prei3t Wasserstoff, bis 10 Atmospharen. ein. Nach 
diem Erhitzen auf 3000 wird erkalten gelassen, das Reaktions- 
produkt mit Wiasser pkorht, um Aoetat und ein wenig unver- 
brauchte L a u p  auszuwaschen, und dann getrocknet. Zur Er- 
mittlung der Ausbeute bestimmt man dir Hydroxylzahl des Roh- 
produktes. Die Reduktion von Rehenon, Stearon unb OIeon 
geht bis S0-90°0/,. die der niederen Homologen weniger weit. 
Zur Abtrennung von unverlndertem Keton und von Anhydri- 
sierunpsprodukten des Wnrhsalkohols, krielallisiert man ihn 
a m  Athylalkohl, in dpm er leiehfer 18slich ist als die Bei- 
mengunqen. Die Vergleirhspraparate stellten wir uns durch 
ReduMion der Ketone mit metallischem Natrium her, wobwi 
wir aber srtatt Athylalkohnl. oder Xther in Gegenwart von S o d a -  
lijsung 10) vorfeilhafter Amylalkohol verwendeten. Wir erhielten 
50 bessene .Ausbeuten (96-97"/b) und reinero Produbbe 10.1). 

schmelzen. 

__ 
8 )  B. 15, 1715 [1FS21. 
5) Soc. 57, 985 [18f)oj. 

10) K i p p i n g , Soc. 57, 983, 986 [l890] ; 63. 459 [1893]. 
1Oa) Elei der Reduktion des Pentatriakontanons niit Natrium 

und Amylalkohol bildet sich wenig eines bei 114-115 O schmel- 
zenden Neknproduktes, vielleicht das entsprerhende Pinakon. 
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Bein1 Verglieichen rnit den nach ,dem neuem Vierfahmpen her- 
gestellt,en Alkoholen erwiesen sich dlese als ldurchaus identi,sch. 

(C,,H,,),:CH.OH. 
Weif3e .Kristallchen, lelicht 16slich in Choro'form, in 
heif3eni Tetraohlorkohlenstoff, Benzol,. Amyhlkahol urid 
in siedend'em Alkohol. Sohmlelzp. 92 fl (korr.). 

0,4733 g Substanz: nach Aoetyli,erung 52,41 mg KOH. 
C35H,20 (508,57). Hydroxylzahl: bar. 110,4; gef. 110,O. 
A c e t y 1 d ,e r i v e t. 

P e n  t a t r i a  k o n  t a n o  1 - (M), 

Durch zwei3stiindiges Kochen 
niit Essigsaureanhydrid ohne Zusatz erhalten. Schmelzp. 
58-59 O -  

Verseifungszahl: ber. 101,7; gef.: 101,Q. 
R e n z o y 1 d e r i v a t. Schmelzp. 55-56 O; sehr 

schwer, erst durch achtstiinldiges Kochen mit alkoho- 
lischer Lauge verseifbar. 

Verseifnngszahl ber.: 91,6; gef.: 90,7, 91,O. 
H e n t r i a k o 11 t a n o 1 - (16), (C15H31)Z: CH-OH. 

Farblose, seidige Nadelchlen, ein wenig leichter loslich 
als das hohere Homologe. Schmelzp. 85,6" (korr.). Naeh 
K i p p i  n g (a. a. 0.) 84-86 '. 

0,8530 g Substanz: nach Acetylierung 105,78 mg KOH. 
C31H840. (452,51.) Hydroxylzahl: ber. 123,99; get. 124,OO. 
H e p t a k o s a n o 1 - (14), (C,,H,,),:CH .OH. Im *4us- 

seh'en und in den Losungseigenscbften von den hoheren 
Homologefi wenig verschieden. Schmelzp. 81,s O (korr.) 
iib'ereinstimmend miit dem der naturlichen, im Apfel- 
schalenwachs vorkommenden Verbindung 11) von 81,5 
bis 82 O. 

0,7978 g Substanz: nachs Acetyli,erumg 112,32 mg KOH. 
C17H5B0. (396,43.) Hydroxylzahl: ber. 141,5; gef. 140,8. 
T r i k o s a n o I - (i2), (Cl1H2J2 : CH.OH. Feine Kri- 

stallohen, auch in Petrolather und in Eis.essig leicht 10s- 
lich, Schmtelzp. 75,5 fl (korr.), iibeneinsiimmend mit der 
.4ngabe von K i p p i n g:, 75-76 v. 

1.0556 g Substanz: 172,90 mg KOH. 
C2aH480 (340,38) Hydroxyluahl: ber. 164,8; gef. 163,8. 

3. D a r s t e l l u n g  d e r  O l e f i n e .  
Die Oberfuhrung einfea Wachsalkohols in das ent- 

sprechende Olefin auf dem Wege uber das Chloralkyl 
hereitete keine Schwi.erigkeiten. 

18 - C h 1 o r - p e n t  a t r i a  k o n t a n. Wir erwarmten 
1 Mol (508 g) Pentatriakontanol mit 2 Mol (238 g) Thionyl- 
chlorid ungefahr zwei §tunden auf dem Wasserbad bis 
zum Aufhonen der Gaa'entwicklung, trieben das iiber- 
schiissi'ge Thionylchlorid im Vakuum ab und kristallisier- 
ten das Reaktionsprodukt aus Essigester, dann ans Ather 
rind Alkohol, zuletzt wieder a m  Essigester birs zuni kon- 
stanten Schmelzpunkt von 48-49 ". 

0,7580 g Substanz: nach AufschlieBung 14,64 ccm n AgNd,. 
C35H71C1. (527,02) C1: b'er. 6,74; gef. 6,85. 
P e n t a t r i a k o n t e n-(17). Beim langeren Erhitzen 

cier Chlorverbindung mit ehem gelringen OberschuB 
5 % ilger Natronlauge auf 300 ", slelbstv'erstandlich unter 
Tlruck, erfolgt weitgeh,elnde, ab'er doch nicht vollstandige 
Entchlorung. Nach drei Stund.en ist dler Chlorgehillt auf 

dels ursprunglichen Wertes, nach fiinf Stunden auf 
weniger als I/,,) desselb'en gesunken und bl'eibt dann aiem- 
lich konstant. Das Rohprodukt wird durch Abkochen mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Entfarben mit Blutkohle 
gereinigt, hierauf durch fraktioniertes Kristallisierea aus 
Alkoholather und aus Essigester in seine Bestandteile zer- 
legt. Als solche isolierten wir erst etwa 5%. Penttatria- 
liontanol, ' dam zu 80 % eine bei 66-67 schm,elz,ende 
Verbbndung, dise @ich als das gesucht.e Olefin erwieis 
(Beschreibung siehe unten), ferner ungefahr 1 :A, Pal- 

11) S a n d  0 ,  Jou8rn. Biol. Ch. 56, 457 cit. n. C. 1923, 111, 
-__ 

1283. 

mitinsaure, dice durah Swltung des Olefim entstanden 
sein mui3; dler Rest m r  unveranderte Chlorv,erbindung. 

Eine quantitative Entchlo'rung Inter Vermeidung teil- 
weiser Substitui.erung des Halogens durch Hydroxyl er- 
reicht man durch Erhitzen d.er Chlorverbindung mit d.em 
doppelben Obenschui3 an entwassertem Natriumacetat auf 
YO0 Die Schmlelze aus beiden Komponenten enthalt 
uach 'drei Stunden noch 0,1.2%, naah fiinf Stunden nur  
niehr 0,02 $, or'ganisch-gebundenes Chlor. Dabei erhalt 
man aber kein Acetyld'erivat; das durch Auswasch'en der 
wasserlijlslichen Bestandteile und Erhitaen mit Blutkohlte 
gereidgte Produkt enthalt keine Aoetylgruppe, addiert 
dagegen die fur Pentjatritakonten bereohnete Menge Halo- 
gen und schmilzt schon nach einmaligem Umkristalli- 
sieren b;ei 66,5 ". D'er intermediar entstehende Essig- 
saureesber hat 'soinlit quantitativ Essigsaure abgespalten. 
SummengMohung : 

(C,7H3,)z: CHCl -k CH,COONa = NaCl -k CH,COOH 

Vie1 einfacher ist die direkte Abqal tung von Wasser aus 
den sekund'aren Wachsalkoholen unter dem katalytischen E h -  
flub d.er B - N ~ p h t ~ a l i n 5 u l f o n ~ u ~ e .  Wsenige opientierende Ver- 
wche zeigten, dab die Reaktion in Gegenwart von blo6 1% 
Katalyaator bei 2000 schon in zwei Stundlen quantitat.iv ver- 
1luf.t. Man erhitzt am besten in einem Riihrwerk unter Durch- 
oder fiberleiten von trockenem Kohlendioxyd, wobei Konden- 
sieren des entwe.ich'enden Wasserdampfes zu vermeiden is$ wail 
mriickiallende Wassertropfen explovionsartig Perdampfen und 
Spritzen der Schmelze verursachen. Da5 Reaktionsprodulrt ist 
nach dem Auswaschen der h'aphthalinsulfonsauFe mit Wa'sfver 
und Trocknen, praktrisch re'iner Kohlenwasserstoff. Die Ausbleuten 
betragen 98-9!3% dmer Theor.ie. Die Arbaitswe'be ist nicht nur 
bequemer, ergiebiger und billiger als die Xtere Methodre, sie 
hat auch den Vorteil, dab man so d h  beiden allo4someren 
Formen der  01,efine erhal't, waIwend wir auf dem Weg iiber d;ie 
Chlarverbindung mr e i n e Modifikation ' erhielten. Die Iso- 
rneren konnen durch fraktionierte Kristallisation, z. B. aus Essig- 
esterlosung, leicht getrennt werden. 

C i s -  unld T r a n s - F o r m  d e s  P e a t a t r i a -  
k o n t e n - (17). 

Di'e hocheohme1zend.e (cis?-) Form ist bedeutend 
schwener loslich 01s die hndere. Aus einer ungefahr 
150h igen Liisung des direkt er-haltenen, bei 51 fl schmel- 
zenden Gemischa der biekd,en Issomeren in Essligester 
kristallisierten beim Erkalten rund 60 X ,  aus; weifie 
.silberglanzende Kr,istallschuppen, die scharf und lroastant 
bei 66,5 O scihmlelzen. Ldohtloslich in  CHCI,, CCI,, nicht 
in Alkoh.01 und Eiswsig, sonst schwer lslich. 

0,1997 g Substanz: 0,62721 g CO,, 0,2562 g HzO. - 0,1342 g 
Substanz: 68,87mg J. 

C,,H,,. 33er.t C 85,62, H 14,38, Jodzahl 51,7 
gef.: ,, 85,66, ,, 14,37, ,, 51,3. 

Aus der Mutterlauge d,er hohersahm,elzenden Forni 
liristallisierte selbst nach fast vollstandigem Eindampfen 
nichts mehr am.  Bl&m Abkiihlen auf -15 'I schieden skh  
feine Kristallchen ab. Der Schmelzpunkt, 45-46 O, war 
unscharf, anderte sich ab,er auoh bei mehrfac-hem Um- 
kristallisieren nicht. Siedepunkt unter 1 mm Druck: 267 ". 

0,1000 g Sub&anz: 51,88 mg J. 
Cs5H7,. (490,56) Jodzahl: ber. 51,7; gef. 51,s. 
Die Anblysle ueigt, dai3 auoh die niedrimger schriilel- 

zende Substanz reines Pentatriakonten ist. Es bleibt aber 
noch d!ahingwteIlt, ob sie auch sozusegen ,,sterisch r.&n" 
ist, oder ein wenig vom hohmer schmdzendmen Isomfercn 
beigenilengt enthalt, das vielleicht durch blof3es Uni- 
krkdallisieren nicht leicht abge,trennt werden kann. 
Ferner miitssen wir h'ervorheben, d!aa man die niedriger 
sohmelzende, also labile Form nur d a m  i n  solcher Aus- 
beute .erhalt, wenn bei der Darstellung nicht langer er- 
hitzt wird, als zur vollstandigen Anhydrisierung dea 

+ C17H35.CH : CH*C,CH,,. 



SL). Jobrgeng I ~ N ]  (irlin, Ulbrich und Krczil: Beitrage zur Syntheae der Wachse 426 
_ _  - __________ . - _ ~ - _  ~- --- _ _ _ _  

Pentatriakontanols eben notig ist. Bej den ersten Ver- 
suchen erhitzten wir mhn Stunden lang und erhielten 
nur die hoher-sdinielzende Form. 

Durch 
Einleiten von Chlor in die Tetrachlorkohlenstofflosmg 
des Olefins. Schmelzp. 47 O. Gegen verdiinnte und konzen- 
trierte Alkalien selbst bei 300 ausnehmend best idig.  

G s H ~ o C l z  (561,48). C1: ber. 12,63; gef. 12,83. . 
17~8-L)  i b r  o ni - p e n  t a t r i a k o n  t a n .  Dargestellt 

duroh Versetm einer loo/,, igen Liisung der hoch- 
schmelzenden Form in vorher mlittels Brom gereinigteiii 
Petrolather (Siedegrenze 45 "), rnit einem kleinen U k r -  
schui3 Brom in der dreifachen Menge Petrolather bei 'LO ", 
eine Stunde stehen lassen, Waschen mit Bimrbonatliisung, 
dann rnit Wasser, 'l'rocknen und Einengen der Losung 
auf die Halfte. Rei O o  erfolgte Aussoheidung der Ver- 
bindung (98% der Theorie) in Form kleimr, harter 
Kristalle, unloslich in Alkohol und in Eisessig, sonst 
leicht liislinh, Schmelzp. konstant 63-63,5 O (korr.). 

0,1150 g Substam: 0,02iii g Br (Aufschlie5ung mit Na,O?). 
(:3nH7&r, (650,40). Br: ber. 2/58; get. 24,15. 
Uber die Hydrierung d w  Pentatriakontens s. unten. 
C i s- t r a n s - H e n t r i a k o n t e n - (15). 

C,,H,,-CH: CH.C,,H,,. Die Dhrstellung duroh Abspaltung 
von Wasser aus Hentriakontanol-( 16) mittels Naphthalin- 
sulfonsaure verlauft unter gleichen Bedingungen wie die 
der homologen Verbindung ebenfalls praktisch quail- 
titativ. Ebenso id das Mengenverhaltniis der beiden Iso- 
meren, die durch Umkristallisieren des Reaktions- 
produktes aus Essigester getrennt mrden ,  auch etwa 2:s. 

Die eine Form bildet silberglanzende Blattchen von 
ungefahr gleicher Loslichkeit wie Pentatriakonten; sie 
siedet unter 1 mm bei 245-46O ohne Ruckstand zu hinter- 
lassen und schmilzt konstant bei 45,2-45,4O (eine kleine 
Fraktion, die vielleicht eine Beimengung enthalt, sohmilzt 
hei 47,5 O). 

17,18- D i c h l  o r - p e n  t a t r i a k  o n  t a n .  

u n d 

0,1991 g Substanz: 0,6227 g COz, 0,2549 g HzO. 

C,,H,, (43449). Ber.: C 85,62; H 1 4 , s ;  Jodzahl 58,4. 
get.: ,, 86,30; ,. 14.33; ., 58,O. 

Am der auch nach Konzentrienm hiohts mehr nb- 
wheidenden Mutterlauge erhalt man durch Vertreiberi 
des LaSungsmittels das leichtlosliche Isomere als Fliissig- 
keit, die unter 2mm Druck bei 241-242O siedet. 

0,1259g Substanz: 73,06mg J 

0,0819 g Substanz: 4 7 , s  mg J 
Jodzahl: ber. 58.4; gef. 57,8. 

Aus der festen Verbindung erhalt man durch An- 
lagerung von Brom in der oben beim Pentatriakonten 
heschrieknen Weise quantitativ das 

15,16 D i b r o m  - h e n t r i a k o n t a n ;  weifle, 
spri3de Kristallchen, die sich in Ather, Ligroin und heii3em 
Essigester ldcht, in Eisessig und Alkohol nicht losen. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 43-43,5 O (korr.), somit wie bei 
der homologen Verbindung um 3 O unter dem des Olefins, 
wahend er hiiher liegen sollte. Die Umsetzung mit 
Kaliumacetat in Ewigsaureanhydridlijsung und mit 
Kaliumstearat ging nur sehr trage und nicht vollstandig 
vor sioh. 

0,2567 g Subetanz: 0,1586 g AgBr 
C81H81Brz (5943) .  Br:  ber. 26,89; gef. 2630. 
C i s -  und t r a n s - H e p t a k o s e n -  (13). Durch 

zweistundiges Erhitzen von Heptakosanol-( 14) mit 1 "; 
Katalysator auf 200° erhalt man in einer Ausbeute von 
%,5 % eine wiche, halbkristallisierte Masse, das Ge- 
inisch der Isomeren. Das Mengenverhaltnis beider For- 
inen war auoh in diesem Falle ungiefahr 2:X 

Der festen Verbindung, die aus der Essigesterlosung 
dm mit Tierkohle gereinigten Reaktionsproduktes in  

schonen silberglanzenden Blattchen kristallisiert, haften 
Spurein einer um 47 O schnielzenden Beimengung hart- 
iiaclrig an. Naah Ehtfernen derselben schmilzt die Sub- 
stanz konstant bei 34,2 O. Sie ist leichter loslich als die 
Homologen, nur nicht in Eisessig und Alltohol. 

0,1975 g Substanz: 0,6165 g COP, 0,2521 g HzO. 

C27H5, (378,43). Ber.: C 85,62, H 14,38, Jodzahl tii,O, 
gef.: ., 85,00, ,, 14,26, ,, 67,l .  

Aus der Mutterlauge des ftssten Iaomemii kristal- 
lisiert mch dem Einengen nichts mehr aus; erst bei -20 'I 

scheidet sich ein wenig Bristallinisch ab, eine Misah- 
fraktion, die bei Zimmertemper'atur schmilzt. Duroh Ein- 
dampfen des Filtrats und Vertreiben des Liisungsmittels 
erhalt man das zweite Isomere rein, als wenig viskose 
Fliissigkeit, Sdp. ]. E 210 O;  sie erstarrt bei - 2 O breiartig 
und ist bei 4-5 " wieder klar geschmolzen. 

0,1241 g Substanz: 83,l mg J. - 0,0775 g Substanz: 52,O m g  J. 
0,1982 g Substnnz: 0,6218 g CO,, 0,2538 g H,O. 
C'27H54 (3i8,43) Ber.: C 85,62, I-i 14,38, Jodzahl 67,0, 

I s o m e  r i s i e r u n g  d e r f 1 u s s i g  e n  V e r b i  11 - 
d u n g: 5 g Substanz wurden nach der zur Umlagerung 
von Ulsaure in Elaidinsaure gebrauchliohen Vorsahrift 
mit hlpetersaure 1,4 und Quecksilber behkndelt, die 
halbfest gewordene Muse in Petrolather aufgenommen, 
die filtrierte Liisung mit Wasser gewaschn, getrockmt, 
eingeengt and der Ruckstand aus Essigester umkristal- 
lisiert. Die ersten Fraktionen, e t w  2,5g, schmolzen bei 
32 O, nach weiterem dreimaligeni Umkristallisieren kon- 
stant bei 34,2-34,s O, also iibereinstinimend mit der direkt 
erhbltenen festen Form; eine Mischprobe schmolz bei 
34,4 0. 

0,1882 g Substanz: 126,46 mg J. 

gef.: ,, 85,56, ., 14,33, ,, 66,9, 66,s. 

0,0950 g Substanz: 63,32 mg J.  - Jodzahl: gef. 66,'i. 
Das feste Umlagerungsprodukt aus deni fliissigcri 

Heptakosen ist folglich mit dem direkt erhaltenen festen 
Heptakosen identisoh. Zur Sicherheit charakterisierten 
wir die Verbindung durch Thrstellung des Bromadditions- 
produktes und durch oxydative Spaltung. 

13, 1 4 - D i  b r o m - h e p t a k o s a n .  Darstellung wie 
die der Homologen. WeiDe, h r t e  Kristallchen, Losliah- 
keit wie bei den Homologen, Schmelzp. konstant 38,s 
bis 39 O. 

0,2256 g Substanz: 0,1593 g AgBr. 
Cz7HsIBrz (538,27). Br: ber. 29,69; gef. 29,65. 
O x y d a t i v e  S p a l t u n g  d e s  f e s t e n  H e p t a -  

1i o s e n s: Fiinfprozentige, acetonisohe Liisunlg im 
schwaohen Sieden unter Turbinieren mit berechneter 
Menge Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen versetzt, 
Aceton abdestilliert, Mangansuperoxyd rnittels Oxalsiiure 
und Schwefelsaure reduziert, Losung ausgeathert, R u d -  
stand der Atherlosung mit wkoholisoher h u g e  in xylol 
verseift, Xylol mit iiberhitztem Wasserdampf abgetrieben, 
aus dem Rucksband die unverseifbaren Bestandteile (un- 
verandertes Olefin und neutrale Oxydationsprodukte) mi t 
Petrolather ersahopfend extrahiert, au3 der restlicheii 
Seifenliisung die bei der Spaltung entstandenen Saureii 
mitbels Schwefelsiiure abgesohieden, in Ather a d -  
genommen, die Losung eingeengt und die auskristalli- 
sierten Sauren getrocltnet. War der untersuchte Kohlen- 
wasserstoff reines Heptakosen-( 13), so muflte bei der 
Oxydation ein aquimolekulares Gemisah von Tridscan- 
siiure und Tetradecansaure (Myristinsaure) mit der 
Neutralisiationszahl 253,6 entstanden sein. Die Analysr 
des Sluregemisohes ergab nun: 

0,9402 g Substam: 238,3 rng KOH. 
C1sH2e02 4- CI,H280?. Neutralisationszahl: ber. 253,6, 

gel. 2.53.4. 
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Nwhd.em durch diie Umlagerung des fliissigen Olefins 
in das feste blere'its idph3ewiesen ist, daij die b'eiden 
V'erbindungen nur i n  der Konfiguration versohi,eden, abcr 
struktur-identisch sind, i,st class Ergebnis des Abbaus fur 
b e i d .e Isomerme gultig, sie sind die ds- und diie trans- 
Form dm n-€beptakossn-(13), ,dci,e beide zu Tridecan- und 
Myristinsaure aufgespalten werdlen: 
CI,H,3-C--H C,, Hes- C-H 

C,,H,,-C-H 
II 

H-C-CI%HZ7 
il 

C,,H,, . COOH + ClaH2? COOH 

C i s -  u n d  t r a n s - T r i k o s e n -  (ll), 

Beii der in genau gleicher Wieise wie bei d,en hijheren 
Homologen ausgefiih'rten Diarstellung aus Trikosanol er- 
hielten wir - in 98 %iger Ausbeute - nur ein fliissiges 
Reaktionsprodukt, das wir durch Diest?illi.eren ,im Ho9h- 
vakuum neiaigten, wobei die game NassTe unter 1 mm 
Druck suharf bei 175 ube'rging. Die Substanz, bei Zim- 
mertemperatur eine wasserklare Fliissigkeit, erstarrt'e 
bei 11,7 O ;  Yie ltisiste sich in al1,en organisch,en Losungs- 
mitteln, auiSer Alkohol und Eisessig. Aus der zimemlich 
lronzentrierten Losung in Essigest.er schiedlen sich bei 
-20 isiilb,erglanzen8de Kristallblattchen ab, dime naeh wie- 
iderholtem Umkristallisieren blei -20 O den Ersh r rugs -  
punk.t 15,7 O un'd d'en .Schmielzpunkt 17-18 z#eigten. 

0,1640 g Substanz: 128,2 mg 3. - 0,1002 g Substanz: 78,22 mg J. 
C23H46 (322,36). Jodzahl: ber. 78,5; gef. 78,1, 78,l. 
Aus 'dler Mutterlauge der bei ISo  schmelaenden Ver- 

bindung erhielten wir durclh Vertreiben des Losugs- 
mittels eine farblose, wenig viskose Flussgkeit, d'ie bei 
-0,5 O breii8g 'erstarrte und bs& 1-2 O wieder klar ge- 
.schmolzen war. Wir erwarteten einen &was niedri- 
geren Schmielzpunkt und glaub,en, dai3 die Substanz viel- 
leicht nooh ein wenig vom hiiher-schmelzend>en Isomeren 
gelost *enthalt. 

C,,H,,.CH : CH.C,,H,,. 

0,1006 g Substanz: 78,81 mg J. 
Jodzahl: ber. 78,G gef. 78,3. 

1 1 , 1 2 - D i b r o m - t r i k o s a n .  Aus dem Ole- 
fin mit petrolatberi~sclier Bromlosuq bei -5 O ;  scheidet 
sich a m  der Losung in 1-2 T~eilen Essigester bei -1.0" 
aus; kleine harte Kristallchen, in Alkohol und Eise'ssig 
nicht-, sonst l.eicht loslieh; Schmelzp. 35,5 (korr.). Selbst 
bei s&r intenssivler Einwirkung von Acetat in  Essigsaure- 
anhydrid (20 stundiges ,%den) und von Kaliumstearat 
(6 Stmden bei 200 O )  wird nur e i n Bromatom vollstandig 
abgespalten, das zweite nur zum geringen Teil. 

0,2255 g Substanz: 0,1724 g AgBr 
C2sH,,Br, (482,21). Br : b'er. 33,15; g d .  33,73. 
O x y d a t i v e  S p a l t u n g  d e s  f l i i s s i g e n  

T r i k o s e n s : Sie erfolgt in der gleichen Weise wie die 
Oxyclation des Heptakosens und ergab, wie zu erwarten 
war, neben neutralen Zwischenprodukten, die wir nicht 
naher untersuchen, (Glykol, Oxyketon, Diketon), ein aqui- 
molekulares Giemisoh von Und,ecensaure und Laurin- 
saupe. 

0,0950 g Substanz: 27,59 mg KOH. 
C,,H,,O, + C12H2402. Neutralisationsmhl : b.er. 290,4; gef. 290,4. 

D a r s t 'e  1 1 u n g n - P e n  t a t r Pa k o n t a n ,  

Wie blereits ,in der Einleitung e , rwWt  wurdie, be- 
notigten wir fur isystematisclhe Untersuchungen iibler die 
Krackung und die Oxpdation von Paraffin grofie Mengen 
eines einh,eitlichen Kohlenwasserstoff es von nioglichst 
hohem Mol.ekulargew,iaht. Als solchen wahlten wir &as 
Pentatriakontan, dbms slich ja mch aller Voraussicht durch 
Hydrieren dler wuarstofihalt.ilgen Vierbindungen dcr 

4. v o n 
c, $72 * 

C,,-Reihe odes ihrer Anhydrisierungsprdukte leichter 
als nach den bisher m q e q n d t e n  Methoden darstellen 
lassen muijte. 

Hydrierung von Pentatriakonten: 10 g Subsstanz wur- 
den miit 1 g Palladium-Kohlje, dargesbellt naoh M a n n i c h 
und T h i  e 1 e , in einem Glasriihrwerk unter Durchleiteh 
von 25 Liter Wasserstoff in der Stunde 5 Stunde.n lang auf 
120 O erwarmt. Dlas Produkt - groije,, wie P'erlmutber 
gliinzende Schuppen - zeigte alle Eigenschaften des ge- 
suchten Kohlenwasserstoffms, enthielt keim Spur Olefin 
und schmolz bei 74,6 ", also iib~ereinstinmend indt der An- 
g a b e v o n K r a . f f t :  74,7O. 

Hydrierung von Pentatriakontanon: Je 500 g Sub- 
stanz mit I-1,5 Yo Nickel auf Gur bei 200 bis 6 Stun- 
den lang mit 100 Liter Wasserstoff i n  der Stundle biehbn- 
delt. A110 Pro,dukte enthri'elten noch betraohtlicihe Meagen 
von unverandierbem Keton und dem Zwischenprdukt d,e.r 
Hydrierung, Pentatriakonhnol. (Zur quantitativ.en Be- 
stimmumg beider V'erbindun'gen nebleneinander ermittel- 
ten wir, nach unsereni friiheven Vorschlag l'), jeweilig 
erst die Hydroxylzahl der Probe, reduzierten mit Natriuin 
und Ainylalkohol m d  bestiinmten wieder die Hydroxyl- 
zahl. Aus der 'eraten Ziahl elrgibt siah die Menge des 
Alkohols, aus der Diffebrenz beider die des Ketons.) Bei 
neuerliclher Hydrierung der Produkte s#nk der Gehalt an 
sekundareni Alkohol meistens mte r  I yo, der an Keton 
blieb aber mianchmal um 10 76. Eine dritt'e Hydrilerung 
gab in  jedem Falle Produkte, die b i n e n  Alkohol und 
hochstens um 0,1 % Keton enthielten. Bei h0here.r Tem- 
peratur verlauft dmie Hydrierung @latter. Wir fuhrten 
auch nooh die katalytische Hydrierung des Penbatriakon- 
tanols dureli, d,ie leichter vonstatten geht als dmie des Ke- 
tons. Schlieijlich rcduzierten wir das Keton auch mit 
amalga.miertem Zink und Salzsaure. Alle nach diesen 
vier Verfahren dargestellten Prapamt~e erwiesen 8ioh als 
identisch. 

0,1107 g Substanz: 0,3439 g CO,, 0,1.459 g H,O, 
C3.5H72 (492,58). Ber.: C 85,26, H 14,74, 

gef.: ,, 85,13, ,, 14$77. 

5. D a r's t e l l u n g  v o n  W a c h  s e s  t e r n .  
Von den vielen allbekannten und naeh al1,en Rich- 

tungen variierten V,e'rtesterungsmethoden wurde' fast jede 
in awge,dehnten Viersuchsreih.en auf ihre Eignung fur 
unsere Zwecke gepriift. K,eine bewahrte sieh vollstandig. 
Auch die Verwendung der Khtalysatoren, die sich zur 
Veresterung hoh.erer Flettsauren mit ntiedrigen primaren 
A.lk&olen besonders gut eignlen, wie die aromatischen 
Sulfonsauren, gab keine befriedigenden Resultate. Diese 
Vlerbiindungen bewirksen ja, wie wir oben z'eigt'en, auch 
eine intramolekulane Abspaltung von Wasser aus den 
sekundaren Alkoholen; es bild'en sich neben den Estern 
a w h  Olefine. Bei VergIeiichsversuch,en oh,ne Katalysa- 
toren zeigte sich nun, daij d8i.e Veresterung in blank ge- 
dpehten Eisenriihrwerklen imnier besser vcrnstatten ging, 
als .in Glasapp.araten. Das konnte, auf lokaler Uber- 
hitzung d,er GefaBwand, aber auoh auf einer kataly- 
tischen Wirkung des Mfetalls oder auf einem Zusammea- 
wirken beider Urnstandme beruhen. JedenfaIls ergaben 
daraufhmin angestellte Versuche, daij wenigstens gewisse 
Metalle, wie die der 4. Gruppe, die Venestsruing be- 
schleunigen, auch wenn sie nicht als GefaiBniaterial ver- 
wendet und somit direkt erbitzt werden 13). Die Relaktion 
geht z. B. bei Gegenwart yon Zinn selbst i n  Gh.sgefai3e.n 
je naoh den Versuchmsbedilllgungen ein wenig oder sogar 
wesentlich sehneller und weiter, als ohne Zusiaiz aber 

I Z )  Chem. Umschau 23, 57 [1916] 
1s) Ce.1. Pat. 10652 u. a. m. 
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unter sonst gldchen Bedingungen in Eiisengefai3en. Be- 
rnerkenswert ist, daD rn bei gewissen - nicht allen - 
Siiuren genugt, sie vorher eine Weile mit einigen Tropfeii 
von geschniolzenein Zinn zu verriihren; eine so vorbe- 
handdte Saure, die nur Spuren von Zinn in irgendwelcher 
Form gelost entliplten mui3, reagiert dann auoh hi Ab- 
wesenheit von metallischem Zinn mit dem Alkohol 
sohneller. 

Fur die technische Darstellung von Waohsestern ver- 
wendet man, von wenigen Ausnahmsfallen abgesehen: 
selbstverstandlich keine einheitliohen Ausgangsprodukte. 
Die von uns durch Verestern der Gemische homologer 
Sauren init Gemisohen homologer ALkohole I*) erhalte- 
nen, mehr oder weniger komplizierten Estergemische sind 
den reineii Verbindungen s w a r  vorzuniehen. Sie zeigen 
je naoh Art, Zahl und Mischungsverhaltnis ihrer Beatand- 
teile die typischen Eigenschaften der meisten Wachse, wie 
Konsistenz, Struktur, muschhgen Bruch, namantlich aber 
d i e  Phtizitilt ausgepragter als die einzelnen Ester. 

Dagegen eignen sich diese Gemische von Verbindun- 
gen natiirlioh nioht zu systematischen Untersuchungen, z. B. 
iiber die Zusamnienhange zwischen der Konstitution der 
Ester und den charakteristisohen, auch lechnisch-wert- 
vollen Eigenschaften der Wachse, wie der Plastizitat u. a. m. 
Fur diese Zwecke benotigt man diie chemischen Indivi- 
duen. Das bisher vorliegende Matelrial ist a k r  sehr 
sparlioh. Wir h;aben deshalb eine Anzahl reiner W-achs- 
ester hergestellt, alle Kombinationen aus Trikosanol, Hep- 
takosanol, Hentriakontanol und Pentatriakontanol mit 
Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure. 

Was die Darstellung der Ester anbelangt, so geniigt 
R-ohl die summarisohe Angabe, dai3 alle in gleicher Weise 
synthetisiert wurden, und zwar nicht nach dem techni- 
schen Verfahren, sondern indem wir auf den Alkohol bei 
Wasserbadwarme, unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
das Chlorid der Saure in geringem Uberschuij einwirken 
lieBen, naoh dem Auf'horen der Chlorwasserstoff entwick- 
lung das iiberschiissige Saurechlorid uerlegten, die freie 
Saure mit Ukoholischer Lauge neutmlisierten m d  darailf 
Ester und fettsaures Salz in Ankhnung aa  die belramte 
Methode van H o n i g und S p i t z Is) mittels Petrolather 
und 50 @joigem Alkohol trennten. Zur Entfernung von 
etwa nicht verestertem Wachsalkohol extrahierten wir das 
Reaktionsprodukt mit heii3em Alkohol, in dem sich die 
Ester z. T. nur wenig, z. T. gar nicht lijsen, und liei3en 
dann aus verschiedenen Losungsmitteln kristallisieren, 
bis die Verbindungen konstanten Schmelzpunkt zeigten. 
Die A4usl~eute an reiner Verbindung betrug in jederii 
Falle iiber 90%, meistens um 95% und dariiber. 

Die Ester bilden rein-we&, aher matte, nlikrokri- 
stallinische Aggregate, die bereits deutliche, wenn aurh 
nur geringe Plastizitslt wigen. Sie losen sich alle sehr 
leicht in Ather, Petrolather, Benzolkohlenmsserstoffen, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. dgl. ; in kalteni Al- 
kohol sind sie unloslich; die Ester des Pentatriakont'inols 
und des Hentriakontanols losep sich, mit Ausnahme der 
Laurinate nicht einmal in  s iededem Alkohol, die iibrigen 
nur sehr schwer. Am besten kristallisieren sie a m  Essig- 
ester, in dem sie sioh schon in der Kalte je nach dem Mole- 
lrulargewicht mehr oder weniger leicht lbsen. 

Unter deli 16 dargestellten Estern sind 6 Paare von 
Isomeren, wie z. B. Trikosyl-palmitat und Heptpkosyl- 
lauri$at, beide C,,H,,O,. Beim Vergleich der Schmelz- 

14)  Die Gemische homologer Alkohole sind selbstverstand- 
lich Mach den voramtehend beschriebenen Verfahren &r- 
stellbar, durch Ketonisierung von Fettsiiuregemischen und Re- 
duzieren der Ketongemische. 

In )  Dime Zeitschr. 4, 565 [l801]. 

punlitc ergibt sich nuu, dai3 hi vier isomeren Paaren die 
Verbindungen mit groi3erem Alliyl die lioheren Schmelz- 
punkte zeigen. Z. €3. schniilzt Trikosyl-palmitat bei 28 
Ileptakosyl-laurinat bei 34-35 "; auoh bei den drei an- 
deren Paaren liegi der Schmelzpunkt der Verbindung niit 
grofierem Alkyl urn 6--8" hoher. Bei zwei isomeren 
Paaren finden wir aber die Sohmelzpunkte der Verbin- 
dungen mit kleinereni Alliyl und folglich groijerem Acyl 
hiiher, so schmilzt z. B. das Pentatriakontyl-laurinat k i  
43 ", das isomere Hentriakontyl-palmibat erst bei 49 ". 
Aus dem vorliegenden Material l a t  sich folglich no& 
liein Sohlui3 ziehen, ob das ALliyl oder das Acyl domliniert. 
Es ist aber zu beriicksichtigen, daij bei allen Isomeren- 
Paaren, die wir darstellten, die Alkyle - ob sie im Ver- 
haltnis zu einander grofier oder kleiner sind - in allen 
Fallen wesentlioh groijer sind ale die Acyle. Die Ester 
gehoren also durchweg zum gleichen Typus, bei deni 
ltonstitutionell das Alkyl dominiert. Wir beabsichtigen 
nun auch die systematische Darstellung von Estern jenes 
Typus, deren Acyle wesentlich groijer sind als die Alkyle. 
Vom Vergleiohen dieser Verbindungen mit ihren Iso- 
meren vom anderen Typus versprechen wir u s  inter- 
essantere Aufschliisse. 
T r  i k o s y l -  (12) - 1  B U  r i n a  t. 

Schnielzp. 21,5-22,5 0, 

0,7981 g Substanz: a , 9 7  nig KOH. 

(c11&)*: CII.0.CP.CllHz3. 

C3aH7002 (522,56). 
T r i k o e y 1 - (15) - m y r is t i n a t. 

Verseifungszahl: ber. 107,3; gd. 107,07. 
(CIIHzS)I: CH.0C0.C13H2,. 

Schmelzp. 25-25,5 (korr.), 
0,5152 g Substnnz: 52,M mg KOH. 

Cs7H7&0, (560,59). 
T r i k o s y I - ( 1 2 ) - p a l m i t a  t.  (CIIHZ3)z: CH.OCO.CjSH,,. 

Ve~seifungszahl : ber. 191,9; gef. 191,l. 

Schmelzp. 27,5--28 0 (korr.), 
0,7225 g Substanz: M,99 mg KOII. 

C3,His02 (678,62). Verseifungszahl: ber. 96,6; gef. 95,s. 
1' r i k o s y 1 - (12) - s t e a r a t. 

Schmelzp. 29,5-30,5 0, 

0,9336 g S u b h n z !  85,64 mg KOII. 

(CliHZ3)2: CH .0C0.C17H3,. 

C,,HB202 (606,sS). 
H e p t a k o s y 1 - (14) - 1 a u r i n a t. (C&z7)2: CH .OCO.C,,H,,. 

Verseifungszahl: k r .  92,4; gef. 91,6. 

Schmelzp. 34-35 0 ,  

0,5390 g Subslanz: 52,77 mg ROH. 
CSoH7802 (578,62). Verseifungszahl: ber. 96,6; gef. 97,9. 
H e p t B k o s y 1 (14) - m y r i s t i n  a 1. 

(C13Hz7)Z :CH .OCO-C1nH21. 
Schmelzp. 37,b-38 (korr.), 
0,6110 g Subsknz: 56,33 nig KOH. 

CIIH8202 sO6,65). 
H e p t a k o s y 1 - (14) - p a 1 m i t a t. (Ci3H21)2: CH .OCO.&H,,. 

Schmelzp. 41,5-42 0 (korr.), 
0,9025 g Substanz: 80,04 mg KOH. 

Verseifungszahl : ber. 92,4; 92,l. 

C13H,,0, (634,69). Verseifungsmhl: ber. 844;  @. 88,7. 
H e p t a k o s y 1 - (14) - s t e a r a t. (C13H27)z: CH-OC0.C17H,,. 

Schmelzp. 39,5-40,5 0 (korr.), 
0.7148g Substanz: 60,78mg KOH. 

ClsHRoOZ (662,72). 
H e n  t r i a  k o  n t y l -  (16) - 1 a u r  i n  a t .  

Verseifungszahl : ber. 84,6; gef. 85,O. 

(C15H31)Z: CH .OCOmCilH25. 
Schmelzp. 39,5-40,5 0 ,  

0,5762 g Substanz: 50,69 mg KOH. 
C,,H,,O, (634,69). Verseifungszahl: ber. 88,4; gef. 88,O. 
11 e n t r i R k o n t y 1 - (16) - m y r i s t i n a t. 

(Cl&H3i)2: CO .OCO .C1SH,7. 
.Schmelzp. 45,5-46,5 0, 

0,6206 g Substanz: 52,77 mg KOH. 
C,,H,oO, (662,'iP). Verseifungszahl : ber. 84,6; gef. 85,O. 
H e  n l  r i a k o n t  y l -  (16) - p a l m  i t a t. 

Schmelzp. 48,5-49,5 (korr.), 
0,5142 g Substanz: 42.39 mg  KOH. 

(CisHS1)z : CH-OCO-C1fiH31. 

C,7H8401 (690,75). Verseifungsnahl: ber. 81,s; gef. 82,4. 
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H e n  t r i  a k o n  t y l -  (16) - s  t e a  r a t. 

Schmelzp. 50,s-51 (korr.), 
0,6482 g Substanz: 50,lO nig KOH. 

C,,H,,O, (718,78). 
I 'e  n t a t  r i a  k o n t y l -  (18) - 1 a u r  i n  B t. 

(C1SHSL)S: CH-OCO.Ci7H35. 

Verseifungszahl : ber. 78,O; get. 77.3. 

(C17H35)?: CH . O C O . C ~ ~ H ~ ~ .  
Schmelzp. 423-43,5 O (korr.), 
0,4022 g Substanz: 32,32 mg KOH. 

Ca,HaR02 (690,73) Veirseifungszahl: brr 813; grf 80,R 

1' e n  t a t r i R k o n t y l -  (18) - m  y r  i s t i u a t. 
(C17H$.i)2: CH * OCO *C13H?;. 

Srhmelzp. 49-50 0 (korr.), 
0,5290 g Pubskanz: 40,91 mg KOH. 

C40H0802 (718,78). Verseifungszahl: ber. 78,O; gef. 77,3 
1' e n  t a t r i a l i o n  t y 1 - (18) - p a 1 m i t  a t. 

(C17H35)Z: CO*OCO. CifiH,,,. 
Schmelzp. 54-55 0 (korr.), 
0,6690 g Substanz: 49,81 mg KOH. 

CIBHIo2O2 (746,81). Veaseifungsziihl: ber. 75,l ; g.,>.I 74.1. 
I ' e  n t a t B i a  k o  n t y l -  (18) - s  t e a  r a t. 

(C17€I35)2: CH .OCO *C17H,j5. 
Schmelzp. 56-57 0 (korr.), 
0,8910 g Substanz: CG,22 mg KOH. 

Ober die ungeeiittigten Ketonle, Alkobole und Estei 
c' Inflloo02 (774,85). Verqeifungszalil: bpr. 7?,4; gef is,? 

werden wir spater berichten. [A. 254.1 

Uber Erfahrungen bei der Holzimpragnie- 
rung nach dern Cobraverfahren. 

Von Ing. K. NOWOTNY, Wien. 
(Eingeg. 9. Jdn. 1926.) 

Die Cobra-Holzimpragnier-Geslellschaft hat mit ihreni 
I'erfahren, das sie seit einigen Jahren anwendet, einen 
neuen Weg der Holzlionservierung eingeschlagen. Das 
Verfahren ist bereits mehrm<aLs beschrieben worden l), 
so daD ich hier von der Wiledergab8e der Einzelheiten ab- 
sehen kann. Dlas Wesen der Cobraimpragnilerung liegt 
darin, dai3 die Holzmaste mit kleinen, tragbaren Appa- 
raten in der am melisten gefahrdeten Grenzzone mit einer 
Anzahl von Anstichlkhern von mehreven Zentimeterii 
Tiefe versehen werden, in die man die breiige, wasserlos- 
liche und stark antiseptisohe Impragniermasse gleichaeitig 
einfuhrt. Der ubrige Teil des Mastes, der weit weniger ge- 
Fahrdet ist, wird durch Anstriche mit stark antiseptischen 
Mitteln geschutzt. Das Verfahren, das sich weit billiger 
stellt, als die bisher ublichen Holzkoaeervierunsgverfahren, 
hat in einer Rfeihe von Landern, namentlich in 
Deutsohland bereits Elingang gefunden. Die Cobra-Gesell- 
schaft hat seit dem Jahre 1921 bis Endie 1924 in Deutscli- 
land miehr a h  eine Viertelmillion Holzmaste nach dem 
neuen V'erfahren konserviert. Im laufenden Jahre wurde 
in groi3erem I@ijstabe begonnen, Maste, die bereits teil- 
weise angefault waren, mit dem Cobraverfahren nachzu- 
impragnieren, um der Weiterverbreitung der Fiiulnis ent- 
gegenzuwirken und auch solche Maste noch mehrere Jahre 
betriebisfahig zu erhalten. 

Von besonderer Wiichtigkeit ist nun fur die Inter- 
essentenkreise die Fmge, ob das neue Verfahren, uber 
das naturgemiii3 noch lwine vieljahrigen Erfahrungen vor- 

1) R. N o w o t n y , Holzmastenimpriignierung nach dem 
Cobraverfcahren. E1,ekZrotierhnik u. Maschinenbau, Wien 1924, 
S. 521. 

R. N o w o t n y , Der Cobraimpriigni~erhammer, ein Gerlt 
zur Erhaltung der  Holzmasten. Elektrotechnische Zeitschrift. 
Herlin 1925, S. 533. 

Ing. A .  M i c h I , Konseivierung von Holzmasten, Zeitschr. 
(1. 6st. Ing. u. A.-Vereinis 1925, H. 29/30. 

liegen konnen, wirklich Gewahr fur eine Erhohung der 
Lebensdauer der Maste bieten wird. Dooh geben auch 
schon die B'eohchtungen, die bisher an den von der 
Cobra-Gesellschaft impragnierten Leitungsmast'en gemaoht 
wurden, Anhaltspunkte zur Beantwmtung dieser Frage. 
Gelegenheit zu einscihlagigen Untersuahungen bot sich in 
den letzten Jahren mlehrfach. Sehr bemerkenswert sind 
linter andern die Erfahrungen, dlie bei der Untersuchung 
yon 4000 impragniertea Cobramasten des Oberland- 
werkes Osterode im Sommer 1925 gesammelt werden 
konnten. Bei iditelsen Masten wurde die Grenzzcme durch 
Aufgraben freigel,egt, 80 daS3 eine genaue Eesichtigung 
der Holzer, die 3'i2 bis 4 Jahre in der Linie standen, mog- 
lich war. Nur bei einem Maste zeigten sich in der Grenz- 
zone kleine Faulnisstelllen, doch konnte einwandfrei fest- 
gestellt werden, dai3 sie schon v o r dem E i n b p  vorhan- 
den gewesen waren. Dieses Ergebnis ist gewiij sehr be- 
achtenswert. Hiitte die Cobraimpragnierung nur eine 
\. erqhaltnismaiijig schwache Wirkung gegen die Fiiulnis 
gehabt, so mui3te ein sehr merklicher Abfall von un- 
brauchbar gewordenen Masten schon in den ersten Jahreii 
wahrzunehmen setin. Auch in landern Leitungsnetzen mit 
Cobramlasten sind dile Angriff e von Holzzerstorern in  der 
drei- bis vierjahrigen Verwendungszeit nur versohwin- 
dend klein, so dai3 man wohl mit Recht behauptien kann, 
da6 die diesen Holzern einverleibten Pilzgifte zum Holz- 
schutze ausgereicht haben. 

Wie oblen erwahnt, handelt es sich bei der Cobra- 
impragnierung von vornherein nicht um 'eine gleioh- 
mai3ige Durchtrankung der auijeren Holzlschiahten, wie 
dies bei der Kessel- oder Trogtrankung oder beim Bou- 
cherie -Verfahren der Fall ist. Bei der Cobraimprag- 
nierung haben wir es rnit ganz getrennt liegenden Im- 
pragnierstellen zu tun, von denen aus im Laufe der Zeit 
die Durchidringung der auijeren Holzsohichten mit pilz- 
widnigen Mitteln erfolgt. Dielse neuartige, von den alteren 
Verfahren vollig abweichende Anordnung, befremdete 
anfangs auch die Fachkreise, und darin mag der Grund 
gelegen haben, warum von verschiedenen Seiten bezweifelt 
Wvurde, dai3 eine ausreichende Durchtrankung der gefahr- 
deten Zone mit dem Impragniermittel eintreten konnte, 
um den Mast gegen Holzfiiuhe zu schutzen. 

Irjh battle in der letzten Zeit Gelegenheit, nach den] 
Cobraverfahren blehandelte Holzer auf die Ausbreitung 
der Impragniermittel hin zu untersuchen und will in1 
nachfolgenden das Wesentliohe cier hierbei gemachten 
Beobachtungen mitteilen. 

Von einem F i c h t e n m a s t e , der naah dem neueii 
Verflahren zubereitet worden war und der 2 Jahre im Erd- 
boden gestanden hatte, wurde eine Holzscbibe aus den1 
in der Erde eingekuten Mastenteile herausgeschnitten, 
um daran die Durchtrankung des Holzes feststellen zu 
Iionnen. Die zur Impragnierung diesea Mastes verwen- 
dete Impragnierpaste bestand im wesentlichen aus Fluor- 
natrium, dann Dinitrophenolnlatrium neben etwas Chlor- 
zink. Der zweite Bestpdteil zeichnet sich durch seine 
iritensiv gelbe Farble aus, kann daber im Holze sehr leicht 
an der Gelbfarbung erkannt werden. Fig. 1 zeigt die 
A u s b r e i t u n g  d e s  D i n i t r o k o r p e r s  in einenl 
Querschnitte, der durch eine Anstichebene geht. Bei 
diesem Stamm,e betrug die gegenseitige Enff ernung der 
Anstichle im Mittel 8 cm, ihre Tliefe belief sich auf 6,5 cm. 
Man sieht deutlich, wie sich um jedtzn Stioh der Nitro- 
korper zungenformig ausgebreitet hatte; gegen den Urn- 
fang zu verbreitern sich die Zungen und schlieiijen sich 
zu einem breiten, zuaammenhangenden Impriignierringe 
von 3-4cm Breite, die Zungen selbst reichen noch 
weiter ins Holz hinein, im Mittel bis auf 7,5 cm. Auf 


