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Beitrdge zur Synthese der Wachse.

Von Ap. GRUN, ErRNsT ULBRICH und FRANZ KRCZIL*).
Aus den Laboratorien I und IV der Firma Georg Schicht A.-G.
in Aussig a. d. E.

(Eingeg. 28. Dez. 1925.)

Die Synthese der Wachse oder richtiger der Bestand-
teile von Wachsen, die ja groflenteils Gemische aus Ver-
bindungen verschiedener Klassen sind, ist verhiltnis-
miflig wenig entwickelt. Es wurden zwar schon Ver-
treter einer jeden Verbindungsklasse dargestellt: hoch-
molekulare Alkohole, Sduren, Ester und Kohlenwasser-
stoffe, aber in Ermangelung systematischer Bearbeitung
des Gebietes gibt es noch sehr viel Liicken. Insbesondere
fehlt es aber bisher an Methoden, die sich auch zur Aus-
filhrung im grofleren Stil eignen und die gewerbliche
Frzeugung technisch wichtiger Wachsarten erméglichen
oder wenigstens die von Substanzgemischen gleicher Be-
schaffenheit und Verwendbarkeit. Unsere einschligigen

*) Das Vgrfahren zur technischen Darstellung der sekun-
diren Wachsalkohole, sowie deren U'bertithrung in Paraffine und
Olefine wurde in Gemeinschaft mit Dr. Ulbrich in den
Jahren 1913—14 an Beispielen von Verbindungen der Cjs-Reihe
ausgearbeitet; Dr. Krczil hat diese Methoden spiiter —
1922 — auf die niederen Homologen iibertragen, die Verbin-
dungen genauer. charakterisiert und eine groflere Zahl Wachs-
ester synthetisiert. Verschiedene Kontrollversuche und die Um-
lagerungen der Olefine in die allo-isomeren Formen hat Hr. W.
Czerny ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fiir seine
ausgezeichnete Mithilfe danken mdochte. A. G.
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Vorarbeiten, iliber die wir im Folgenden berichten wollen,
erstrecken sich auf die rationelle Darstellung von Wachs-
alkoholen und zwar der bisher zu wenig beachteten
sekundéren Alkochole und die Ausarbeitung einfachster
Methoden zur Veresterung derselben, wie zu ihrer Uber-
fithrung in die entsprechenden Paraffine und in die noch
nicht beschriebenen Olefine.

Fiir die praktische Darstellung der hochmolekularen
sekundéren Alkohole war es naheliegend, in bekannter
Weise von den Fettsiuren auszugehen, diese zu ketoni-
sieren und die Ketone zu reduzieren. Von den zahl-
reichen Methoden zur Ketonisierung der Fettsiuren war
fiir unsere Zwecke nur die von Easterfield und
Taylor?!) anwendbar: Erhitzen der Sduren mit der
dquimolekularen Menge Eisen auf 360 °. Allerdings er-
h#dlt man auch so im Hochstfalle nur 80% mit Kohlen-
wasserstoffen vermengtes Keton. Wir trachteten deshalb
vor allem, dieses sonst sehr zweckmiflige Verfahren noch
auszugestalten. Es ergab sich, daBl die Ketonisierung
einerseits rein katalytisch, nur bei Gegenwart kleinster
Mengen gewisser Eisensorten durchgefithrt werden kann
— selbst bloles Erhitzen in eisernen Geféflen kann schon
geniigen — andererseits gelang es, die Reaktion bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen, je nach dem Mole-
kulargewicht der Siure bei héchstens 300 °, quantitativ
auszufithren 2).

Zur Reduktion der Ketone im grofien Mafistabe er-
schienen die bekannten kostspieligen Methoden, bei wel-
chen metallisches Natrium oder Amalgam und Alkohole
verwendet werden, von vornherein nicht geeignet. Auch
die katalytische Hydrierung, die wir selbstverstindlich an-
wendeten, erfiillte nicht die Erwartungen. Die Hydrie-
rung der Carbonylgruppe verlduft, wenigstens bei den
hochmolekularen Ketonen, viel weniger glatt als die der
Doppelbindung: unter milden Reaktionsbedingungen zu
triage, geht sie unter schirferen zu weit und ergibt Ge-
mische von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. Auch
das ,,Abfangen®“ der Alkohole im Entstehungszustande
durch Zusatz von SHuren, die eine Veresterung herbei-
fiihren sollen, niitzt nur wenig. Nach Uberwindung einiger
Schwierigkeiten gelang es nun, ein ebenso einfaches als
billiges Reduktionsverfahren auszuarbeiten. Wir fanden,
dafl es zur alkalischen Reduktion der Ketone nicht nétig
ist, sie wie iiblich in viel Alkohol oder gar in Amyl-
alkohol zu lésen und metallisches Natrium zu verwenden.
Schon die berechneten Mengen Athylalkohol und wisse-
riger, natiirlich héochstkonzentrierter Lauge bewirken
eine betrichtliche Reduktion im Sinne der Gleichung:

2R,:CO + CH,-CH.OH 4 NaOH
— 2 R,:CHOH 4 CH,-COONa.
Erhoht man den Alkoholzusatz ungefihr auf das Doppelte
der #quimolekularen Menge — etwa einem Fiinftel vom
Gewicht des Ketons entsprechend — so geht die Reaktion
bei geniigend hoher Temperatur beinahe quantitativ von-
statten 2).

Unter den Kohlenwasserstoffen der Wachse finden
sich auch hochmolekulare Olefine. Z.B. zeigen die Kohlen-
wasserstoffe der Bienenwachse Jodzahlen um 20 und
dariiber. Zur Darstellung solcher Olefine gingen wir
natiirlich von den sekundiiren Alkoholen aus. Man kann
diese in bekannter Weise in Olefine iiberfiihren, so durch
destruktive Destillation ihrer Ester, durch wasserab-
spaltende Mittel, oder indem man erst das Hydroxyl

1) Soc. 99, 2297 [1911].

2) G.Schicht A-G. und Dr. Ad. Griin, D. R. P. 295 657.
Prior. vom 20. 9. 1913 und Zusatz D. R. P. 296 677,

3 G.Schicht A.-G,, D. R. P. 827510, Prior. vom 12, 4.
1915.

durch Halogen ersetzt und dann Halogenwasserstoff ab-
spaltet. Die Methoden sind aber umstéindlich, kostspielig
und geben zudem unreine Olefine, die von ihren Bei-
mengungen —im ersten Falle Krackprodukte, im anderen
Halogenderivate — nur schwer befreit werden kdnnen.
Dagegen -gelang es uns, die Abspaltung von Wasser aus
den Alkoholen héchst einfach, durch bloBles Erhitzen mit
1% p-Naphthalinsulfonséiure auf 200 ° quantitativ durch-
zufithren ). Die Reaktion ermdoglicht auch eine tech-
nische Erzeugung der (bisher noch nicht beschriebenen)
Olefine, die allenfalls als Zwischenprodukte fiir die Dar-
stellung von Wachsglykolen Bedeutung erlangen kénnen.

Besonders zu erwiihnen ist die Bildung je zweier iso-
merer Olefine, die sich voneinander durch ihre Schmelz-
punkte bzw. durch ihre Konsistenz unterscheiden. Nach-
dem wir in allen Féllen von sekundéiren Alkoholen aus-
gingen, die symmetrisch konstituiert sind, d. h. deren
Hydroxylgruppe in der Mitte der Kohlenstoftkette sitet,
so kionnen die beiden nebeneinander entstehenden Ole-
fine nicht strukturisomer sein. Ob z. B. das Hydroxyl des
Pentatriakontanol-18 (Formel I) mit einem Wasserstoff
der einen oder der anderen von beiden benachbarten
Methylengruppen austritt, es kann sich immer nur Penta-
iriakonten-(17) bilden. Von dieser Verbindung miissen
aber zwei allo-isomere Modifikationen bestehen, eine cis-
Form (II) und eine trans-Form (III). Ohne Zweifel eni-
sprechen die von uns gefundenen Isomeren diesen For-
meln und zwar, nach Analogieschliissen aus neueren Ar-
beiten iiber Konfigurationsbestimmungen, vielleicht die
héhersechmelzende Verbindung der cis-Formel, die nied-
rigerschmelzende der trans-Formel:

C,;H,;—CH-OH—C,;H,;
I

-

«

~
CieHaa""C'—H Csta_C‘—ﬂ
]
CuHab_c_H H—C'—CuHan
11 I

Auch bei der Darstellung von Hentriakonten-(15)
und von Heptakosen-(13) entstanden je zwei Isomere;
bei der von Trikosen-(11) erhielten wir zuerst nur eine
fliissige Substanz, aber es ergab sich, daBl auch diese ein
Gemisch von zwei Isomeren ist, deren Schmelzpunkte
ziemlich tief, unter 20 ° bzw. unter 0° liegen.

Den Beweis fiir das Vorliegen alloisomerer Formen
erbrachten wir beim Heptakosen, indem wir dessen
niedriger-schmelzende Modifikation mittels salpetriger
Sidure in statu nascendi in die hsherschmelzende Ver-
bindung umlagerten. Was die Konstitution der Olefine
anbelangt, so war ein Nachweis des Ortes der Liicken-
bindung im Grunde nicht nétig, weil er sich aus der Dar-
stellung ergibt. Zur Sicherheit haben wir aber Hepta-
kosen-(13) und Trikosen-(11) oxydativ aufgespalten und
wir erhielten in beiden Fillen das erwartete Siuren-
gemisch: Tridecan- und Tetradecansiure bzw. Undecan-
und Dodecanséure.

Zur Uberfithrung der Ketone aus hoheren Fettsduren
in Paraffine liegen bereits verschiedene Methoden vor.
Die dltere von Krafft5): Substitution des Carbonyl-
sauerstoffs mittels Phosphorpentachlorid durch Chlor und

) Nachtriglich fanden wir, daBl die Abspaltung von Wasser
aus Alkoholen schon in analoger Weise durch Erhitzen mit
(allerdings grofieren Mengen) p-Toluolsulfonsiiure ausgefiihrt
worden war. Wuyts, Bull. Soc. Chim. Belg. 26, 304 [1912].
Wir haben iibrigens die Methoden spiter auch auf Oxyshiuren-
ester angewendet und sie bereits B. 53, 998 [1920] erwkhnt.

5) B. 15, 1700 [1882].
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Reduktion des Zwischenproduktes mit Jodwasserstoft-
sdure und Phosphor, dann die einfachere Methode von
Clemmensen®): Reduktion mit amalgamiertem Zink
und Salzsiure. Nachdem wir aber sehr grofie Mengen
reinen Kohlenwasserstof beschaffen mufiten, haben
wir selbstverstindlich auch die katalytische Hydrierung
eines Ketons und zwar des Pentatriakontanons versucht,
die sich — ebenso selbstverstindlich — ausfithren lieS.
Allerdings geht die Hydrierung der Carbonylgruppe,
wie schon oben erwdhnt, nicht so spielend leicht von-
statten, wie die einer Liickenbindung. Wir mufiten mit-
unter zweimal, auch dreimal hydrieren, um absolut
reine Préparate zu erhalten. Trotzdem ist die Hydrie-
rung, die das Arbeiten in jedem Mafstab gestattet, jeder
dlteren Methode weit iiberlegen. Leichter erfolgte iib-
rigens die Hydrierung des Pentatriakontens und
auch aus dem1 Pentatriakonianol lie8 sich die Hydroxyl-
gruppe leicht ,,wegreduzieren“. Alle vier Methoden gaben
identische Produkte. — Die Moglichkeit einer einfachen
und billigen Erzeugung hdchstmolekularer Kohlenwasser-
stoffe ist vom technischen Standpunkt nicht ganz ohne
Belang. Fiir uns war aber die Beschaffung eines Materials
wie des reinen Pentatriakontans in beliebigen Men-
gen zunichst in anderer Beziehung wichtig: als Vor-
bedingung fiir unsere systematischen Untersuchungen
iiber die Oxydation eines reinen Paraffins mittels Luft-
sauerstoft und fiir ebenfalls ziemlich ausgedehnte Ver-
suche iiber die Krackung, die beide grofle Mengen Aus-
gangsmaterial erforderten 7).

Uber die Darstellung der Wachsester, siehe experi-
menteller Teil.

Experimenteller Teil
i.Darstellungder Ketone.

Die Ketonisierung der niederen Fettsduren in dampf-
fsrmigem Zustand wird bekanntlich dureh eine ganze
Reihe von Kontaktstoffen beférdert. Zur Beschleunigung
der Ketonisierung héherer Fettsiuren sind aber die
gleichen Substanzen nicht geeignet, sofern man, um eine
Krackung zu verhindern, die Reaktionstemperatur ge-
niigend weit unter dem Siedepunkt der S#ure halt. Z. B.
wurden durch sechsstiindiges Erhitzen von Stearinséure
auf 300° in Gegenwart von Kieselsdure, Titandioxyd,
Thoriumoxyd, Oxyden von Kupfer, Zink, u. a. m. nicht
mehr als 6—79% Keton erhalten; Cadmiumoxyd gab 13 9%,
die Oxyde von Eisen, Aluminium und Mangan, auf Kiesel-
gur niedergeschlagen, gaben 17—24% Keton. Auch
durch Temperatursteigerungen auf 340—360° konnten
wir, solange die Versuche unter Riihren in Glasgeféfien
ausgefithrt wurden, die Ausbeuten nicht wesentlich iiber
30% erhéhen. Dagegen erhielten wir durch Erhitzen der
Stearinséiure in einem eisernen Riihrwerk ohne irgend-
welchen Zusatz schon nach vier Stunden fast 91% Keton,
beim. weiteren Erhitzen eine quantitative Ausbeute. Die
heifle Gefifiwand erwies sich somit als der beste Kata-
Iysator. Es ist aber vorteilhaft, zur Schonung der Gefiile
ein wenig Eisen zuzusetzen, wobei sich gewisse tech-
nische Eisensorten besser bewihren als das reine Metall.
Reim Verarbeiten kleinerer Mengen ist die Ketonisierung
der Stearinsdure bei 300° schon in drei Stunden be-
endigt, Palmitinséiure reagiert in dieser Zeit schon bei
295 quantitativ, Myristinsdure bei 285° Laurinsiure
gegen 270°. Die Rohprodukte wurden filtriert, in alko-

®) B. 46, 1842 [1913].

7) Uber die Paraffinoxydation machten wir bereits einige
Mitteilungen: B. 53, 987 [1920], diese Zeitschrift 33, 291 [1820]
und 36, 125 [1923]. Die zum Teil schon vorher ausgefiihrte
Untersuchung iiber die Krackung konnten wir aber bisher
nicht einmal auszugsweise beschreibem.

bolischer Losung durch frisch ausgegliihte Tierkohle ent-
firbt und kristallisieren gelassen. Die reinen Ketone
bilden weifle, silbergldnzende Kristallblatter, die folgende
Schmelzpunkte zeigen:

Pentatriakontanon-(18) vulg. Stearon: Schmelzp. 88,5
(korr.), iibereinstimmend mit dem von Kraffts an-
gegebenen Schmelzp. 88,4° Fir das Oxim wird von
Kipping?®) der Schmelzp. 59 ° angegeben, wir fanden
66—67 °.

Hentriakontanon-(16) vulg. Palmiton: Schmelzp. 83°
(korr.); nach Krafft (a. a. 0.) 82,8° nach Kipping
(a. a. 0.): 82—83°.

Heptakosanon-(14) vulg. Myriston: Schinelzp. 76,5°
(korr.), iibereinstimmend mit der Angabe von Krafft
(a. a. 0.): 76,3 °.

Trikosanon-(12) vulg. Lauron:
(korr.). Krafft gibt a. a. 0. 69° an.

Das Tritetrakontanon-(22) vulg. Behenon,

Clew'CO'Cannv
wurde bisher noch nicht beschrieben. Wir erhielten es
durch Ketonisieren der Behensfure in Form mattweifler
undeutlicher Kristallchen, die sich in allen organischen
Solventien schwer 16sen und bkei 92° schmelzen.

Schmelzp. 70,3 °

2. Darstellung der sekundéren
Wachsalkohole.

Wie schon oben erwihnt, besteht unser Verfahren in
der Einwirkung von Alkohol und Lauge auf die Ketone,
wobei diese reduziert werden und die berechnete Menge
Alkohol in Acetat iibergeht. Aus vielen Versuchsreihen
ergaben sich als die giinstigsten Reaktionsbedingungen:
Verwendung von Keton und Athylalkchol im molekularen
Verhiltnis von ungefihr 1:2, Verwendung der berech-
neten Menge Natriumhydroxyd (!/, Mol), gelést in der
haochstens gleichen Menge Wasser (ungefihr 1,1 Mole),
Temperatur etwa 300 °, Einwirkungsdauver 6—8 Stunden.
Ein Mehr an Alkohol, bis zum Doppelten der angegebenen
Menge, bewirkt keine Erhéhung der Ausbeute, bei noch
gréfieren Uberschiissen geht sie sogar zuriick. Ebenso
haben Vermehrung der Wassermenge und Vermehrung
oder Verminderung des Alkalizusatzes eine Verschlechte-
rung der Ausbeute zur Folge.

Zur Ausfithrung der Realtion wird das geschmolzene Keton
mit der Lauge emulgiert, der Alkohol zugemischt und die Masse
in einen Autoklaven mit blankem Kuplereinsatz gefiillt. Man
kann den Alkohol auch wihrend der Reaktion in Anteilen zu-
setzen, d. h. unter dem nétigen Druck einspritzen. Um zu ver-
hindern, daB zuviel Alkohol in den Dampiraum des Apparates
destilliert und so der Reaktion entzogen wird, fiillt man in den
Zwischenraum von Autoklavenwand und Einsatz noch ein wenig
Alkohol, oder prefit Wasserstoff, bis 10 Atmosphiiren. ein. Nach
dem Erhitzen auf 300¢ wird erkalten gelassen, das Reaktions-
produkt mit Wasser mekocht, um Acetat und ein wenig unver-
brauchte Lauge auszuwaschen, und dann getrocknet. Zur Er-
mittlung der Ausbeute bestimmt man die Hydroxylzahl des Roh-
produktes. Die Reduktion von Behenon, Stearon und Oleon
geht bis 80—90%. die der niederen Homologen weniger weit.
Zur Abtrennung von unveréindertem Keton und von Anhydri-
sierungsprodukten des Wachsalkohols, kristallisiert man ihn
aus Athvlalkohol, in dem er leichter ldslich ist als die Bei-
mengungen. Die Vergleichspriiparate stellten wir uns durch
Reduktion der Ketone mit metallischem Natrium her, wobei
wir aber statt Athylalkohol, oder Ather in Gegenwart von Soda-
15sung 19) vorteilhafter Amylalkoho]l verwendeten. Wir erhielten
so bessere .Ausbeuten (96—97%) und reinere Produkte 10a).

8) B. 15, 1715 [1882].

9) Soc. 57, 985 [1890].

1) Kipping, Soc. 57, 983, 986 [1890]; 63, 459 [1893].

10a) Bei der Reduktion des Pentatriakontanons mit Natrium
und Amylalkohol bildet sich wenig eines bei 114—115° schmel-
zenden Nebenproduktes, vielleicht das entsprechende Pinakon.
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Beim Vergleichen mit den nach dem neuen Verfahren her-
gestellten Alkoholen erwiesen sich diese als durchaus identisch.

Pentatriakomtanol-(18), (C,H,,),:CH.OH.
Weifle Kristillchen, leicht 16slich in Choroform, in
heiflem Tetrachlorkohlenstoff, Benzol,  Amylalkohol und
in siedendem Alkohol. Schmelzp. 92 ° (korr.).

0,4733 g Substanz: nach Acetylierung 52,41 mg KOH.
C35H,,0 (508,567). Hydroxylzahl: ber. 110,4; gef. 110,0.

Acetylderivat. Durch zweistiindiges Kochen
mit Essigsiureanhydrid ohne Zusatz erhalten. Schmelzp.
58—59 °.

Verseifungszahl: ber. 101,7; gef.: 101,9.

Benzoylderivat. Schmelzp. 55—56°;
schwer, erst durch achtstiindiges Kochen mit alkoho-
lischer Lauge verseifbar.

Verseifungszah! ber.: 91,6; gef.: 90,7, 91,0.

Hentriakontanol- (16), (C,H,,),: CH-OH.
Farblose, seidige Nidelchen, ein wenig leichter 1dslich
als das hohere Homologe. Schmelzp. 85,6 ° (korr.). Nach
Kipping (a. a. O0.) 84—85°. .

0,8530 g Substanz: nach Acetylierung 105,78 mg KOH.

Cy:Hy 0. (452,51.) Hydroxylzahl: ber. 123 99; gef, 124,00,

Heptakosanol- (14), (C,,H,,),:CH-OH. Im Aus-
sehen und in den L§sungseigenschaften von den htheren
Homologen wenig verschieden. Schmelzp. 81,89 (korr.)
iibereinstimmend mit dem der natiirlichen, im Apfel-
schalenwachs vorkommenden Verbindung'') von 81,5
bis 82 °.

0,7978 g Substanz: nach Acetylierung 112,32 mg KOH.

C.7HgsO. (896,43.) Hydroxylzahl: ber. 141,5; gef. 140,8.

Trikosanol- (12), (C,H,,), : CH.OH. Feine Kri-
stallchen, auch in Petrolither und in Eisessig leicht 16s-
lich, Schmelzp. 75,5° (korr.), libereinstimmend mit der
Angabe von Kipping: 75—76°.

1 0556 g Substanz: 172,90 mg KOH.

C.3H,sO (340,38) Hydroxylzahl ber. 164,8; gef. 1638

3. Darstellung derOlefine.

Die Uberfithrung eines Wachsalkohols in das ent-
sprechende Olefin auf dem Wege iiber das Chloralkyl
bereitete keine Schwierigkeiten.

18-Chior-pentatriakontan. Wir erwdrmten
1 Mol (508 g) Pentatriakontanol mit 2 Mol (238 g) Thionyl-
chlorid ungefihr zwei Stunden auf dem Wasserbad bis
zum Aufhéren der Gasentwicklung, trieben das tiber-
schiissige Thionylchlorid im Vakuum ab und kristallisier-
ten das Reaktionsprodukt aus Essigester, dann aus Ather
und Alkchol, zuletzt wieder aus Essigester bis zum kon-
stanten Schmelzpunkt von 48—49 °,

0,7580 g Substanz: nach AufschlieBung 14,64 cem 1/, n AgNG,.

CysH7Cl (527,02) Cl: ber. 6,74; gef. 6,85.

Pentatriakonten-(17). Beim ldngeren Erhitzen
der Chlorverbindung mit einem geringen Uberschufl
5% iger Natronlauge auf 300°, selbstverstindlich unter
Druck, erfolgt weitgehende, aber doch micht vollstindige
Entchlorung. Nach drei Stunden ist der Chlorgehalt auf
/. des urspriinglichen Wertes, nach fiinf Stunden auf
weniger als !/, desselben gesunken und bleibt dann ziem-
lich konstant. Das Rohprodukt wird durch Abkochen mit
verdiinnter Schwefelsiure und Entfirben mit Blutkohle
gereinigt, hierauf durch fraktioniertes Kristallisieren aus
Alkoholather und aus Essigester in seine Bestandteile zer-
legt. Als solche isolierten wir erst etwa 59%- Pentatria-
kontanol, dann zu 80% eine bei 66-—67° schmelzende
Verbindung, die sich als das gesuchte Olefin erwies
(Beschreibung siehe unten), ferner ungefdhr 1¢, Pal-

11y Sando,
1283.

Journ. Biol. Ch. 56, 457 cit. n. C. 1923, III,

sehr -

mitinsfure, die durch Spaltung des Olefins entstanden
sein muf}; der Rest war unveridnderte Chlorverbindung.

Eine quantitative Entchlorung unter Vermeidung teii-
weiser Substituierung des Halogens durch Hydroxyl er-
reicht man dureh Erhitzen der Chlorverbindung mit dem
doppelten Uberschufl an entwiissertem Natriumacetat auf
300°. Die Schmelze aus beiden Komponenten enthilt
nach drei Stunden noch 0,12%, nach fiinf Stunden nur
mehr 0,02% organisch-gebundenes Chlor. Dabei erhilt
man aber kein Acetylderivat; das durch Auswaschen der
wasserlgslichen Bestandteile und Erhitzen mit Blutkohle
gereinigte Produkt enthalt keine Acetylgruppe, addiert
dagegen die fiir Pentatriakonten berechnete Menge Halo-
gen und schmilzt schon nach einmaligem Umkristalli-
sieren bei 66,5°. Der intermediir entstehende Essig-
sdureester hat somit quantitativ Essigsiure abgespalten.
Summengleichung:

(Cy7Hg5)2: CHCI + CH,COONa = NaCl + CH,COOH

+ Cy7Hq5-CH : CH.C;gHjs.

Viel einfacher ist die direkte Abspaltung von Wasser aus
den sekundiren Wachsalkoholen unter dem katalytischen Ein-
fluff der A-Naphthalinsulfonsiure. Wenige orientierende Ver-
suche zeigten, dafl die Reaktion in Gegenwart von blofi 1%
Katalysator bei 200° schon in zwei Stunden quantitativ ver-
lauft. Man erhitzt am besten in einem Riihrwerk unter Durch-
oder Uberleiten von trockenem Kohlendioxyd, wobei Konden-
sieren des entweichenden Wasserdampfes zu vermeiden ist, weil
zuriickfallende Wassertropfen explosionsartig verdampfen und
Spritzen der Schmelze verursachen. Das Reaktionsprodukt ist
nach dem Auswaschen der Naphthalinsulfonsiure mit Wasser
und Trocknen, praktisch reiner Kohlenwasserstoff. Die Ausbeuten
betragen 98—99% der Theorie. Die Arbeilsweise ist nicht nur
bequemer, ergiebiger und billiger als die dltere Methode, sie
hat auch den Vorteil, dal man so die beiden allo-isomeren
Formen der Olefine erhilt, wihrend wir auf dem Weg iiber die
Chlorverbindung nur eine Modifikation erhielten. Die Iso-
meren konnen durch fraktionierte Kristallisation, z.B. aus Essig-
esterldsung, leicht getrennt werden. .

Cis- und Trans-Form des
konten- (17).

Die hochschmelzende (cis?-) Form ist bedeutend
schwerer loslich als die landere. Aus einer ungefihr
159% igen Lésung des direkt erhaltenen, bei 51 ° schmel-
zenden Gemisches der beiden Isomepen in Essigester
kristallisierten beim Erkalten rund 60% aus; weifle
silberglinzende Kristallschuppen, die scharf und konstant
bei 66,5° schmelzen. Leichtlslich in CHCI,, CCI,, nicht
in Alkohol und Eisessig, sonst schwer 15slich.

0,1997 g Substanz: 0,6272 g CO,, 02562¢ H,0. — 0,1342 ¢
Substanz: 68,87 mg J.

CasHyp. Ber.; C 85,62, H 14,38, Jodzahl 51,7

gef.: ,, 85,66, , 14,37, » 51,3.

Aus der Mutterlauge der hsherschmelzenden Form
kristallisierte selbst nach fast vollstindigem Eindampfen
nichts mehr aus. Beim Abkiihlen auf —15 ° schieden sich
feine Kristillchen ab. Der Sehmelzpunkt, 45—46°, war
unscharf, dnderte sich aber auch bei mehrfachem Um-
kristallisieren nicht. Siedepunkt unter 1 mm Druck: 267 °.

0,1000 g Substanz: 51,88 mg J.

CasHyo. (490,56) Jodzahl: ber. 51,7; gef. 51,8.

Die Analyse zeigt, da§ auch die niedriger schmel-
zende Substanz reines Pentatriakonten ist. Es bleibt aber
noch dahingestellt, ob sie auch sozusagen ,,sterisch rein*
ist, oder ein wenig vom hoher schmelzenden Isomeren
beigemengt enthilt, das vielleicht durch bloBes Um-
kristallisieren nicht leicht abgetrennt werden Lkann.
Ferner miissen wir hervorheben, dafl man die niedriger
schmelzende, also labile Form nur dann in solcher Aus-
beute erhilt, wenn bei der Darstellung nicht linger er-
hitzt wird, als zur vollstindigen Anhydrisierung des

Pentatria-



38. Jabhrgang 1820_]

Grin, Ulbrich und Krezil: Beitriige zur Synthese der Wachse

425

Pentatriakontanols eben nétig ist. Bej den ersten Ver-
suchen erhitzten wir zehn Stunden lang und erhielten
nur die héher-schmelzende Form.
17,18-Dichlor-pentatriakontan. Durch
Einleiten von Chlor in die Tetrachlorkohlenstofflssung
des Olefins. Schmelzp. 479, Gegen verdiinnte und konzen-
irierte Alkalien selbst bei 300° ausnehmend bestindig.

CasH7oCly (561,48). Cl: ber. 12,63; gel. 12,83,

17,18-Dibrom-pentatriakontan. Dargestelit
durch Versetzen einer 109, igen Lésung der hoch-
schmelzenden Form in vorher mittels Brom gereinigtemn
Petroldther (Siedegrenze 45 °), mit einem kleinen Uber-
schufl Brom in der dreifachen Menge Petroldther bei 20,
eine Stunde stehen lassen, Waschen mit Bicarbonatlésung,
dann mit Wasser, Trocknen und Einengen der Losung
auf die Hilfte. Bei 0° erfolgte Ausscheidung der Ver-
bindung (98¢% der Theorie) in Form kleiner, harter
Kristalle, unlgslich in Alkohol und in Eisessig, sonst
leicht 16slich, Schmelzp. konstant 63—63,5° (korr.).

0,1150 g Substanz: 0,02777 g Br (AufschlieBung mit Na,0,).

CysHqyoBry (650,40). Br: ber. 24,58; gef. 24,15.

Ober die Hydrierung des Pentatriakontens s. unten.

Cis- und trans-Hentriakonten-(15).
¢, H,,-CH:CH-C, H,,. Die Darstellung duroch Abspaltung
von Wasser aus Hentriakontanol-(16) mittels Naphthalin-
sulfonséure verlduft unter gleichen Bedingungen wie die
der homologen Verbindung ebenfalls praktisch quan-
titativ. Ebenso ist das Mengenverhiltnis der beiden Iso-
meren, die durch Umbkristallisieren des Reaktions-
produktes aus Essigesier getrennt werden, auch etwa 2:3.

Die eine Form bildet silberglinzende Blédttchen von
ungefdhr gleicher Loslichkeit wie Pentatriakonten; sie
siedet unter 1 mm bei 245—46° ohne Riickstand zu hinter-
lassen und schmilzt konstant bei 45,2—45,4 ° (eine kleine
Fraktion, die vielleicht eine Beimengung enthilt, schmilzt
bei 47,5 °).

0,1981 g Substanz: 0,6227 g CO,, 0,2549 g H,O.

0,1259 g Substanz: 73,06 mg J
CysHeo (434,49). Ber.: C 85,62; H 14,38; Jodzahl 584.
gel.: ,, 85,30; ,, 14,33; 58,0.

Aus der auch nach Konzentrieren nichts mehr ab-
scheidenden Mutterlauge erhilt man durch Vertreiben
des Losungsmittels das leichtlosliche Isomere als Fliissig-
keit, die unter 2 mm Druck bei 241—242° sjedet.

0,0819 g Substanz: 47,38 mg J

Jodzah]: ber. 58.4; gel. 57,8.

Aus der festen Verbindung erh&élt man durch An-
lagerung von Brom in der oben beim Pentatriakonten
beschriebenen Weise quantitativ das

15,16 Dibrom - hentriakontan; weifle,
sprdde Kristillchen, die sich in Ather, Ligroin und heifilem
Essigester leicht, in Eisessig und Alkohol nicht l6sen. Der
Schmelzpunkt liegt bei 43—43,5° (korr.), somit wie bei
der homologen Verbindung um 3 ° unter dem des Olefins,
wihrend er hoher liegen sollte. Die Umsetzung mit
Kaliumacetat in Essigsiureanhydridlésung und mit
Kaliumstearat ging nur sehr trige und nicht vollstindig
vor sich.

0,2567 g Substanz: 0,1586 g AgBr

CsyHeoBr, (594,34). Br: ber. 26,89; gef. 26,30.

Cis- und trans-Heptakosen- (13). Durch
wsweistiindiges Erhitzen von Heptakosanol-(14) mit 1%
Katalysator auf 200° erhédlt man in einer Ausbeute von
98,5% eine weiche, halbkristallisierte Masse, das Ge-
misch der Isomeren. Das Mengenverhiltnis beider For-
inen war auch in diesem Falle ungefahr 2:3.

Der {esten Verbindung, die aus der Essigesterlgsung
des mit Tierkohle gereinigten Reaktionsproduktes in

schonen silberglinzenden Blittchen kristallisiert, haften
Spuren einer um 47 ° schmelzenden Beimengung hart-
nickig an. Nach Entfernen derselben schmilzt die Sub-
stanz konstant bei 34,2 °. Sie ist leichter 1oslich als die
Homologen, nur nicht in Eisessig und Alkohol.

0,1978 g Substanz: 0,6165 g CO,, 0,2521 g H,O0.

0,1882 g Substanz: 126,46 mg J.
CozHsy (378,43). Ber.: C 85,62, H 14,38, Jodzahl 67,0,
gef.: ., 8500, ,, 14,26, » 67,1,

Aus der Mutterlauge des festen lsomeren kristal-
lisiert nach dem Einengen nichts mehr aus; erst bei —20"
scheidet sich ein wenig kristallinisch ab, eine Misch-
fraktion, die bei Zimmertemperatur schmilzt. Durch Ein-
dampfen des Filtrats und Vertreiben des Loésungsmittels
erhdlt man das zweite Isomere rein, als wenig viskose
Fliissigkeit, Sdp. , — 210 °; sie erstarrt bei — 2 ° breiartig
und ist bei 4—5 ¢ wieder klar geschinolzen.

0,1241 g Substanz: 83,1 mg J. — 0,0778 g Substanz: 52,0 mmg J.

9,1982 g Substanz: 0,6218 g CO,, 0,2538 g H,0.

Ca;Hsy (37843) Ber.: C 85,62, H 14,38, Jodzah!l 67,0,

gef.: ,, 8556, ,, 14,33, » 66,9, 66,8.

lsomerisierung der fliissigen Verbin-
dung: 5g Substanz wurden nach der zur Umlagerung
von Olséure in Elaidinsdure gebriauchlichen Vorschrift
mit Salpetersiure 1,4 und Quecksilber behandelt, die
halbfest gewordene Masse in Petroldther aufgenommen,
die filtrierte Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet,
eingeengt und der Riickstand aus Essigester umkristal-
lisiert. Die ersten Fraktionen, etwa 2,5 g, schmolzen bei
32° nach weiterem dreimaligem Umkristallisieren kon-
stant bei 34,2—34,8 °, also iibereinstimmend mit der direkt
erhaltenen festen Form; e¢ine Mischprobe schmolz bei
34,4 °,

0,0950 g Substanz: 63,32 mg J. — Jodzahl: gef. 66,7.

Das feste Umlagerungsprodukt aus dem {liissigen
Heptakosen ist folglich mit dem direkt erhaltenen festen
Heptakosen identisch. Zur Sicherheit charakterisierten
wir die Verbindung durch ‘Darstellung des Bromadditions-
produktes und durch oxydative Spaltung.

13,14-Dibrom-heptakosan. Darstellung wie
die der Homologen. Weifle, harte Kristdllchen, Loslich-
keit wie bei den Homologen, Schmelzp. konstant 38,5
bis 39 °.

0,2286 g Substanz: 0,1593 g AgBr.

Co-HsBr, (538,27). Br: ber. 29,69; gef. 29,65.

Oxydative Spaltung des festen Hepta-
kosens: Fiinfprozentige, acetonische Losung im
schwachen Sijeden unter Turbinieren mit berechneter
Menge Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen versetzt,
Aceton abdestilliert, Mangansuperoxyd mittels Oxalsdure
und Schwefelsiure reduziert, Losung ausgedthert, Riick-
stand der Atherlésung mit jalkoholischer Lauge in Xylol
verseift, Xylol mit {iberhitztem Wasserdampf abgetrieben,
aus dem Riickstand die unverseifbaren Bestandteile (un-
veridndertes Olefin und neutrale Oxydationsprodukie) mit
Petrolither erschépfend extrahiert, aus der restlichen
Seifenlésung die bei der Spaltung entstandenen Sduren
mittels Schwefelsiiure abgeschieden, in Ather auf-
genommen, die Losung eingeengt und die auskristalli-
sierten Siuren getrocknel. War der untersuchte Kohleu-
wasserstoff reines Heptakosen-(13), so mufite bei der
Oxydation ein #quimolekulares Gemisch von Tridecau-
siure und Tetradecansiure (Myristinsdure) mit der
Neutralisationszahl 253,6 entstanden sein. Die Analyse
des Sduregemrisches ergab nun:

0,9402 g Substanz: 238,3 mg KOH.
Cy3H2605 + C; H260.. Neutralisationszahl: ber. 253,6,
gel. 2534,
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Nachdem durch die Umlagerung des fliissigen Olefins
in das feste bereits nlachgewiesen ist, daf} die beiden
Verbindungen nur in der Konfiguration verschieden, aber
struktur-identisch sind, ist das Ergebnis des Abbaus fiir
beide Isomere giiltig, sie sind die cis- und die trans-
Form des n-Heptakosen-(13), die beide zu Tridecan. und
Myristinsdure aufgespalien werden:
Csza—‘C'—H CIQH%—C—H

|

|
C,yHy,—C—H H—C—0Cy3H,,

CyoHgy - COOH - C,,H,, - COOH

Cis-undtrans-Trikosen- (11),

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

Bei der in genau gleicher Weise wie bei den hoheren
Homologen ausgefithrten Darstellung aus Trikosanol er-
hielten wir — in 98 % iger Ausbeute — nur ein fliissiges
Reaktionsprodukt, das wir durch Destillieren im Hoch-
vakuum reinigten, wobei die ganze Masse unfter 1 mm
Druck scharf bei 175 iiberging. Die Substanz, bei Zim-
mertemperatur eine wasserklare Fliissigkeit, erstarrte
bei 11,7 %; sie loste sich in allen organischen Ldsungs.
mitteln, auBer Alkohol und Eijsessig. Aus der ziemlich
konzentrierten Losung in Essigester schieden sich bei
—20 ° silbergliinzende Kristallblétichen ab, die nach wie-
derholtem Umkristallisieren bei —20° den Erstarrungs-
punkt 15,7 ° und den Schmelzpunkt 17—18° zeigten.

0,1640 g Substanz: 128,2 mg J. — 0,1002 g Substanz: 78,22 mg J.

CogHag (322,36). Jodzahl: ber. 785; gef. 78,1, 78,1,

Aus der Mutterlauge der bei 18° schmelzenden Ver-
bindung erhielten wir durch Vertreiben des L&sungs.
mittels eine farblose, wenig viskose Fliissgkeit, die bei
—0,5° breiig erstarrte und bei 1—2° wieder klar ge-
schmolzen war. Wir erwarteten einen etwas niedri-
geren Schmelzpunkt und glauben, da§ die Substanz viel-
leicht noch ein wenig vom héher-schmelzenden Isomeren
gelost enthalt.

0,1008 g Substanz: 78,81 mg J.

Jodzahl: ber. 785; gef. 78,3.

11,12-Dibrom-trikosan. Aus dem Ole-
fin mit petrolitherischer Bromlosung bei -—b°; scheidet
sich aus der Losung in 1—2 Teilen Essigester bei —10°
aus; kleine harte Kristéllchen, in Alkohol und Eisessig
nicht-, sonst leicht 15slich; Sechmelzp. 35,5 ° (korr.). Selbst
bei sehr intensiver Einwirkung von Acetat in Essigséure-
anhydrid (20 stiindiges Sieden) und von Kaliumstearat
(6 Stunden bei 200 °) wird nur ein Bromatom vollstdndig
abgespalten, das zweite nur zum geringen Teil.

0,2255 g Substanz: 0,1724 g AgBr

CaosHyeBr, (482,21). Br: ber. 33,15; gef. 83,78.

Oxydative Spaltung des fliissigen
Trikosens: Sie erfolgt in der gleichen Weise wie die
Oxydation des Heptakosens und ergab, wie zu erwarten
war, neben neutralen Zwischenprodukten, die wir nicht
néher untersuchen, (Glykol, Oxyketon, Diketon), ein #qui-
molekulares Gemisch von Undecensaure und Laurin-
sdure.

0,0950 ¢ Substanz: 27,59 mg KOH.

Cy5Has0, + Ci0H,,0,. Neutralisationszahl: ber. 280,4; gef. 290.4.

von n-Pentatriakontan,
CS5H72'

Wie bereits in der Einleitung erwihnt wurde, be-
nétigten wir fiir systematische Untersuchungen iiber die
Krackung und die Oxydation von Paraffin grofie Mengen
eines einheitlichen Kohlenwasserstoffes von maglichst
hohem Molekulargewicht. Als solchen wihlten wir das
Pentatriakontan, das sich ja nach aller Voraussicht durch
Hydrieren der sauerstofthaltigen Verbindungen der

4, Darstellung
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C,s-Reihe oder ihrer Amhydrisierungsprodukte leichter
als nach den bisher angewandten Methoden darstellen
lassen mufte.

Hydrierung von Pentatriakonten: 10 g Substanz wur-
den mit 1 g Palladium-Kohle, dargestellt nach Mannich
und Thiele, in einem Glasrithrwerk unter Durchleiten
von 25 Liter Wasserstoff in der Stunde 5 Stunden lang auf
120 ° erwidrmt. Das Produkt — grofie, wie Perlmutter
glinzende Schuppen — zeigte alle Eigenschaften des ge-
suchten Kohlenwassersioffs, enthielt keine Spur Olefin
und schmolz bei 74,6 °, also iibereinstimmend mit der An-
gabe von Krafft: 747°

Hydrierung von Pentatriakontanon: Je 500 g Sub-
stanz mit 1—1,5% Nickel auf Gur bei 200° bis 6 Stun-
den lang mit 100 Liter Wasserstoff in der Stunde beh@an-
delt. Alle Produkte enthielten noch betrichtliche Mengen
von unverandertem Keton und dem Zwischenprodukt der
Hydrierung, Pentatriakentanol. (Zur quantitativen Be-
stimmung beider Verbindungen nebeneinander ermittel-
ten wir, nach unserem fritheren Vorschlag!?), jeweilig
erst die Hydroxylzahl der Probe, reduzierten mit Natrium
und Amylalkohol und bestimmten wieder die Hydroxyl-
zahl.” Aus der ersten Zahl ergibt sich die Menge des
Alkohols, aus der Differenz beider die des Ketons.) Bei
neuerlicher Hydrierung der Produkte sank der Gehalt an
sekundarem Alkohol meistens unter 19, der an Keton
blieb aber manchmal um 10 %. Eine dritte Hydrierung
gab in jedem Falle Produkte, die keinen Alkohol und
héchstens um 0,1 % Keton enthielten, Bei hoherer Tem-
peratur verlduft die Hydrierung glatter. Wir fiihrten
auch noch die katalytische Hydrierung des Pentatriakon-
tanols durch, die leichter vonstatten geht als die des Ke-
tons. Schlieilich reduzierten wir das Kefon auch mit
amalgamiertem Zink und Salzsiure. Alle nach diesen
vier Verfahren dargesteliten Priparate erwiesen sich als
1dentisch.

0,1107 g Substanz: 0,3439 g CO,, 0,1459 g 1,0,

CasHre (492,58). Ber.: C 85,26, H 14,74,

gef.: | 8513, ,, 1477,

5. Darstellung von Wachsestern.

Von den vielen allbekannten und nach allen Rich-
tungen variierten Veresterungsmethoden wurde fast jede
in ausgedehnten Versuchsreihen auf ihre Eignung fiir
unsere Zwecke gepriift. Keine bewihrte sich vollstindig.
Auch die Verwendung der Katalysatoren, die sich zur
Veresterung hioherer Fettsiuren mit niedrigen priméren
Alkoholen besonders gut eignen, wie die aromatischen
Sulfonstiuren, gab keine befriedigenden Resultate. Diese
Verbindungen bewirken ja, wie wir oben zeigten, auch
eine intramolekulare Abspaltung von Wasser aus den
sekundidren Alkocholen; es bilden sich neben den Estern
auch Olefine. Bei Vergleichsversuchen ohne Katalysa-
toren zeigte sich nun, dafl die Veresterung in blank ge-
drebten Eisenriihrwerken immer besser vonstatten ging,
als .in Glasapparaten. Das konnte auf lokaler Uber-
hitzung der Gefiiflwand, aber auch auf einer kaialy-
tischen Wirkung des Metalls oder auf einem Zusammen-
wirken beider Umstinde beruhen. Jedenfalls ergaben
darauthin angestellte Versuche, dafl wenigstens gewisse
Metalle, wie die der 4. Gruppe, die Veresterung be-
schleunigen, auch wenn sie nicht als GefiBmaterial ver-
wendet und somit direkt erhitzt werden 13). Die Reaktion
geht z. B. bei Gegenwart von Zinn selbst in Glasgefafien
ie nach den Versuchsbedingungen ein wenig oder sogar
wesentlich schneller und weiter, als ohne Zusatz aber

12) Chem, Umschau 23, 57 [1916]
13y Csl. Pat. 10652 u. a. m,
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unter sonst gleichen Bedingungen in Eisengefafien. Be-
merkenswert ist, daf3 es bei gewissen — nicht allen —
Séuren geniigt, sie vorher eine Weile mit einigen Tropfen
von geschmolzenem Zinn zu verriithren; eine so vorbe-
handelte Siure, die nur Spuren von Zinn in irgendwelcher
Form gel6st enthalten muf}, reagiert dann auch bei Ab-
wesenheit von metallischem Zinn mit dem Alkohol
schneller.

Fiir die technische Darstellung von Wachsestern ver-
wendet man, von wenigen Ausnahmsféllen abgeseheun,
selbstverstiindlich keine einheitlichen Ausgangsprodukte.
Die von uns durch Verestern der Gemische homologer
Sduren mit Gemischen homologer Alkohole %) erhalte-
nen, mehr oder weniger komplizierten Estergemische sind
den reinen Verbindungen sogar vorzuzichen. Sie zeigen
je nach Art, Zahl und Mischungsverhiltnis ihrer Bestand-
teile die typischen Eigenschaften der meisten Wachse, wie
Konsistenz, Struktur, muscheligen Bruch, namentlich aber
die Plastizitit ausgeprigter als die einzelnen Ester.

Dagegen eignen sich diese Gemische von Verbindun-
gen natiirlich nicht zu systematischen Untersuchungen, z.B.
iiber die Zusamnienhéinge zwischen der Konstitution der
Ester und den charakteristischen, auch technisch-wert-
vollen Eigenschaften der Wachse, wie der Plastizitat u. a. m.
Fir diese Zwecke benétigt man die chemischen Indivi-
duen. Das bisher vorliegende Material ist aber sehr
spirlich. Wir haben deshalb eine Anzahl reiner Wachs-
ester hergestellt, alle Kombinationen aus Trikosanol, Hep-
takosanol, Hentriakontanol und Pentatriakontano]l mit
Laurin-, Myristin., Palmitin- und Stearinséure.

Was die Darstellung der Ester anbelangt, so geniigt
wohl die summarische Angabe, dafl alle in gleicher Weise
synthetisiert wurden, und zwar nicht nach dem techni-
schen Verfahren, sondern indem wir auf den Alkohol bei
Wasserbadwirme, unter Durchleiten von Kohlendioxyd
das Chlorid der Sdure in geringem Uberschufl einwirken
lieen, nach dem Aufhéren der Chlorwasserstoffentwick-
lung das iiberschiissige Siurechlorid zerlegien, die freie
Séure mit alkoholischer Lauge neutralisierten und darauf
Ester und fettsaures Salz in Anlehnung an die bekannte
Methode von Honig und Spitz?®) mittels Petroldther
und 50 % igem Alkohol trennten. Zur Entfernung von
etwa nicht verestertem Wachsalkohol extrahierten wir das
Reaktionsprodukt mit heiflem Alkohol, in dem sich die
Ester z. T. nur wenig, z. T. gar nicht l8sen, und lielen
dann aus verschiedenen Loésungsmitteln kristallisieren,
bis die Verbindungen konstanten Schmelzpunkt zeigten.
Die Ausleute an reiner Verbindung betrug in jedem
Falle iiber 90%, meistens um 95% und dariiber.

Die Ester bilden rein-weifle, aber matte, mikrokri-
stallinische Aggregate, die bereits deutliche, wenn auch
nur geringe Plastizitit zeigen. Sie lésen sich alle sehr
leicht in Ather, Petrolither, Benzolkohlenwasserstoffen,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. dgl.; in kaltem Al-
kohol sind sie unléslich; die Ester des Pentatriakontanols
und des Hentriakontanols ldsen sich, mit Ausnahme der
Laurinate nicht einmal in siedendem Alkohol, die iibrigen
nur sehr schwer. Am besten kristallisieren sie aus Essig-
ester, in dem sie sich schon in der Kilte je nach dem Mole-
kulargewicht mehr oder weniger leicht 16sen.

Unter den 16 dargestellten Estern sind 6 Paare von
Isomeren, wie z. B. Trikosyl-palmitat und Heptakosyl-
laurinat, beide C,,;H,,0,. Beim Vergleich der Schmelz-

12) Die Gemische homologer Alkohole sind selbstverstind-
lich nach den voranstehend beschriebenen Verfahren dar-
stellbar, durch Ketonisierung von Fettsiuregemischen und Re-
duzieren der Ketongemische.

1) Diese Zeitschr. 4, 565 [1891].

punkte ergibt sich nun, dafl bei vier isomeren Paaren die
Verbindungen mit grofierem Alkyl die hoheren Schmelz-
punkte zeigen. Z. B. schmilzt Trikosyl-palmitat bei 28",
Heptakosyl-laurinat bei 34—35“; auch bei den drei an-
deren Paaren liegl der Schmelzpunkt der Verbindung mit
groflerem Alkyl um 6—8° hoher. Bei zwei isomeren
Paaren finden wir aber die Schmelzpunkte der Verbiu-
dungen mit kleinerem Alkyl und folglich gréflerem Acyl
hother, so schmilzt z. B. das Pentatriakontyl-laurinat bei
43° das isomere Hentriakontyl-palmitat erst bei 49°.
Aus dem vorliegenden Material 148t sich folglich noch
kein Schluf} ziehen, ob das Alkyl oder das Acyl dominiert.
Es ist aber zu beriicksichtigen, dafl bei allen Isomeren-
Paaren, die wir darstellten, die Alkyle — ob sie im Ver-
hiltnis zu einander gréfier oder kleiner sind — in allen
Fillen wesentlich gréfler sind als die Acyle. Die Ester
gehdren also durchweg zum gleichen Typus, bei dem
konstitutionell das Alkyl dominiert. Wir beabsichtigen
nun auch die systematische Darstellung von Estern jenes
Typus, deren Acyle wesentlich gréfier sind als die Alkyle.
Vom Vergleichen dieser Verbindungen mit ihren Iso-
meren vom anderen Typus versprechen wir uns inter-
essantere Aufschliisse.
Trikosyl-(12)-laurinat.
Schmelzp, 21,5—22,59,
0,7981 g Substanz: 85,97 mg KOH.
CasH7o0: (522,56). Verseifungszahl: ber. 107,3; gef. 107,07.
Trikosyl-(12)-myristinat. (Cy1Hp)e: CH-0CO.Cy3H,,.
Schmelzp. 256—25,5° (korr.),
0,5152 g Substanz: 52,04 mg KOH.
C3;H7,0, (550,59). Verseifungszahl: ber. 191,9; gef. 191,1.
Trikosyl-(12)-palmitat. (Cy4Hag): CH.0OCO.Cy3Hy,.
Schmelzp. 27,5—280 (korr.),
0,7225 g Substanz: 68,99 mg KOH.
CypH750, (578,62). Verseifungszahl: ber. 96,6; gef. 95,5.
Trikosyl-(12)-stearat. (C;iHy)e: CH.OCO.C,,Hgs.
Schmelzp. 29,5—30,59,
0,9336 g Substanz: 85,64 ng KOIL
CuHg:0. (606,65). Verseifungszahl: ber. 92,4; gef, 91,6.
Heptakosyl-(14)-laurinat. (CyaHaz)a: CH.0CO.CyyHys.
Schmelzp. 34—3579,
0,5390 g Substanz: 52,77 mg KOH.
CsoH50. (578,62). Verseifunyszahl: ber. 96,6; gef. 97,9.
Heptakosyl (14)-myristinat.
(C13Ha7)2:CH-0CO.CyoHyr.
Schmelzp. 37,6—38° (korr.),
0,6110 g Substanz: 56,33 mg KOH.
C41Hg,0, 606,65). Verseifungszahl: ber. 92,4; 92,1,
Heptakosyl-(14)-palmitat, (Cy3Hap),: CH.OCO.CisHy,.
Schmelzp. 41,5—42° (korr.),
0,9025 g Substanz: 80,04 mg KOH,
CasHyse0, (634,69). Verseifungszahl: ber. 88,4; gel. 88,7.
Heptakosyl-(14)-stearat. (C,3Hs).: CH-OCO.Cy;Hy;.
Schmelzp. 39,5—40,5° (korr.),
0,7148 g Substanz: 60,78 mg KOH.
CasHaoO, (662,72). Verseifungszahl: ber. 84,6; gel. 85,0.
Hentriakontyl-(16)-laurinat.
(C1sHgy)s: CH-OCO.Cy Hog.
Schmelzp, 39,5—40,5°,
0,5762 g Substanz: 50,69 mg KOH,
Cu3Hye0; (634,69). Verseifungszahl: ber. 884; gef. 880.
Hentriakontyl-(16)-myristinat,
(CisHsq)o: CO-0CO.Cy3Hys.
Sehmelzp. 45,5—46,5 9,
0,6206 g Substanz: 52,77 mg KOH.
Cisgo0, (662,72). Verseifungszahl: ber. 84,6; gef. 85,0.
Hentriakontyl-(16)-palmitat.
(Ci5Hs4)2: CH.0CO.C,sHj,.
Schmelzp. 48,6—49,5° (korr.),
0,5142 g Substanz: 42,39 mg KOH.
Ca7Hp O, (690,75). Verseifungszahl: ber, 81,8; gef. 824,

(Cy1Hza)g: CH.0-CO-CyyHas.



Hentriakontyl-(16)-stearat.
(C15H31)2: CH-.0CO -C17H35.

Schmelzp. 50,5—51° (korr.),

0,6482 g Substanz: 50,10 mg KOH.

Cu9Hes0: (718,78). Verseifungszahl: ber. 78,0; gef. 77.3.
Pentatriakontyl-(18)-laurinat.
(Ci7H35)2: CH.OCO.C 4 Hys.

Schmelzp. 42,5—43,5°¢ (korr.),

0,4022 g Substanz: 32,32 mg KOH.

CarH,00, (690,78). Verseifungszahl: ber. 81.2; gef. 80,3.
Pentatriakontyl-(18)-myristinat.
(C17Hgs)2: CH.0CO.Cy3H,5.

Sehmelzp. 49—50 ¢ (korr.),

(,629¢0 g Substanz: 40,91 mg KOH.

CapHgsOy (718,78). Verseifungszahl: ber. 78,0; gef. 77.3.
Pentatriakontyl-(18)-palmitat.
(Ci7Hs5)2: CO-0CO.Cy5Hy,.

Schmelzp. 54—55 ¢ (korr.),

0,6690 g Substanz: 49,81 mg KOH.
CsH,;020, (746,81). Verseifungszahl: ber,
Pentatriakontyl-(18)-stearat.

(Cy7Hgs)2: CH.OCO.C,7Hys.

Schmelzp. 5657 ¢ (korr.),

0,8910 g Substanz: 65,22 mg KOH.

CusHi000: (774,85). Verseifungszahl: ber. 724; gef. 73.2.

Uber die ungesiittigten Ketone, Alkohole und Ester
werden wir spiter berichten. [A. 254.]

5,15 gef. 744,

Uber Erfahrungen bei der Holzimprédgnie-
rung nach dem Cobraverfahren.
Von Ing. R. NowoTNY, Wien.
(Eingeg. 9. Jan. 1926.)

Die Cobra-Holzimprignier-Gesellschaft hat mit ihrem
Verfahren, das sie seit einigen Jahren anwendet, einen
neuen Weg der Holzkonservierung eingeschlagen. Das
Verfahren ist bereits mehrmals beschrieben worden ?),
so dafl ich hier von der Wiedergabe der Einzelheiten ab-
sehen kann., Das Wesen der Cobraimprignierung liegt
darin, daf} die Holzmaste mit kleinen, tragbaren Appa-
raten in der am meisten gefidhrdeten Grenzzone mit einer
Anzahl von Anstichléchern von mehreren Zentimetern
Tiefe versehen werden, in die man die breiige, wasserlos-
liche und stark antiseptische Imprigniermasse gleichzeitig
einfiihrt. Der iibrige Teil des Mastes, der weit weniger ge-
fahrdet ist, wird durch Anstriche mit stark antiseptischen
Mitteln geschiitzt. Das Verfahren, das sich weit billiger
stellt, als die bisher iiblichen Holzkonservierunsgverfahren,
hat in einer Reihe von Léndern, namentlich in
Deutschland bereits Eingang gefunden. Die Cobra-Gesell-
schaft hat seit dem Jahre 1921 bis Ende 1924 in Deutsch-
land mehr als eine Viertelmillion Holzmaste nach dem
neuen Verfahren konserviert. Im laufenden Jahre wurde
in groflerem Mafistabe begonnen, Maste, die bereits teil-
weise angefault waren, mit dem Cobraverfahren nachzu-
impragnieren, um der Weiterverbreitung der Faulnis ent-
gegenzuwirken und auch solche Maste noch mehrere Jahre
betriebsfahig zu erhalten.

Von besonderer Wichtigkeit ist nun fiir die Inter-
essentenkreise die Frage, ob das neue Verfahren, iiber
das naturgemiB noch keine vieljahrigen Erfahrungen vor-

1) R. Nowotny, Holzmastenimprignierung nach dem
Cobraverfahren. Elektrotechnik u. Masehinenbau, Wien 1924,
S. 521,

R. Nowotny,
zur Erhaltung der Holzmasten.
Berlin 1923, S. 533.

Ing. A. Michl, Konservierung von Holzmasten, Zeitschr.
d. ost. Ing. u. A.-Vereins 1925, H. 29/30.
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liegen konnen, wirklich Gewdhr fiir eine Erhshung der
Lebensdauer der Maste bieten wird. Doch geben auch
schon die Beobachtungen, die bisher an den von der
Cobra-Gesellschaft imprégnierten Leitungsmasten gemacht
wurden, Anhaltspunkte zur Beantwortung dieser Frage.
Gelegenheit zu einschligigen Untersuchungen bot sich in
den letzten Jahren mehrfach. Sehr bemerkenswert sind
unter andern die Erfahrungen, die bei der Untersuchung
von 4000 imprégnierten Cobramasten des Uberland-
werkes Osterode im Sommer 1925 gesammelt werden
konnten. Bei diesen Masten wurde die Grenzzone durch
Aufgraben freigelegt, so dafl eine genaue Besichtigung
der Holzer, die 3!/, bis 4 Jahre in der Linie standen, mog-
lich war. Nur bei einem Maste zeigten sich in der Grenz-
zone kleine Faulnisstellen, doch konnte einwandfrei fest-
gestellt werden, daf3 sie schon vor dem Einbau vorhan-
den gewesen waren. Dieses Ergebnis ist gewifl sehr be-
achtenswert. Hétte die Cobraimpréignierung nur eine
verhiltnism#flig schwache Wirkung gegen die Fhulnis
gehabt, so miifite ein sehr merklicher Abfall von un-
brauchbar gewordenen Masten schon in den ersten Jahren
wahrzunehmen sein. Auch in andern Leitungsnetzen mit
Cobramasten sind die Angriffe von Holzzerstorern in der
drei- bis vierjihrigen Verwendungszeit nur verschwin-
dend klein, so dafl ntan wohl mit Recht behaupten kann,
daf} die diesen Holzern einverleibten Pilzgifte zum Holz-
schutze ausgereicht haben.

Wie oben erwihnt, handelt es sich bei der Cobra-
impragnierung von vornherein nicht um eine gleich-
miBige Durchtrinkung der &ufleren Holzschichten, wie
dies bei der Kessel- oder Trogtrankung oder beim Bou-
cherie -Verfahren der Fall ist. Bei der Cobraimprig-
nierung haben wir es mit ganz getrennt liegenden Im-
pragnierstellen zu tun, von denen aus im Laufe der Zeit
die Durchdringung der &ufieren Holzschichten mit pilz-
widrigen Mitteln erfolgt. Diese neuartige, von den #lteren
Verfahren vollig abweichende Anordnung, befremdete
anfangs auch die Fachkreise, und darin mag der Grund
gelegen haben, warum von verschiedenen Seiten bezweifelt
wurde, daf} eine ausreichende Durchtrinkung der gefihr-
deten Zone mit dem Imprigniermittel eintreten konnte,
um den Mast gegen Holzfdule zu schiitzen.

Ich hatte in der letzten Zeit Gelegenheit, nach dem
Cobraverfahren behandelte Holzer auf die Ausbreitung
der Imprigniermittel hin zu untersuchen und will im
nachfolgenden das Wesentliche der hierbei gemachten
Beobachtungen miiteilen.

Von einem Fichtenmaste, der nach dem neuen
Verfahren zubereitet worden war und der 2 Jahre im Erd-
boden gestanden hatte, wurde eine Holzscheibe aus dem
in der Erde eingebauten Mastenteile herausgeschnitten,
um daran die Durchtrankung des Holzes feststellen zu
konnen. Die zur Impréagnierung dieses Mastes verwen-
dete Imprégnierpaste bestand im wesentlichen aus Fluor-
natrium, dann Dinitrophenolnatrium neben etwas Chlor-
zink. Der zweite Bestandteil zeichnet sich durch seine
intensiv gelbe Farbe aus, kann daher im Holze sehr leicht
an der Gelbfiirbung erkannt werden. Fig. 1 zeigt die
Ausbreitung des Dinitrokérpers in einem
Querschnitte, der durch eine Anstichebene gelht. Bei
diesem Stamme betrug die gegenseitige Enifernung der
Anstiche im Mittel 8 cm, ihre Tiefe belief sich auf 6,5 cm.
Man sieht deutlich, wie sich um jeden Stich der Nitro-
korper zungenférmig ausgebreitet hatte; gegen den Um-
fang zu verbreitern sich die Zungen und schlieSen sich
zu einem breiten, zusammenhingenden Imprignierringe
von 3—4cm Breite, die Zungen selbst reichen noch
weiter ins Holz hinein, im Mittel bis auf 7,5 em. Auf



