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Die beiden Thioxine sind hiernach als Anhydride der beiden Sulfide, 

Naphtholsulfid und Isosulfid, zu betrachten. AuSerdein ist ein Obergatig 
roni Naphthothioxinsulfon zuni (3-Naphtholsulfon und voin Naphthol-ism 
aull'on zum Dichlor-isonaphthothioxiti vorhanden. 

Es ist, wie gesagt, kauni miiglich, die Verschiedenheit der beiden Naph- 
tholhioxine struktur-chemisch z u  veranschaulichen, und inan wird wohl 
oder ubel genotigt sein, sich dieselbe durch die Annahiiie einer Schwefel- 
Ieoiiierie z u  erklaren. Gibt inan aber hier Schwefel-Isomerie zu, so ist es  
iiur Iionsequent, wenn man auch die beiden Naphtholsulfide und Sulfone 
in iliesen Vorstellungskreis einbezieht. 

Die abnorine lionfiguration des p - Naphtholisosulfids - nach der 
L e J s e r - G a d  schen Forinel liegt das innere Anhydrid einer Sulfonium- 
\-erhindung vor, welche zwei Naphthol-Reste und ein €I-Atom als positive 
Liganden am Schwefel triigt - wird dann weiter dahin zu erklaren sein, 
da8 die beiden Naphthol-Reste irn Fnlle des Isosulfids eine abnorme Stellung 
zuni S-Atom einnehmen. 
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267. A. He iduschka  und J. R ipper :  dber Heptadecylsiiure. 
jhus d. Laborat. fiir Lebensmittel- U. Cirungs-Chemie d. Techn. Hochschulc ZLI 1)resden ; 

(Eingegangen am 5. Mai 1923.) 
Die H e p t a d e c y l s a u r e ,  C1,H3402, wurde zum ersten Male von 

i\*. R e i n t z l )  und unabhangig von ihm auf nahezu demselben Wege vori 
G. B e c k e r 2)  erhalten. Beide isolierten aus  dem Walrat den Cetylalkohol, 
ohne ihn rein gewinnen zu konnen. B e c k e r  gelangt iiher dns Jodcetyi. 
H cl i n t z uher cetylschwefelsaures Kaliurn zum Cyancetyl, das sie verseifen. 
F. I\ r a f f t s )  und nach ihm A. B o i n e r  und R. L i m p r i c h k )  unterwerfen 

l )  Pogg. .4nn. 102, 257 [1S57;. 2) A. 102, 209 [1557]. 3) B. 12: 1668 [1879:. 
4 j  Ztschr. f.LZinters. Nnhrp- U. GenuOm. 23, 641 (C. 1912, I1 703). 
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ein Gemiscti der Bariunisalze der Stearin- uiid Essigsaipre der Destillation 
im luftverdunnten Raum, das erhaltene Keton osydieren sie zu Heptadecpl- 
sgure. L e S U e u r  5 )  und L e v e  ne6) zerlegen die Oxy-stearinsaure durch 
Erhitzen in HzO, CO, H . COOH, Oxy -stearinsaure-lxlid und Margar,inaldehyd, 
letzterer wird dann oxydiert. R U t t a n  7 )  stellt Heptadecylsaure mittels der 
G r i g  n a r d schen Synthese her, als Nebenprodukt entsteht Dicetyl, dessen 
Menge durch Spuren von Feuchtigkeit hedeutend erhoht wird. 

Ferner sei nocli erwihnt, daD bei der in den letzten Jahren aktuellen )) 0 x y -  
d a t i o i i  v o n K o h 1 e n w a s s e. r s t o f f e 11 (: von verschiedenen Forschcrn auch Hepta- 
decylsiiure gefunden wurde. Aiizufihren sind dann noch die Arbeiten von F. 
F is  c h e r  8), W. S c h II e i d e 1' uiid 0. J a 11 t z s c h 9 )  und C. I< e I I e r 10). In Fortsetzong 
der Arbeiteii von F. .F i s c 11 e r  iiber )jDruck-Oxydatioi1 cles Paraffinscc haben \V. 
S c h n e i  d e r  und spiter mit ihm 0. J a n  1 z s c 11, gelegcntlich der Aularbeitiing 
der durch Druck-Oxydation aus Paraffin gewonnenen SHuren U. a. eiiic solche tier 
Forme1 C,: H,, 0, isoliert. Die Verfasser hebeii die auffallcnde Erscheinung liervor. 
daB in dem hiiller siedenden Anteile 'des Siuregernisches die Fettsluren init uiigerndc,r 
C-Zahl vorwiegend waren, ohne hierfdr eine genaue ErklBrung geben zu konncn. 
Ebenso gelang es L e  I b e r , aus den Oxydatioiisprodukten des Paraffins eine Siurc 
C,; H,, O 2  zu isolieren. 

Bei der Betrachtung der soeben besprochenen Synthesen komint prak- 
tisch nur die I i r a f f t s c h e  Synthese in Frage, auch diese ist zienilich um- 
standlich und gibt nicht allzu hohe Ausbeuten. Wir haben daher versucht, 
e i n e n  a n d e r e n  W e g  d e r  D a r s t e l l u n g  vo i i  H e p t a d e c y l s a u r e  'zu 
beschreiten, der bedeutend einfacher war und vielleicht gerade aus  dieseni 
Grunde zu besseren Ausbeuten fuhren konnte. 

Beim Studiuin der Literatur wurden wir auf eine Methode aufmerksairi, 
die es in scheinbar einfachster W,eise versprach, das gewunschte Ziel zii 
erreicheri. Nachdem sich bereits B i r n b a u m l l ) ,  spater in Gemeinscliaft 
init G a i e r  und R e i n h e r z l * )  mit der Einwirkung von Halogen (Jod, Broin) 
auf AgSnlze organischer Sauren befaat hatte, grundete A. S i m  o n i n  i 1 3 )  

auf diese Untersuchungen eiiie wenig hekannte Methode, inittels welcher 
er von gesattigten Fettsauren durch Abbau zu den um 1 C armereii Alkoholen 
gelangte. Das Priiizip der Methode hesteht darin, das man gut getrocknetc 
Ag-Salze gesattigter Fettsauren voin Tppus R .  COO Ag bei Teinperaturen 
\-oil 130-l.40° mit Jod behandelt; man gelangt dadurch zu den ](:stern, die 
iiach der Vlerseifung den um 1 KohIenstoffatom Hrmeren Alkohol ergeben. 
Sacli dieser Methode von S i in o n i n i stellte A.  G a s c a r d14) zum ersten 
Xnle H e p  t n d e c ;v 1 a 1 k o h o 1 her. Er gab fur diesen Stoff nur den Schmelz- 
punkt an, ohne die Ausbeute zii erwahnen. Auch wir gingen von der 
Met hode S i ni o n i  n i ails und inodifizierten sie init dem Erfolge einer 
wesentlich hiiheren Ausheute an Heptadecyialkohol. Dieser wurde ox!- 
diert 1 5 ) ,  indem er mit frisch geschmolzenem Atzkali im offenen Kolben 
hei 240-2500 whitzt wurde. Die von uns auf dieseni Wege zuni lerskn 

5 ;  P. Ch. S. 20, 11? 122 [1904j. 6 )  Journ. of Biol. 16, 475 [1914]. 
7'' Orig. Comin. 8. intern. Congress of appl. Chem. 25, 131 (C. 1913, I 2108). 
8)  Ges. Abhandl. z. Kenntn. d. Kohle 4, 13, 35. 9) ebwda 14, 110, 1919. 
10) B. 53, 1567 [1921]. 11) A. 162, 111. 13) B. 13, 1270 [1880], 15: 456 [1852:. 
1 3 )  M. 13, 340; 14, 80 [1892]; neuerdings wendeii A. W i n d  a U s und F. IC 1 e i n - 

I !  :I rd  t , L:. 54, 351 [lElj, die Reaktioii auch in der  (;Iotars.inre-Rei~ie an. 
14) C. r. 183; 1184 [1911]; A. ch. [9j 16. 332 Cln'21;. 
15) vergl. G u e r  b e t ,  C. r. 153, 1457 :1911]. 
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MIale dargestellte SBure wurtle dann iioch durch Herstellung eiiiiger S a k e  
chnrakterisiert. 

Beschreibung der Versuche. 
H e  p t a d  e c y Is t e a r  a t , CI, H35. CO. OC,? HS5. 

40 g getrocknetes Ag-Stearat wurden init 13 g Jod innig verrieben anll ,  
uni die Reaktion zu mafiigen, mit Porzellanscherben versetzt. Die Mischiing 
w~irde darauf auf 130-1400 erhitzt und die entweichenden Gase in  Earyt- 
wasser eingeleitet. Bei 1000 setzte eine heftige liohlens~iure-Entwicklung 
ein, die nach ungefiihr 41/zStdn. aufhorte. Ein seringer Teil des Jods 
siiblimierte wahrend des Erhitzens, woraus schon ersichtlich war, daD sich 
niir eine kleine Menge des Silberstearats nicht umsetzt. 'Nach den1 Erkalten 
wurde die Reaktionsmasse mit Ather estrnhiert, es resultierte ein rein 
weiBer, krystalliner Stoff. Ein Teil wurde wiederholt ails 80-proz. A k o h d  
utnlirystallisiert und zeigte kleine Blattchen vom Schmp. 64.60. 

0.2022 g Sbst.: 0.5917 g CO,, 0,2398 g H,O. 
CI7H,, .  CO.OC, ,H, , .  Ber. C 80.46, H 13.41. Gef. C 80.22, H 13.34. 

H e p  t a d  e c y l a l  k o h o 1, C,, HQ5. OH. 
Uas Heptadecylstearat wurde mit alkohol. Iiali (14 g in 250 ccm 96-proz. 

-1lkohol) verseiftlc). Nach 7-stdg. fiochen an1 RiickfluDkiihler haben wir 
rlurcli folgenden Versuch sfestgestellt, daB der VerseifungsprozeB bereit.s 
nach dieser Zeit quantitativ verlaufen war:  Ein kleiner Teil der Losung 
wurdc zuni Trocknen eingedainpft und mit absol. Ather extrahiert, dabei 
IJlieb die Iialiseife ungelost, wahrend der Heptadecylalkohol bzw. unver- 
seiftes Heptadecylstearat sich im dther losten. Der Schmp. des Ruckstnndes 
wnk 63.50, ein Bcweis. daB die gmize Menge des Esters verseift war. Xach 
r3eendigung der Verseifung wurde die heifie Liisung in eine heifie iiber- 
schiissiqe Cn Cl,-Losung gegossen. Der Niederschlag (Ca-Seife + Heptadecpl- 
allrohol j wurde bis zum Verschwinden der Ca -Rcaktion gewaschen, ge- 
trocknet und init Ather extrahiert. Nach dem 9lxlestillieren des Athers 
Iiinterblieb ein \veiBer Ruckstand, der aus 80-proz. Alkohol in E1&ttclien 
krystallisierte und den Schmp. 540 zeigte. 

Ber. C 59.7, H 14.1. 
0.2559 g Sbst.: 0.7460 g CO2, 0.3167 g H,O. 

C,; H3j .  OH. Gef. C i9.51, H 13.85. 
Dic Untersuchung des Filtrates aus  der Ca Cl, -Fallung ergab, daI3 der 

Heptadecylalkohol niclit quantitativ zur Fdlung gelangte. Ein wiederholter 
Znsatz von Wasser zu der m-it Ca CI, behandelten Liisung erzeugte weitere 
'J'rubungen und Fallungen 1:). Auch beim Eindampfen der slkohol.-mHBrigc.n 
Liisung schied sich an iler Oberfliiche eine Substanz ab, die nach den1 
L'iaschen und Reinigen als Heptadecylalkohol identifiziert wurde. 

111 de l  Litwalur ist ]wine Angahe iilier die Ausbeute gcgebeii. S i 111 o 11 i 11 i , 
t i w  11;iuptsiehlieli die lcsler und Alltohole tler Felts5uren mil niedrigem C-Gehalt 
tlarslellte, gab niir fiir den Essi~s~iiire-methylester eioe 50-proz. Ausbeute ;in, wollci 
jedoch dieser StofF nicht dureh Treiiniii~g init Ca CI,, sondern diirch Destillntion 
isoliert wurdc. 

In unserm Versuche betrng die Busbeute an reinem HeptadecyIalkoliol 
d. 300/,. Der Verlust durch die inangelhafte Ca CI, -Trennung lie13 sich 
\vie fdgt  be1iel)eri : Uni die Einwirkung der iiberschiissigen lialilnuge aus- 
znschnlten, wurde in die heiDe, nach der Verseifong resultierende Liisung, 

S i m o n i n i ,  1. c. 
1 7 )  Ein tlirelites Aiisl'illen mit \\'nssei- ist nicht z\vi~cl;miiI3ig, tla dallei eine sc1iwr.r 

Irennbarc! Emulsion entsteht. 
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die auRerdeiii l i8tearat  uiiil 1Ieptadecylalkohol ent[ialt, getrocknetes, reines 
CO2 his zum Verschwinden dcr alkalischen Reaktion eingeleitet und voni 
:rusgeschiedenen I<? CO, abfiltriert, hierauf das Filtrat im Wasserbad ab- 
gedainpft und bei 105O gut getrocknet. Der Riickstand wurde mit wasser- 
freien ‘Ather estrahiert, und so der Heptadecylalkohol qiiantitativ in Lo- 
sting erhalten. Nach den1 Abdestillieren des Athers lrrystallisiert man de~: 
Ruckstand BUS SO-proz. Slkohol urn, das sich dabei ausscheidende Produkt 
I>ildct kleine, glanzende Elattchen vom Schmp. 540. 

0.2453 6 Sbst.: 0.6887g CO,, 0.2929g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 79.7, H 14.1. Gef. C 7682, I 1  13.93. 

Einer Ausbeute ron 30O/” niittels der Ca Cl? -Trennung steht hei diesetii 
\-c.rfahren eine Ausheute von 550/0 gegenuber. 

H e  p t a d e c y l s  5 u r e , C,,H,, . COOH. 
Die fur  die Oxydation beIechnete 3-fache Menge Atzliali wird unter 

~tiiigtichstem AusschluB %-on Feuchtigkeit schnell pulverisiert, mit der etit- 
spreclrenden Menge Alkohol gut vermischt und Stde. auf 240-2500 
erhitzt. Die Reaktion trat bei ungefiihr 2400 ein und war deutlich er- 
kennbar an einem Aufhlahen der Masse, die Oxydation selbst war nach 
einigen Minuten heendet. Nach den1 Erkalten wurde niit trocknein Ather 
estrahiert, wohei eine geringe nlenge unosgdierteri Heptadecylalkohols i l l  

Losung ging. Das in Ather unlosliche K-Heptadecylat wurde in heil3eiri 
Wasser gelost, die heil3e Seifenlosung mit verd. Salzsaure in geringem Uher- 
schul3 versetzt, die ausgeschiedene Heptadecylsaure init Ather aufgenommeii 
rind die atherische Losung mit Wasser geschutteit. Aus der eingeengteri 
2therischen Losung krystaliisierten perlmutterartig glanzende, weiDe Blatt - 
chen, die, unter dem Mikroskop hetrachtet, schon ausgebildete Rhombeii 
darsteliten (10 g Alkohol ergaben 8 g). Nach 2-maligem Umkrystallisiereti 
aus 80-proz. Alktohol wurde die Identitat der Heptadecylsaure durc.h den 
Schmp. 59.90, durch die Molsekulargewichts-Bestimmung nnd Analyse lest. 
gestellt. 

0.5i02g CO2, 0.2284g H,O. 
0.4016 g, 0.5292 g Sbst. verbrauch trn 14.86, 19.57 ccm “ll0-Na OH. - 0.2033 g Sbsl . :  

C,, H,, 0,. Ber. Mol.-Gcw. 270,, C 75.56, I1 12.6 
Gef. )) 270.3, 270.4, )) 75.75, )) 12.45. 

P b - S a I z: 2 g Hcptadecglslure, in  96-proz. Alkohol geliist, wurden mit eiiirr 
,IieiBen alkohol. Bleiacetat-LBsung versetzt. Der wcil3e Niederschlag wurde init heiOeni 
\\‘asser bis zuiii Verschwiiideii der Pb-Reaktion gewaschen. Das Ph-Heptadec;vl:il 
irt in Ather und Alliohol unloslich, leicht ldslich in h e i B p  Benzol. 

0.3491, 1.8302 g Sbst. (rnit alltohol. Schwefelsiure zersetzt): 0.1407, 0.7402 g Pb SO ,. 

A g -  S a 1 z: 2 g Heptadecylsiiure, in Alliohol gelost, wurden mit alkoliol. ILali gcnnii 
neutrdisiert und mit einer wiBrigen Ag NO,-Lbsung in  geringezn Oberscliufi gef!illI: 
der weiBc, amorphe Niederschlag wurde ahfiltriert ond bei 800 getrocknet. Das Sail 
irt in geringem MaBe lichtempfindlich uiid nimmt mit der Zeit eine braunliclie Farbe ail. 

(Cl, H,, . COO),Pb. Ber. Pb  27.81. Gef. Pb  27.54, 27.63. 

0.6531, 0.8051 g Sbsl.: 0.1881, 0.2317 g Ag. 

C U - S a I z :  Dic Darslellung erfolgte analog der aes A$-Salzes mit wvHBrigcr CuSO L- 

Losung. Das blaugriine Salz ist in Athet und Alknhnl unlislich. leichl Idslich in 
Be IIZO I .  

C,, €I,, . COO Ag. Ber. Ag 25.63. Gcf. Ag 28.8, 28.75. 

0.C1BG g Sbst.: 0.0866 g CU 0. 
(CIG H,, . CO(J)?Crc. Bet. C u  10.57. (k!. cu 10.6.5. 
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