
220-230° erhitzt und nach dem Erkalten in 500 ccm Wasser gelost. Beim 
Ansauern schied sich die S t i l ben -o -ca rbonsaure  (Schmp. 158- 1600) 
aus. Extrahierte man nun das Filtrat rnit Ather und verdampfte den Ather, 
so erhielt man eine farblose, krystallinische Masse, die unseharf gegen Soo 
schmolz. Man kochte sie unter Zusatz von Calciumcarbonat mit Wasser 
und engte das Filtrat ein. Die aus dem zuerst ausgeschiedenen Calciumsalz 
in Freiheit gesetzte Saure erwies sich als identisch mit Benzoesaure.  Die 
aus den1 leichtest loslichen Calciunisalz gewonnene Saure schmolz bei 103~. 
und eine Mischprobe init reiner o-Toluylsaure  zeigte keine Depression 
des Schnielzpunktes. 

Erhitzt man St i lben-o-carbonsaure  nii t  Alka l i  genau so wie oben, 
so erhalt man ein Saure-Gemisch, welches iiber die Calcinmsalze ebenfalls 
in nenzossaa re  und o -To luv l sau re  getrennt werden kann. 

ISi nw i r ku n g v on A1 k a 1 i a u f 3 - P h en  y 1 - h y d r o - i so c u 111 a r i n. 
Man lost I g 3-Phengl-hydro-isocumarin und I g Atzkali in Alkoliol 

und verdampft zur Trockne; hierauE erhitzt man den Kiickstand I Stde. auf 
2.10- 220O und lost ihn danri in Wasser. Beini Ansauern schied sich aus 
dieser Losung eine weiUe, krystallinische Substanz aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol, ebenso wie eine Mischprobe mit S t i l ben  -o - 
c a r b o n s i n r e ,  bei 158 -160~ schmolz. 

23. D. Ho lde ,  W. B l e y b e r g  und I. Rabinowi t sch:  
Ober die sog. Arachinsaure und andere hochmolekulare Sauren 

des Erdnunols l). 
Xus d .  Techn.-chein. Institut tl. Teelin. Hochschulc. Berlin.1 

(Eingegangen am 8.  1~)ezemher 1928.) 

Die von Go13mann2) im Jahre 1854 aus ErdnuWo1 abgeschiedene, 
yon ihni als normale  E ikosansaure ,  C,,H,,O,, angesprochene Arach in -  
saiure vom Schmp. 74.5-75O sol1 nach Ehrens t e in  und Stuewer3)  nicht 
n-Eikosansaure, sondern Iso-behensaiure ,  C,,H,,O,, voni Schmp. 74.5O 
darstellen, wahrend bekanntlich der Schmelzpunkt der normalen Behensaure 
wescntlich hoher -- und zwar schwankend zwischen 7tr0 und 84O ange- 
geben wird4). W. D. Cohen5) lehnt dagegen das Vorkommen einer Saure 
C,,H,,O, im ErdnuWo1 ab und spricht die sog. ,,rohe Arachinsaure" des Erd- 
nul3oles auf Grund seiner mittels Hochvakuum-nestillation bei 0.001 mm 
lhucl; ausgefiihrten Untersuchungen als ein Gemisch einer n-Eikosansaure, 
C2,H,,0,, vom Schmp. 74.5-75O und T,ignocerinsaure,  C24H480P, voni 
Schmp. 80.50 an, einer Saure, welche schon friiher von Kreilingo) aus Erd- 
nu601 abgescliieden und von Meyer ,  Brod und Soyka')  mit Riicksicht 

l) .\uszug nus drr Iksertation von I .  Kabinowi tsc l i ,  Universitiit Berlin. 1927. 
2) A. 89, I [1854;; Krc i l ing ,  13. 11, 880 -1888;. 
3 )  Journ. prakt. Chem. ;2] 105, 199 [1923';. 
4) Bei ls te in ,  4. Aufl., 2, 391; P i p e r ,  X a l k i n  und . l u s t i n ,  Journ. cheiii. Soc. 

5 )  Procecd. Section of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amsterdam 28. 6.{<> L1925:. 
6, 1. c. 

London 130, 2.310 [1926!. 

') Monatsh. Chem. 34, 1124 [1913!. 
Hriiclite d .  I ) .  Chcm. Gesellsrhaft Jahrg. LXII.  12 
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a d  ihren fur n-Tetrakosansaure zu niedrigen Schmelzpunkt und die Bildung 
eines mit n-Behensaure nicht identischen Produktes beim Abbau nach 
Ponzio fur eine Iso-tetrakosansaure erklart worden war. Die aus den1 
GtdnuBol erhaltene n-l%kosansaure identifizierte C o h e n  durch Misch- 
Sditnelzpunkt mit der aus Erucasaure uber die Kalischmelze erhaltenen 
gleichen Saure. 

Der Widerspruch zwischen C o h en und E h r  ens  t ein-S t uewer be- 
durfte der Klarung. Die beiderseitigen Versuchs-Beschreibungen lassen 
nicht erkennen, wie und in welcher Menge die kritischen Fraktionen erhalten 
wurden, in denen die urnstrittenen Sauren nachgewiesen wurden; E h r e n -  
s t e in  und Stuewer  beschreiben auch nicht, in welcher Weise sie die Ein- 
heitlichkeit der gefundenen Sauren, z. R. durch fraktionierte Lithium-Fallung 
oder in anderer Weise, gepruft haben. In  beiden Arbeiten sind auch die 
Mengen und Eigenschaften der die abgeschiedenen, als rein angesehenen 
Sauren stets in uberwiegender Menge begleitenden Neben- und Zwischen- 
fraktionen nicht beschrieben. Die von Ehrens t e in  und Stuewer  aus den 
ErdnuBol-Fettsauren isolierte Fraktion (die nahere Beschreibung der Iso- 
lierung fehlt) sol1 nach Elementaranalyse und Titration die Formel C,,H,,O, 
besitzen; das Ausgangsprodukt fur diese Saure, die rohe Arachinsaure, wurde 
aber anscheinend nicht auf Gegenwart anderer Sauren, z. B. CZoH,,O2, ge- 
pruft. 

DaB aber die hochmolekularen gesattigten Sauren des Erdndols  nicht 
n ur  aus zwei Sauren, Arachinsaure und Ijgnocerinsaure, bestehen, wurde 
schon von D. Holde  und PIT. N. Godbole*) nachgewiesen, die aus den 
hochstmolekularen Sauren des ErdnuBols sogar eine bei 78.7 - 79O schmelzen- 
de Saure vorn mittleren Molekulargewicht 392, also anniihernd entspr. der 
Forrnel C,,H5,02 (Mo1.-Gew. 396.4) in minimalen Mengen (geschatzt 0.1 
bis 0.2%) neben Lignocerinsaure C,,H,,O, vom Schmp. 80.5--81~ ab- 
scheiden konnten. 

Die von uns als A us g a n  g sm a t e r i a1 benutzten technischen E r dnuf3 - 
o1-Fet t sauren  wurden analog den friiher beschriebenen Versuchen von 
Holde  und Godbole (1. c.) durch Kombination von Hochvakuum-Destil- 
lation und Umkrystallisation der Sauren bzw. der Ester und fraktionierte 
Fallung der Lithiumsalze verarbeitet. Es konnte dabei die -- von Cohen 
bestrittene - Anwesenheit einer n-Dokosansaure ,  C,zH,,Oz, unzweifel- 
haft festgestellt werden. Die Saure erwies sich jedoch nach Misch-Schmelz,- 
punkt - entgegen der Annahme von Ehrens t e in  und Stuewer  - nicht 
als Iso-, sondern als Norrnal-behensaure.  

Daneben wurden kleine Mengen einer S Bur e vom Molekulargewicht 
323 -324, entsprechend C,,H,,O, (ber. Mo1.-Gew. 326.3) abgeschieden, deren 
Einheitlichkeit zwar durch Lithium-Fallung und vielfache Umkrystalli- 
sationen bei konstant bleibendem Schmp. von 69-yoo und Mo1.-Gew. 326 
erwiesen schien, aber in Riicksicht auf den von Levene  und Taylore)  
wesentlich hoher gefundenen Schmp. 75 - 76O der synthetischen n-Heneikosan- 
saure noch scharfer nachzuprufen ist. 

Die von C o h e n irn Erdnul3o1 mit Sicherheit nachgewiesene n - Ei k o  s a n  - 
s a u r e  war zwar in der von uns verarbeiteten, von ungesattigten und niederen. 

8 )  B. 69, 36 [1926]; Ztschr. Dtsch. Ol- u. Fettind. 46, 1 2 9 ,  145, 163, 179 [19261. 
9) Journ. bioI. Chem. 69, 905 [1924!; C. 1924, I1 309. 
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gesattigten Sauren befreiten ,,rohen Arachinsaure" voni Schmp. 73O nicht 
oder nw in Spuren enthalten, sie diirfte sich aber, unserer Annahme ent- 
sprechend, nach weiteren, im Zuge befindlichen Versuchen in den beim Um- 
krystallisieren abgetrennten niederen Sauren vorfinden. 

Beziiglich der von Ho lde  und Godbole (1. c.) in ind ischem E r d -  
nuBol aufgefundenen S a u r  e C,,H,,O, vom Schmp. 79O wurde festgestellt, 
dal3 unser Ausgangsmaterial (s. exp. Teil) als hochstmolekulare Fraktion 
der ErdnuBol-Fettsauren 1.3 g einer Saure lieferte, die fast den gleichen 
Schmp. (78-78.8O) wie die friiher von Holde  und Godbole beschriebene 
Saure hatte. Das Molekulargewicht (gef. 381-384) deutete aber hier eher 
auf C,,H,002 (ber. M.-G. 382.4) als auf C26H5202 (ber. 396.4) hin. Obwohl 
auch die fraktionierte Fallung mit Lithiumacetat keine erkennbare Zer- 
legung der Saure ergab, und man hiernach in dieser Saure eine einheitliche 
Pentakosansaure hatte annehmen konnen, erhielten wir durch vorsichtige 
Hochvakuum-Destination aus der durch Lithiumacetat nicht zerlegbaren 
Saure einen Ruckstand, der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Aceton 
bzw. Benzol bei 81-82.4O schmolz und das Mo1.-Gew. 390 zeigte. Dem- 
nach waren auch in unserer Saure C2,H,o0, kleinere Mengen hoherer Sauren 
im Sinne der Feststellungen von Holde  und Godbole nachweisbar. Es 
scheint mithin, daB das Lithium-Verfahren allein bei solchen hochmoleku- 
laren und dementsprechend sehr schwer Joslichen Fettsauren nicht geniigend 
eindeutige Ergebnisse liefert. Nach Analogie der nunmehr sichergestellten 
normalen Struktur der im ErdnuBol enthaltenen Arachin- und Behensaure 
durfte auch die vermutete C,,-Saure keine Isosaure, sondern ebenfalls eine 
normale Saure sein, fur welche Levene  und Tay lo r  nach ihren Synthesen 
allerdings den sehr hohen Schmp. 88-890 angeben. 

Die von Levene  und T a y l o r  angegebenen Schmelzpunkte der von ihnen syntheti- 
sierten gesattigten Sauren von c,,-c,, sind zum Teil auffallig stark hoher als die bisher 
angegebenen Schmelzpunkte dieser aus natiirlichen Fetten bzw. Wachsen abgeschiedenen 
Sauren. Vielleicht ist wenigstens ein Teil dieser Differenz auf das von Levene  und 
T a y l o r  bei der Schmelzpunkts-Bestimung angewendete, sehr schnelle Erhitzungs- 
Tempo (Ioo in der Xinute) zuriickzufiihren. 

Die bereits von Cohen (1. c.) ausgesprochene Vermutung, da13 die 
Lignocer insaure  ebenfalls eine normale  S a u r e  darstellt, wird z. 2. 
noch von uns nachgepriift lo). 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daS es in einer im hiesigen Laboratorium aus- 
gefiihrten Doktor-Dissertation von M. M a t t i s s o h n ,  iiber die spater ausfiihrlicher zu 
berichten ist, gelungen ist, aus den niedrigst siedenden Anteilen der f re ien  Sauren des 
Bienenwachses, d. h. der sog. C e r o t i n s a u r e ,  eine zwischen 83O nnd 84O schmelzende 
Tetrakosansaure abzuscheiden, die mit der normalen Tetrakosansaure identisch sein 
diirfte. 

Die kiirzlich von B a u e r  und Mi tso tak is l l )  aus Sulfur-Olivenol abgeschiedene, 
bei 790 schmelzende und als reine Lignocerinsaure (gef. Mo1.-Gew. 367, her. 368) ange- 
sprochene Saure diirfte, zumal der Schmelzpunkt der zugehiirigen Mutterlaugeu-Krystalle 

lo) Die nach Kre i l ing ,  sowie Meyer ,  B r o d  und S o y k a  mit der ErdnuOol-Ligno- 
cerinsaure identische ,,I,ignocerinsaure" aus Buchenholzteer-Paraffin, wurde allerdings 
schon von P. Brig1 und E. F u c h s ,  Ztschr. physiol. Chem. 119, 280 [1922], C. 1922, III 
243, als Mischung von n-Tetrakosansaure, Schmp. 850. mit einer als Iso-tetrakosansaure 
angesehenen, bei 740 schmelzenden Saure erkannt. 

1,) Chem. Umschau Fette, ole, Wachse, Harze 35, 275 [1928]. 
12" 
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bei 74O lag und das Kupfersalz der Saure 8.80 % statt theoretisch 7.96 % Kupferl2) ent- 
hielt, noch unrein sein und sich bei weiterer Reinigung vermutlich ebenfalls auf den 
Schinelzpunkt der normalen Tetrakosansaure bringen lassen. 

Die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit wurde von der Notge-  
meinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t ,  u. a. auch durch Uber- 
lassung einer Hochvakuurn-Pumpe, in wirksamer Weise unterstutzt, wofur 
wir auch an dieser Stelle unseren verbirldlichsten Dank nussprechen. 

Beschreibuns der Versuche la). 
Das Ausgangsmaterial, 8 kg ErdnuBo1-Fet t sauren  a u s  reineni 

Koromandel-ErdnuWol, verdanken wir den F. Thorlschen Ver- 
e in ig ten  Harburge r  Olf abr iken .  Im Verlauf der Verarbeitung traten 
aber a d  Gegenwart von Neutral01 deutende Schwierigkeiten auf. Durch 
Riickfrage wurde festgestellt, daf3 die Fettsauren aus Erdnuljol-S o a p  s t o c k14) 
ilurch Zersetzung mit Mineralsaure erhalten waren und somit noch mit- 
niedergeschlagenes Neutral01 enthielten. Dementsprechend zeigten die 
Sauren bei normaler Jodzahl (Hanus)  90.3 und Verseifungszahl 193, die 
anomal niedrige Saurezahl 138, sowie die erhebliche Esterzahl 55, entspr. 
ca. 28% Neutralfett. Die aus Aceton bzw. 96- und go-proz. Alkohol um- 
krystallisierten Sauren wurden daher vor der weiteren Verarbeitung erst 
vollstandig heiB verseift und ergaben so 230 g ,,rohe Arachinsaure" vom 
Schmp. 66-67O (3% vom Ausgangsmaterial). Durch Umkrystallisieren 
der Methylester aus Methanol wurden 159 g Methylester a vorn Schmp. 48 
bis 500 erhalten, aus den Mutterlaugen 20 g Ester b voni Schmp. 27-28O und 
44 g fliissige Ester c. 

Die hochschmelzenden Ester a ergaben beim Destillieren noch einige 
zu niedrig schmelzende Fraktionen mit den merklichen Jodzahlen 24-27 ; 
diese Fraktionen wurden ausgeschaltet und die verbleibende, wieder ver- 
einigte Ester-Menge a (117 g) aus Alkohol bzw. Benzol-Alkohol umkrystal- 
lisiert, bis die Jodzahl auf 0.1 gefallen war und somit alle ungesattigten 
Sauren entfernt waren. Aus einer kleinen Probe der noch verbleibenden 
107 g Gster vom Schmp. 50-5Z0 wurden die Fettsauren abgeschieden; 
ihr Schmp. betrug 73O, das Mo1.-Gew. (Titration mit n/,,-KOH) 357 und 358, 
ber. 354 fur C,,H,%,O, und 368 fiir C,,H,,O,. 

Die gesamten Ester wurden nunrnehr durch 3-nialige fraktionierte 
Destillation bei 0.12-0.18 mm Hg-Druck'5) in 30 je innerhalb eines Grades 
zwischen 165 und 194' ubergehende Destillat-Praktionen und 3 Ruckstande 
zerlegt und die Destillate weiterhin wiederholt rektifiziert, bis dmch Ver- 
einigung der nahe beieinander schmelzenden Anteile folgende 4 Ester-Frak- 
tionen aus a erhalten wurden. 

I .  36.9 g Methylester voni Schmp. 48-50" 
2. 29.7 g ,, 52-51" 
3.  10.6 g ,, 55-57' 
4. 3.0  g ,, (einschlielllich 57-60' 

der Destillations-Riickstande) 

12) Die Verfasser haben den theoretischen Wert irrtiimlich zu 8.63 04 berechnet. 
13) Die ausfiihrliche Darstellung der Versuchs-Ergebnisse, z. B. der Einzelverlauf 

der zahlreichen Hochvakuum-Destillationen und Krystallisationen, ist der Dissertation 
zu entnehmen. 14) ljiederschlag r o n  der alkalischen Reinigung des Oles, Slkall- 
seifen nebst Xeutralol enthaltend. 

15) Das von Cohen angegebene T-akuum von o OOI mm konnte auf der uns ziir 
Verfiigung stehenden Hochvakunm-Einrichtung nicht erreicht mverden. 
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C o  h e n  fand bei seinem Lignocerinsaure-athylester den Schmp. 53.5-54O. bei seinem 
,4rachinsaure-athylester den Schmp. 4 2.5O. Eine diesem Ester entsprechende, niedrig- 
schmelzende Fraktion trat bei unb iiberhaupt nicht auf, auch wenn man in Betracht 
zieht, daB die fraglichen Athylester urn 2-3O niedriger schmelzen miissen als die Methyl- 
ester. Der von nns untersuchte Teil der ErdnuWol-Fettsauren enthielt also offenbar 
die Saure C,oH400, nicht oder nur in sehr geringer Menge. Diese Saure diirfte vielmehr 
bei der Darstellung der , ,rollen Arachinsaure" durch Umkrystallisieren der ErdnuOoI- 
Fettsauren oder der Methylester iiberwiegend i n  der Mutterlauge b geblieben sein, wie auch 
die noch im Gang befindliche Untersuchung ron b bestatigte. 

Von den oben erwahnten Ester-Fraktionen a11 -4 wurden zunachst I 
(Schmp. 48-5oo) und 4 (Schmp. 57--60°) untersucht, und zwar die erstere, 
weil die umstrittene Dokansaure Cz2H,,0, sich voraussichtlich in dieser 
Fraktion befinden muBte, die letztere zur Nachpriifung der von Ho lde  
und Go d b  ole beziiglich der Hexakosansaure festgestellten Ergebnisse. 

Die Aufarbeitung erfolgte durch aufeinanderfolgendes Umkrystalli- 
sieren der Ester aus Methanol, Abscheidung der Fettsauren aus den Kry- 
stallen und Mutterlaugen-Substanzen, Umkrystallisieren der Sauren aus 
Aceton und anderen Losungsmitteln bis zur u b e r e i n s t i m m u n g  der 
Schmelzpunkte der K r y s t a l l e  und der zugehorigen letzten Mut t e r l augen-  
R ii c k s t a n d e , fraktionierte Fallung der erhaltenen, einheitlich erscheinen- 
den Sauren mit Lithiumacetat und evtl. Wiederholung dieser Operationen. 

Abscheidung der  Dokasansaure .  
Die niedrigste Methylester-Fraktion lieferte als Hauptprodukt eine ein- 

heitlich erscheinende Saure vom Molekulargewicht 340, entspr. C,,H,,O,, 
und Schmp. 75.6-76.~~;  sie schien damit, da normale Behensaure nach 
den meisten Literatur-Angaben bei etwa 80-82O schmelzen soll, die Auf- 
f assung von E h r  e n s t e i n und S t u e w e r zu bestatigen, daB die Arachinsaure 
eine Iso-behensaure darstelle16). Da sich jedoch aus einer Mutterlaugen- 
Fraktion dieser Saure eine Dokosansaure vom Schmp. 79.4- ~ 9 . 6 ~  in geringer 
Menge isolieren lie13, wurde die Moglichkeit beriicksichtigt, daB nicht eine 
1 so  - behensaure sondern doch eine nor  ni a le  Behensaure vorlag, deren 
Schmelzpunkt durch kleine, das Molekulargewicht nicht merklich beeinflus- 
sende Mengen einer hohermolekularen Saure, z. B. Lignocerinsaure, C,,H480,, 
stark heruntergedriickt wurde. Letztere, durch Krystallisieren kaum zu ent- 
fernenden Beimengungen mul3ten sich voraussichtlich bei einer Destillation 
im Riickstande anreichern und dessen Molekulargewicht erhohen, wahrend 
das Destillat bei wenig veriindertem Molekulargewicht einen hoheren Schmelz- 
punkt zeigen muate. 

Entsprechend dieser Annahme zeigten nach 3-maliger Hochvakuuni- 
Destillation, bei welcher die Saure innerhalb eines Grades (216-2170 bei 
0.08 mm) iiberging, die vereinigten Riickstande (17%) ein Molekulargewicht 
von 35417) (ber. fiir C22H4402 340, fur C,,H,,O, 368) und Schmp. 73.5-75O, 
die erste Halfte des Destillates (6.2 g) dagegen Schmp. 78.2-78.8O. 

16) Schmelzpunkt der Iso-behensaure nach E h r e n s t e i n  und S t u e w e r  74.5-75O. 
lj) Diese Zahl wiirde eiuer Saure C,,H,,O, entsprechen, 1aBt sich aber auch auf eine 

Bquimolekulare Mischung von C,,H,,O, und Ca,H4,,0, beziehen. Diesbeziigliche Vnter- 
snchungen sind in Fortsetzung dieser Arbeit in Angriff genommen worden. 
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Durch fraktioniertes Umkrystallisieren des Destillates aus Chloroforni 
lie13 sich der Schmp. noch bis auf 79.2-80.1~ steigern, wahrend das Mole- 
kulargewicht unverandert bei 340-341 lag. Auch fraktionierte Fallung 
dieser Saure mit Lithiumacetat ergab keine Unterschiede in den Schmelz- 
punkten der 3 Fraktionen (79.4-80.0~; 79,4--80,0°; 79.4-79.8O). 

Mikro-elementaranalyse der ersten Fraktion: 4.14.j mg Sbst. : 11.7jo ins CO,, 
4.7jo mg H,O. 

C,,H,,O,. Be]. C 77.22, H 12.97. Gef. C 77.34, H 12.71. 

Zur Kontrolle wurde schlieSlich durch Hydr i e rung  von E r u c a -  
s a  ur  e ,, K a h 1 b a u m " und wiederholtes Urnkrystallisieren n- B eh  ensau r  e 
mit dem Schmp. 79.6-80.4~ dargestellt und durch Bestimmung des Misch- 
Schmelzpunktes die I d  e n t i t a t dies  e r S ii ur e mi t d e r II o k o s a n  s a u r  e 
a u  s E r d n US o 1 bewiesen. 

Sclimel zpunk te :  Behensaure aus Erucasaure 79.6-80.40 
Behensaure aus ErdnuIjol . 79.4--80.0~ 
Mischung I : I . . . . . . . . . , . . 79.6-80.4~ 

Die Angabe Cohens, d d  C,, abwesend ist, diirfte sich hiernach fur 
Erdnu1361 nicht allgeniein aufrecht erhalten lassen. 

Abscheidung der  Heneikosansaure.  
ober  die noch weiter klarzustellende Saure C,H,,O, kann bisher Folgen- 

des mitgeteilt werden: In  den Mutterlaugen der aus der ersten Ester-Fraktion 
(Schmp. 48 - 500)  abgeschiedenen Behensaure wurde keine Eikosansaure ge- 
funden, dagegen in sehr geringer Menge (2.4 g) eine Saure vom Schmp. 68.5 
bis 69O und Molekulargewicht 323/324 (ber. fur C,,H,,O, 326). Diese Saure 
zeigte bei der fraktionierten Lithium-Fallung in den ersten 7 Fraktionen 
(zusammen 1.4 g) keine wesentliche Anderung des Schmelzpunktes, nur die 
8. Fraktion und der Ruckstand der Fiillung besaRen etwas hohere  Schmelz- 
punkte (70.5-71.4' bzw. 71.2-72.6O). Nach. 5-maligem Umkrystallisieren 
aus Aceton zeigte die Saure (0.5 g) den kaum veranderten Schmp. 68.8-69.8O 
und das der Saure C,, entsprechende Molekulargewicht 326, die vereinigten 
Mutterlaugen-Ruckstande das gleiche Molekulargewicht und den Schmp. 
69-71~. Das Vorliegen einer Heneikosansaure ist hiernach ziemlich wahr- 
scheinlich; die Einheitlichkeit der Saure mu13 aber noch durch Destillation 
(analog der Behensaure) bzw. Misch-Schmelzpunkt gepruft werden, wozu 
die augenblicklich zur Verfiigung stehende Menge (0.5 g) nicht ausreichte'*) 
bzw. die spnthetische Saure noch herzustellen ist. 

Un te r suchung  der  hochs ten  E s t e r - F r a k t i o n  
Die Verarbeitung der hochsten Ester-Fraktion (Schmp. 57-60°), welche 

in analoger Weise wie bei der niedrigsten Fraktion vorgenommen wurde, 
lieferte zunachst 1.8 g einer Saure vom Schmp. 78.2-78.8O und Mo1.-Gew. 
391 und 388 (ber. fur C,,H,,02 382.4, fiir C26H5202 396.4). Nach 4-maligem 

la) Die von Levene  und T a y l o r  (s. FuWnote 9) synthetisch hergestellte ~ H e n e i k o -  
sansaure schmilzt allerdings wesentlich hoher, namlich bei 74-75O. Da aber bei der 
Abscheidung der n-Behensaure der SFhmelzpunkt sich anfangs durch Krystallisation 
nicht iiber 75.6-76,zO hinaus steigern lie0 (s. o.), dagegen durch Destillation und an- 
schlieljende fraktionierte Krystallisation der Saure auf 79.4-8oD gebracht werden konnte, 
diirfte auch bei der aus ErdnuBol abgeschiedenen Heneikosansaure eine weitere Steigerung 
des Schmelzpunktes urn 5 0  nicht nnmoglich sein. 



TJmkrystallisieren aus Aceton schmolz die Satire (1.4 g) bei 78.3-78.80, 
die letzte Mutterlaugen-Substanz bei 78.1 -78.8O. 

Die umkrystallisierte Saure wurde nun mit Lithiumacetat fraktioniert 
gefallt, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden : 
Fraktion Nr. I 2 3 4 5 5 

MoL-Gew. 381 ; 384 - 3 8 2 ;  382 - 3 8 2 ;  384 - 

(losl. Riickst.) 
Schmp. , . 78.0-78.8 78.0-78.8 78.0-78.4 78.e78.4 78.0-78.4 76.0-77.2 

(titr.) 

Da aus der Ubereinstinimung der Schmelzpunkte und Molekularge- 
wichte der 5 Fallungen auf das Vorliegen einer einheitlichen, nur ganz wenig 
verunreinigten Pentakosansaure C25H500E (Mo1.-Gew. 382.4) geschlossen 
werden konnte, wurden diese 5 Fraktionen vereinigt und einmal aus Aceton 
umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g, Schmp. 78.4-78.8O. 

Mikro-elementaranalyse: 4.320 mg Sbst.: 12.395 mg CO,, 5.015 mg H,O. 
CZ5HS0O2. 
C,,H,,O,. 

Ber. C 78.46, H 13.18. 
Ber. C 78.71, H 13.22. Gef. C 78.28, H 12.99. 

Trotzdem auch hiernach eine einheitliche Pentakosansaure 19) vorzu- 
liegen schien, wurde noch versucht, die Saure durch Destillation bei 0.18 
bis 0.2 mm zu zerlegen. Hierbei lieferten 1.2 g Saure vom Schmp. 78.4-78.80 
0.77 g Destillat vom Mo1.-Gew. 383 und Schmp. 78.5-79O und 0.35 g Ruck- 
stand a vom Schmp. 79.5-80.5~. Das Destillat ergab bei nochmaliger De- 
stillation 0.2 g Destillat vom Mo1.-Gew. 380 und 382 und Schmp. 78 -78.20, 
sowie 0.5 g Ruckstand b vom Schmp. 78.4-7~8.8~. Der erste Ruckstand a 
zeigte nach Entfernung von Spuren unverseifbarer Bestandteile und mehr- 
indigem Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol Schmp. 81 --82.4O und 
Mo1.-Gew. 390. 

Aus der scheinbar einheitlichen Pentakosansaure lieBen sich also noch 
Anteile von hoherem Schmelzpunkt und Molekulargewicht ahscheiden, 
wodurch das tatsachliche Vorliegen einer Pentakonsaure doch in Frage 
gestellt wird. Auch dieser Punkt kann erst weiter gepruft werden, wenn 
neue und grofiere Ausgangsmengen verarbeitet werden. 

24. Erwin  Ferber:  Ober die Existenz des Dihydro- und Okto- 
hydro-p-indols. 

[dus d. Chem.-techn. Laborat. d .  Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.) 

J.  v. B r a u n  und W. Gawrilowl) glauben durch eine eingehende 
Untersuchung den Nachweis gefiihrt zu haben, da6 das p-Amino-phenathyl- 
chlorid, H2N. CeH,. CH, . CH, . C1, unter bestimmten Bedingungen in p-Di- 
hydro-indol HN. C,H, - CH, . CH, ubergeht. Damit ware ein vereinzelt da- 

stehender para-RingschluB durchgefuhrt, da alle Versuche nicht ortho- 
1- ---I 

la) Auch der Schmelzpunkt pa5t zu den meisten Literatur-Angaben (77-780) iiber 
die Saure C,,H,,,O,, soweit diese Saure in Wachsen (Bienenwachs, Montanwachs) auf- 
gefunden worden sein sollte. Dagegen zeigte die von L e r e n e  und T a y l o r  (1. c.) syn- 
thetisierte Saure den Schmp. 84-850. 

I) B. 45, 1274 [1912]. 




