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220—230° erhitzt und nach dem Erkalten in 500 ccn Wasser gelést. Beim
Ansauern schied sich die Stilben-o-carbonsiure (Schmp. 158— 160Y)
aus. Extrahierte man nun das Filtrat mit Ather und verdampfte den Ather,
so erhielt man eine farblose, krystallinische Masse, dic unscharf gegen 8a®
schmolz. Man kochte sie unter Zusatz von Calciumcarbonat mit Wasser
und engte das Filtrat ein. I)ie aus dem zuerst ausgeschiedenen Calciumsalz
in Freiheit gesetzte Sdure erwies sich als identisch mit Benzoesiure. Die
aus dem: leichtest ldslichen Calciumsalz gewonnene Siure schmolz bei 103°,
und eine Mischprobe init reiner o-Toluylsidure zeigte keine Depression
des Schmelzpunktes.

Erhitzt man Stilben-o-carbonsdure mit Alkali genau so wie oben,
so erhdlt man ein Siure-Gemisch, welches iiber die Calciumsalze cbenfalls
in Benzossdure und o-Toluvlsdure getrennt werden kanm.

¥inwirkung von Alkali auf 3-Phenyvl-hydro-isocumarin,

Man 16st 1 g 3-Phenyl-hydro-isocumarin und 1 g Atzkali in Alkolol
und verdampft zur Trockne; hierauf erhitzt man den Riickstand 1 Stde. auf
210--220% und 16st ithn dann in Wasser. Beim Ansiduern schied sich aus
dieser Losung eine weille, krystallinische Substanz aus, die aach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol, ebenso wie eine Mischprobe mit Stilben-o-
carbonsiure, bei 158--160° schmolz.

23. D. Holde, W. Bleyberg und I. Rabinowitsch:
Uber die sog. Arachinsiure und andere hochmolekulare Siuren
des ErdnuBléls?l),

Aus d. Techn.-chem. Institut (. Techn. Hochschule, Berlin.]
(Eingegangen am &. Dezember 1928.)

Die von Go6Bmann2 im Jahre 1854 aus Erdnullél abgeschiedene,
von ihm als normale Eikosansiure, CyH,,0,, angesprochene Arachin-
sdure vom Schmp. 74.5—75° soll nach Ehrenstein und Stuewer3) nicht
n-Eikosansiure, sondern Iso-behensiure, C,,H,0, vom Schmp. 74.5°
darstellen, wiahrend bekanntlich der Schmelzpunkt der normalen Behensiure
wescutlich héher - und zwar schwankend zwischen 78° und 84° - ange-
geben wird?). W.D. Cohen®) lehnt dagegen das Vorkommen einer Siure
CyH 4O, im ErdnuBosl ab und spricht die sog. ,,rohe Arachinsaure' des Erd-
nuldles auf Grund seiner mittels Hochvakuum-Destillation bei 0.001 mm
Druck ausgefiihrten Untersuchungen als ein Gemisch einer n-Eikosansiure,
CooHyOs, vom Schmp. 74.5—75° und Lignocerinsdure, C,;H 0, vom
Schmp. 80.5° an, einer Sdure, welche schon frither von Kreiling®) aus Frd-
nuf3ol abgeschieden und von Meyer, Brod und Sovka’) mit Riicksicht

1} Auszug aus der Dissertation von I. Rabinowitsch, Universitit Berlin, 1gz7.
2) A. 89, 1 [18541; Kreiling, B. 21, 880 1888}
3) Journ. prakt. Chem. {27 105, 199 [1923].
4) Beilstein, 4. Aufl, 2, 391; Piper, Malkin und Austin, Journ. chem. Soc.
London 130, 2310 '1926].
5) Proceed. Section of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amsterdam 28, 630 (19257,
8 lc. 7) Monatsh. Chem. 34, 1124 {1913].
Berichte d. D). Chem. Gesellschaft  Jahrg, LXII. 12
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anf ihren fiir n-Tetrakosansidure zu niedrigen Schmelzpunkt und die Bildung
eines mit n-Behensiure nicht identischen Produktes beim Abbau nach
Ponzio fiir eine Iso-tetrakosausiure erklirt worden war. Die aus dem
FidnuBsl erhaltene n-Eikosansidure identifizierte Cohen durch Misch-
Sehmelzpunkt mit der aus Erucasiure iiber die Kalischmelze erhaltenen
glelchen Siure.

Der Widerspruch zwischen Cohen und Ehrenstein-Stuewer be-
durfte der Klirung. Die beiderseitigen Versuchs-Beschreibungen lassen
nicht erkennen, wie und in welcher Menge die kritischen Fraktionen erhalten
wurden, in denen die umstrittenen Sduren nachgewiesen wurden; Ehren-
stein und Stuewer beschreiben auch nicht, in welcher Weise sie die Ein-
heitlichkeit der gefundenen Siuren, z. B. durch fraktionierte Lithium-Fillung
oder in anderer Weise, gepriift haben. In beiden Arbeiten sind auch die
Mengen und FEigenschaften der die abgeschiedenen, als rein angesehenen
Sduren stets in iiberwiegender Menge begleitenden Neben- und Zwischen-
fraktionen nicht beschrieben. Die von Ehrenstein und Stuewer aus den
ErdnuB6l-Fettsduren isolierte Fraktion (die nahere Beschreibung der Iso-
lierung fehlt) soll nach Elementaranalyse und Titration die Formel C,,H,,0,
besitzen; das Ausgangsprodukt fiir diese Sdure, die rohe Arachinsiure, wurde
aber anscheinend nicht auf Gegenwart anderer Siuren, z. B. Cy0H,,0,, ge-
priift.

DaB aber die hochmolekularen gesittigten Siuren des ErdnufBiéls nicht
nur aus zwel Sduren, Arachinsiure und ILignocerinsiure, bestehen, wurde
schon von D. Holde und N. N. Godbole?) nachgewiesen, die aus den
hochstmolekularen Siauren des ErduuB6ls sogar eine bei 78.7-~%79% schmelzen-
de Siure vom mittleren Molekulargewicht 392, also annidhernd entspr. der
Yormel C, H,,0, (Mol.-Gew. 396.4) in minimalen Mengen (geschatzt o.1
bis 0.2%) mneben Lignocerinsiure C,H,s0, vom Schmp. 80.5—81° ab-
scheiden konnten.

Die von uns als Ausgangsmaterial benutzten technischen Erdnufi-
61-Fettsiuren wurden analog den frither beschriebenen Versuchen von
Holde und Godbole (l. ¢.) durch Kombination von Hochvakuum-Destil-
lation und Umkrystallisation der Sduren bzw. der Ester und fraktionierte
Fillung der Lithiumsalze verarbeitet. Es konnte dabei die — von Cohen
bestrittene — Anwesenheit einer n-Dokosansdure, C,,H,0,, unzweilel-
haft festgestellt werden. Die Siure erwies sich jedoch nach Misch-Schmelz-
punkt — entgegen der Annahme von Ehrenstein und Stuewer — nicht
als Iso-, sondern als Normal-behensiure.

Daneben wurden kleine Mengen einer Siure vom Molekulargewicht
323—324, entsprechend C,;H,,0, (ber. Mol-Gew. 326.3) abgeschieden, deren
Finheitlichkeit zwar durch Lithium-Fallung und vielfache Umkrystalli-
sationen bei konstant bleibendem Schmp. von 69—70° und Mol.-Gew. 326
erwiesen schien, aber in Riicksicht auf den von Levene und Taylor®)
wesentlich héher gefundenen Schmp. 75—76° der synthetischen n-Heneikosan-
sdure noch schirfer nachzupriifen ist.

Die von Cohen im Erdnuf3él mit Sicherheit nachgewiesene n-Eikosan-
sdure war zwar in der von uns verarbeiteten, von ungesittigten und niederen

& B. 59, 36 [1926]; Ztschr. Dtsch. Ol- u. Fettind. 46, 129, 145, 163, 179 [1926].
9) Journ. biol. Chem. §9, g9o;5 [1924]; C. 1924, IT 30g9.
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gesittigten Sduren befreiten ,,rohen Arachinsiure” vom Schmp. 73° nicht
oder nur in Spuren enthalten, sie diirfte sich aber, unserer Annahme ent-
sprechend, nach weiteren, im Zuge befindlichen Versuchen in den beim Um-
krystallisieren abgetrennten niederen Siuren vorfinden.

Beziiglich der von Holde und Godbole (I. c.) in indischem Erd-
nuB6l aufgefundenen Sdure C,H.,0, vom Schmp. 79° wurde festgestellt,
daBl unser Ausgangsmaterial (s. exp. Teil) als héchstmolekulare Fraktion
der FrdnuBlol-Fettsiuren 1.3 g einer Saure lieferte, die fast den gleichen
Schmp. (78—78.8% wie die frither von Holde und Godbole beschriebene
Saure hatte. Das Molekulargewicht (gef. 381—384) deutete aber hier eher
auf CyHy O, (ber. M.-G. 382.4) als auf C,H,0, (ber. 396.4) hin. Obwohl
auch die fraktionierte Fallung mit Lithiumacetat keine erkennbare Zer-
legung der Sdure ergab, und man hiernach in dieser Siure eine einheitliche
Pentakosansdure hitte annehmen konnen, erhielten wir durch vorsichtige
Hochvakuum-Destillation aus der durch ILithiumacetat nicht zerlegbaren
Saure einen Riickstand, der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Aceton
bzw. Benzol bei 81—82.4° schmolz und das Mol.-Gew. 390 zeigte. Dem-
nach waren auch in unserer Saure C,,H;,O, kleinere Mengen béherer Sauren
im Sinne der Feststellungen von Holde und Godbole nachweisbar. Es
scheint mithin, daf} das Lithium-Verfahren allein bei solchen hochmoleku-
laren und dementsprechend sehr schwer léslichen Fettsduren nicht geniigend
eindeutige Ergebnisse liefert. Nach Analogie der nunmehr sichergestellten
normalen Struktur der im ErdnuBlé] enthaltenen Arachin- und Behensiure
diirfte auch die vermutete C,e-Sdure keine Isosdure, sondern ebenfalls eine
normale Saure sein, fiir welche I,evene und Taylor nach ihren Synthesen
allerdings den sehr hohen Schmp. 88—89g% angeben.

Die von Levene und Taylor angegebenen Schmelzpunkte der von ihnen syntheti-
sierten gesittigten Sduren von C,g—Cyq sind zum Teil anffillig stark héher als die bisher
angegebenen Schmelzpunkte dieser aus natiirlichen Fetten bzw. Wachsen abgeschiedenen
Siduren. Vielleicht ist wenigstens ein Teil dieser Differenz auf das von Levene und
Taylor bei der Schmelzpunkts-Bestimmung angewendete, sehr schnelle Erhitzungs-
Tempo (10% in der Minute) zuriickzufiihren.

Die bereits von Cohen (L. c¢.) ausgesprochene Vermutung, dall die
Lignocerinsiure ebenfalls eine normale Sdure darstellt, wird z. Z.
noch von uns nachgepriift1?).

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daBl es in eimer im hiesigen Laboratorium aus-
gefiihrten Doktor-Dissertation von M. Mattissohn, iiber die spéter ausfiihrlicher zu
berichten ist, gelungen ist, aus den niedrigst siedenden Anteilen der freien Sduren des
Bienenwachses, d. h. der sog. Cerotinsdure, eine zwischen 83° und 84° schmelzende
Tetrakosansiure abzuscheiden, die mit der normalen Tetrakosansiure identisch sein
diirfte.

Dije kiirzlich von Bauer und Mitsotakis!) aus Sulfur-Oliven&l abgeschiedene,
bei 790 schmelzende und als reine Lignocerinsdure (gef. Mol.-Gew. 367, ber. 368) ange-
sprochene Sdure diirfte, zumal der Schmelzpunkt der zugehdrigen Mutterlaugen-Krystalle

10y Die nach Kreiling, sowie Meyer, Brod und Soyka mit der ErdnuB6l-Ligno-
cerinsdure identische , Lignocerinsiure’ aus Buchenholzteer-Paraffin, wurde allerdings.
schon von P. Brigl und E. Fuchs, Ztschr. physiol. Chem. 119, 280 [1922], C. 1922, III
243, als Mischung von n-Tetrakosansiure, Schmp. 85° mit einer als Iso-tetrakosansiure
angesehenen, bei 74° schmelzenden Sgure erkannt.
11) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 85, 275 [1028].
12%
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bei 74° lag und das Kupfersalz der Sdure 8.80 9, statt theoretisch 7.96 % Kupfer??) ent-
hielt, noch unrein sein und sich bei weiterer Reinigung vermutlich ebenfalls auf den
Schinelzpunkt der normalen Tetrakosansdure bringen lassen.

Die Durchfithrung der vorliegenden Arbeit wurde von der Notge-
meinschaft der Deutschen Wissenschaft, u. a. auch durch Uber-
lassung einer Hochvakuum-Pumpe, in wirksamer Weise unterstiitzt, wofiir
wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen.

Beschreitbung der Versuche®),

Das Ausgangsmaterial, 8 kg ErdnuBél-Fettsduren aus reinem
Koromandel-Erdnuf361, verdanken wir den F. Thérlschen Ver-
einigten Harburger Olfabriken. Im Verlauf der Verarbeitung traten
aber auf Gegenwart von Neutralol deutende Schwierigkeiten auf. Durch
Riickfrage wurde festgestellt, daf die Fettsduren aus Erdnu36l-Soapstock!?)
durch Zersetzung mit Mineralsiure erhalten waren und somit noch mit-
niedergeschlagenes Neutralsl enthielten.  Dementsprechend zeigten die
Sduren bei normaler Jodzahl (Hanus) qo.3 und Verseifungszahl 193, die
anomal niedrige Siurezahl 138, sowie die erhebliche Esterzahl 55, entspr.
ca. 289, Neutralfett. Die aus Aceton bzw. g6- und go-proz. Alkohol um-
krystallisierten Sduren wurden daher vor der weiteren Verarbeitung erst
vollstindig heil} verseift und ergaben so 230 g ,,rche Arachinsiure™ vom
Schmp. 66—67° (3% vom Ausgangsmaterial). Durch Umbkrystallisieren
der Methylester aus Methanol wurden 159 g Methylester a vom Schmp. 48
bis 500 erhalten, aus den Mutterlaugen 20 g Ester b vom Schmp. 27—28° und
44 g flitssige Ester c.

Die hochschmelzenden Ester a ergaben beim Destillieren noch einige
zu niedrig schmelzende Fraktionen mit den merklichen Jodzahlen 24—z7;
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 o0.r gefallen war und somit alle ungesittigten
Sduren entfernt waren. Aus einer kleinen Probe der noch verbleibenden
107 g Ester vom Schmp. 50—52° wurden die Fettsiuren abgeschieden;
ihr Schmp. betrug 73°, das Mol.-Gew. (Titration mit n/,-KOH) 357 und 358,
ber. 354 fiir CpyH,e0, und 368 fiir C, H, 0,.

Die gesamten Ester wurden nunmehr durch 3-malige fraktionierte
Destillation bei 0.12—0.18 mm Hg-Druck?®) in 30 je innerhalb eines Grades
zwischen 165 und 194° iibergehende Destillat-Fraktionen und 3 Riickstinde
zerlegt und die Destillate weiterhin wiederholt rektifiziert, bis durch Ver-
einigung der nahe beieinander schmelzenden Anteile folgende 4 Ester-Frak-
tionen aus a erhalten wurden.

1. 36.9 g Methylester vom Schmp. 48—50°
2. 2078 " . »o 52—54°
3. 106¢ . y v 55—57°
4. 30¢ ,, (einschlieBlich 57—060°

der Destillations-Riickstande)

12) Dje Verfasser haben den theoretischen Wert irrtiimlich zu 8.63 9% berechnet.

13) Die ausfiibrliche Darstellung der Versuchs-Ergebnisse, z. B. der Einzelverlauf
der zahlreichen Hochvakuum-Destillationen und Krystallisationen, ist der Dissertation
zu entnehmen. 1) Niederschlag von der alkalischen Reinigung des Oles, Alkali-
seifen nebst Neutralsl enthaltend.

15) Das von Cohen angegebene Vakuum von o0.001 mm konute auf der uns zur
Verfiigung stehenden Hochvakuum-Finrichtung nicht erreicht werden.
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Cohen fand bei seinem Lignocerinsiure-dthylester den Schmp. 53.5—54°, bei seinem
Arachinsdure-dthylester den Schmp. 4z.5°% Eine diesem Ester entsprechende, niedrig-
schmelzende Fraktion trat bei uns i{iberhaupt nicht auf, auch wenn man in Betracht
zieht, daf} die fraglichen Athylester um z-—-3° niedriger schmelzen miissen als die Methyl-
ester. Der von uns untersuchte Teil der Erdnufi6l-Fettsiuren enthielt also offenbar
die Sdure C;0H,,0, nicht oder nur in sehr geringer Menge. Diese Siure diirfte vielmehr
bei der Darstellung der ,,rohen Arachinsdure’ durch Umkrystallisieren der ErdnufB6l-
Fettsiuren oder der Methylester iiberwiegend in der Mutterlauge b gebliebeu sein, wie auch
die noch im Gang befindliche Untersuchung von b bestitigte.

Von den oben erwihnten Ester-Fraktionen a/1-—4 wurden zunichst 1
(Schmp. 48—50% und 4 (Schmp. 57—60°% untersucht, und zwar die erstere,
weil die umstrittene Dokansiure C,,H,,0, sich voraussichtlich in dieser
Fraktion befinden mufBte, die letztere zur Nachpriifung der von Holde
und Godbole beziiglich der Hexakosansiure festgestellten Ergebnisse.

Die Aufarbeitung erfolgte durch aufeinanderfolgendes Umkrystalli-
sieren der Ester aus Methanol, Abscheidung der Fettsiuren aus den Kry-
stallen und Mutterlaugen-Substanzen, Umkrystallisieren der Siuren aus
Aceton und anderen Losungsmitteln bis zur Ubereinstimmung der
Schmelzpunkte der Krystalle und der zugehérigen letzten Mutterlaugen-
Riickstdnde, fraktionierte Fillung der erhaltenen, einheitlich erscheinen-
den Siuren mit Lithiumacetat und evtl. Wiederholung dieser Operationen.

Abscheidung der Dokosansdure.

Die niedrigste Methylester-Fraktion lieferte als Hauptprodukt eine ein-
heitlich erscheinende Siure vom Molekulargewicht 340, entspr. CpH,0,,
und Schmp. 75.6—46.2°; sie schien damit, da normale Behensiure nach
den meisten Literatur-Angaben bei etwa 80—82° schmelzen soll, die Auf-
fassung von Ehrenstein und Stuewer zu bestitigen, daf} die Arachinsiure
eine Iso-behensiure darstelle'®). Da sich jedoch aus einer Mutterlaugen-
Fraktion dieser Siure eine Dokosansdure vom Schmp. 79.4--79.6° in geringer
Menge isolieren lieB, wurde die Moglichkeit beriicksichtigt, daB nicht eine
Iso-behensiure sondern doch eine normale Behensiure vorlag, deren
Schmelzpunkt durch kleine, das Molekulargewicht nicht merklich beeinflus-
sende Mengen einer hohermolekularen Siure, z. B. Lignocerinsiure, C,,H,;0,,
stark heruntergedriickt wurde. Letztere, durch Krystallisieren kaum zu ent-
fernenden Beimengungen mufiten sich voraussichtlich bei einer Destillation
im Riickstande anreichern und dessen Molekulargewicht erhdhen, wahrend
das Destillat bei wenig verdndertem Molekulargewicht einen héheren Schmelz-
punkt zeigen mufte.

Entsprechend dieser Annahme zeigten nach 3-maliger Hochvakuum-
Destillation, bei welcher die Sdure innerhalb eines Grades (216-—217° bei
0.08 mm) {iberging, die vereinigten Riickstinde (179,) ein Molekulargewicht
von 354%) (ber. fiir CyoH,,0, 340, fiir C,,H,;0, 368) und Schmp. 73.5—75°,
die erste Hilfte des Destillates (6.2 g) dagegen Schmp. 78.2—7%8.8%

18y Schmelzpunkt der Iso-behensiure nach Ehrenstein und Stuewer 74.5—75%

%) Diese Zahl wiirde einer Saure C,3H,,0, eirtsprechen, 146t sich aber auch auf eine
idquimolekulare Mischung von C,,H,,0, und C,,H,,O, beziehen. Diesbeziigliche Unter-
suchungen sind in Fortsetzung dieser Arbeit in Angriff genommen worden.
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Durch fraktioniertes Umkrystallisieren des Destillates aus Chloroform
lieB sich der Schmp. noch bis auf 79.2—80.1° steigern, wihrend das Mole-
kulargewicht unverdndert bel 340—341 lag. Auch fraktionierte Fillung
dieser Siure mit Lithiumacetat ergab keine Unterschiede in den Schmelz-
punkten der 3 Fraktionen (79.4-—80.0%; 79,4—380,0°%; 79.4—79.89).

Mikro-elementaranalyse der ersten Fraktion: 4.145 mg Sbst.: 11.750 mg CO,,
4.750 mg H,O0.

CyoH,,0,. Ber. C 77.22, H 12.97. Gef. C 77.34, H 12.72.

Zur Kontrolle wurde schlieflich durch Hydrierung von Eruca-
siure ,,Kahlbaum“ und wiederholtes Umkrystallisieren #n-Behensiure
mit dem Schmp. 79.6—80.4° dargestellt und durch Bestimmung des Misch-
Schmelzpunktes die Identitdt dieser Siure mit der Dokosansdure
aus ErdnuB61 bewiesen.

Schmelzpunkte: Behensidure aus LErucasdurc 79.6—80.4°
Behensidure aus Erdnufiél . 79.4—80.0°
Mischung T:T............ 79.6—80.4°

Die Angabe Cohens, daBl C,, abwesend ist, diirfte sich hiernach fiir

ErdnuBsl nicht allgeniein aufrecht erhalten lassen.

Abscheidung der Heneikosansiure.

Uber die noch weiter klarzustellende Saure C,,H,,0, kanu bisher Folgen-
des mitgeteilt werden: In den Mutterlaugen der aus der ersten Ester-Fraktion
(Schmp. 48—50% abgeschiedenen Behensiure wurde keine Eikosansiure ge-
funden, dagegen in sehr geringer Menge (2.4 g) eine Sdure vom Schmp. 68.5
bis 69° und Molekulargewicht 323/324 (ber. fiir C,H,,0, 326). Diese Siure
zeigte bei der fraktionierten Lithium-Fillung in den ersten 7 Fraktionen
(zusammen I.4 g) keine wesentliche Anderung des Schmelzpunktes, nur die
8. Fraktion und der Riickstand der Fallung besalen etwas hohere Schmelz-
punkte (70.5—71.4% bzw. 71.2—72.6%. Nach 5-maligem Umkrystallisieren
aus Aceton zeigte die Sdure (0.5 g) den kaum verdnderten Schmp. 68.8—69.8°
und das der Siure C,; entsprechende Molekulargewicht 326, die vereinigten
Mutterlaugen-Riickstinde das gleiche Molekulargewicht und den Schmp.
69—719. Das Vorliegen einer Heneikosansdure ist hiernach ziemlich wahr-
scheinlich; die Einheitlichkeit der Sdure muf3 aber noch durch Destillation
(analog der Behensiure) bzw. Misch-Schmelzpunkt gepriift werden, wozu
die augenblicklich zur Verfiigung stehende Menge (0.5 g) nicht ausreichtel®)
bzw. die synthetische Sdure noch herzustellen ist.

Untersuchung der hochsten Ester-Fraktion.

Die Verarbeitung der hochsten Ester-Fraktion (Schmp. 57—60°), welche
in analoger Weise wie bei der niedrigsten Fraktion vorgenommen wurde,
lieferte zunichst 1.8 g einer Siure vom Schmp. 78.2—#%8.8° und Mol.-Gew.
391 und 388 (ber. fiir C,;H;0, 382.4, fiir CeHy0, 396.4). Nach 4-maligem

18) Die von Levene und Taylor (s. Fullnote g) synthetisch hergestellte n-Heneiko-
sansidure schmilzt allerdings wesentlich héher, ndmlich bei 74-—75°% Da aber bei der
Abscheidung der n-Behensdure der Schmelzpunkt sich anfangs durch Krystallisation
nicht iiber 75.6—76.2° hinaus steigern lieB (s. 0.), dagegen durch Destillation und an-
schlieflende fraktionierte Xrystallisation der Sdure auf 79.4—380" gebracht werden konnte,
diirfte auch bei der aus ErdnuB3sl abgeschiedenen Heneikosansiure eine weitere Steigerung
des Schmelzpunktes um 5° nicht unmdoglich sein.
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Umkrystallisieren aus Aceton schmolz die Sdure (1.4 g) bei 78.3—%8.8°,
die letzte Mutterlaugen-Substanz bei 78.1—78.89.

Die umkrystallisierte Sdure wurde nun mit Iithiumacetat fraktioniert
gefallt, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden:

Fraktion Nr. I 2 3 4 5 6
{1osl. Riickst.)

Schmp. ¢ . . 78.0—78.8 78.0—78.8 78.0—78.4 78.0—78.4 78.0—78.4 76.0—77.2
Mol.-Gew. 381; 384 — 382; 382 — 382; 384 —
(titr.)

Da aus der Ubereinstimmung der Schmelzpunkte und Molekularge-
wichte der 5 Fillungen auf das Vorliegen einer einheitlichen, nur ganz wenig
verunreinigten Pentakosansdure C,;H, 0, (Mol.-Gew. 382.4) geschlossen
werden konnte, wurden diese 5 Fraktionen vereinigt und einmal aus Aceton
umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g, Schmp. 78.4—78.8°,

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

CysHyO,. Ber. C 78.46, H 13.18.
CyeH;,05. Ber. C 78.71, H 13.22. Gef. C 78.28, H 12.99.

Trotzdem auch hiernach eine einheitliche Pentakosansiure®) vorzu-
liegen schien, wurde noch versucht, die Siure durch Destillation bei 0.18
bis 0.2 mm zu zerlegen. Hierbei lieferten 1.2 g Sdure vom Schmp. 78.4—78.8°
0.77 g Destillat vom Mol.-Gew. 383 und Schmp. 78.5—7¢° und 0.35 g Riick-
stand a vom Schmp. 79.5—80.5°. Das Destillat ergab bei nochmaliger De-
stillation 0.2 g Destillat vom Mol.-Gew. 380 und 382 und Schmp. 78—78.2°,
sowie 0.5 g Riickstand b vom Schmp. 78.4—78.8°. Der erste Riickstand a
zeigte nach Entfernung von Spuren unverseifbarer Bestandteile und mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol Schmp. 81—82.4° und
Mol.-Gew. 390.

Aus der scheinbar einheitlichen Pentakosansiure liefen sich also noch
Anteile von hoherem Schmelzpunkt und Molekulargewicht abscheiden,
wodurch das tatsichliche Vorliegen einer Pentakonsiure doch in Frage
gestellt wird. Auch dieser Punkt kann erst weiter gepriift werden, wenn
neue und groflere Ausgangsmengen verarbeitet werden.

24. Erwin Ferber: Uber die Existenz des Dihydro- und Okto-
hydro-p-indols.
[Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.)

J.v. Braun und W. Gawrilow?!) glauben durch eine eingehende
Untersuchung den Nachweis gefiihrt zu haben, daf das p-Amino-phenithyl-
chlorid, H,N.C¢H,.CH,.CH,.Cl, unter bestimmten Bedingungen in p-Di-
hydro-indol HN.C,H,.CH,.CH, iibergeht. Damit wire ein vereinzelt da-

I
stehender para-Ringschlul durchgefithrt, da alle Versuche nicht ortho-

1%) Auch der Schmelzpunkt palit zu den meisten Literatur-Angaben (77—789%) iiber
die Sdure C,;H;,0,, soweit diese Sdure in Wachsen (Bienenwachs, Montanwachs) auf-
gefunden worden sein sollte. Dagegen zeigte die von T.evene und Taylor (L c.) syn-
thetisierte Sdure den Schmp. 84—85°,

1) B. 45, 1274 [1912].





