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bewahrt. Man gieBt dann in Wasser und schiittelt das Reaktionsprodukt
mit Petrolither aus. Die nach demn Verdunsten des Losungsmittels zuriick-
bleibenden Krystalle werden auf der ‘Tonplatte von etwas anhaftendem Ol
befreit und dann noch einige Male aus Petrolither umkrystallisiert. Man
erhilt gut ausgebildete Krystillchen vom Schmp. 549, die in den m:isten orga-
nischen Lésungsmitteln leicht 16slich sind. Das Sulfid gibt mit konz. Schwefel-
sdure eine gelbrote Farbenreaktion.
4.11 mg Sbst.: 12.385 mg CO,, 2.505 myg H,O.
C,H,,,S. Ber. C 82.88, H 6.58. Gef. C 82.18, H 6.57.
o-Dibenzyl-benzylsulfon (IT): Oxydiert man dasSulfid vom Schmp.
64° mit H,O, (30-proz.) und Essigsdure-anhydrid auf dem Wasserbade, su
entstelit das zugehérige Sulfon, welches durch Ausfillen mit Wasser isoliert
wird. Es krystallisiert aus Methanol, in welchem es mi8ig 16slich ist, in farb-
losen, kleinen Prismen vom Schmp. 157°.
3.88 mg Sbst.: 10.725 mg CO,, 2.18 mg H,0.
CoyH,080,. Ber. C 75.0, H 5.95. Gef. C 75.38, H 6.24.

406. Werner Bleyberg und Helmut Ulrich:
Synthese hochmolekularer Fettsiuren und ihrer Anhydride.

fAus d. Laborat. fiir Ol- u. Fettchemic d. Techn. Hochschule Berlin?)].
(Eingegangen am 28. August 1931.)

I. Darstellung der Fettsiuren.

Die seit lingerer Zeit von Holde und Mitarbeitern durchgefiihrten
Untersuchungen iiber die in der Natur vorkommenden, hochmolekularen,
gesiattigten Fettsduren?) machten zur Identifizierung der aus Erdnufsl,
Bienenwachs, Montanwachs und chinesischem Insektenwachs abgeschiédenen
bzw. noch abzuscheidenden Siuren mit 20, 22, 24, 26, 28 und 30 C-Atomen
die Beschaffung der entsprechenden, symthetisch dargestellten, mnormalen
Sauren erforderlich. Die ersten vier dieser Sduren sind schon vor lingerer
oder kiirzerer Zeit hergestellt worden3), aber im Handel nicht erhiltlich;
iiber die Synthese der beiden hdchsten Siuren liegen dagegen noch keine
Angaben vor. Bekanntlich lassen sich aber die héheren Sduren aus den niederen.
nur stufenweise um hochstens je 2 C-Atome (beim Malonester-Verfahren)
aufbauen. Da man nun mit Riicksicht auf die Zugéinglichkeit geniigender
Mengen eines reinen Ausgangsmaterials die Synthese nicht hoher als bei
der durch Hydrierung von kiuflicher Erucasiure darstellbaren Behensiure
mit 22 C-Atomen beginnen kann, so mufl man zur Gewinnung der Siuren
CpeH360, und CyHg,O, die schon bekannten Sauren C,oH4O, und CypeH O,
nochmals herstellen und somit die bekannte Reaktionsfolge: R.COOH —
R.COOC,H,—~R.CH,.0OH —» R.CH,.J - R.CH,.CH(QOOC,H;), - R.CH,
.CH(COOH), -» R.CH,.CH,.COOH insgesamt nicht weniger als viermal

}) Auszug aus der Dissertation von H. Ulrich, Techn. Hochschule Berlin, 193r1.

) vergl. den zusammenfassenden Bericht von D. Holde u. W. Bleyberg, Ztschr.
angew. Chem. 43, 897 f1930:.

3) Uber Cyuoll, 0, und C,,H, 0, s. Beilstein, 4. Aufl.; die Sidure C;;H,;0, wurde
zuerst von H. Mever, L. Brod u. W, Soyka, Monatsh. Chem. 34, 1113 71913}, C;H,,0,.
von P. A. Levene u. I, A, Taylor, Journ. biol. Chem. 59, 905 "19247, synthetisch auf-
gebaut,
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durchlaufen. Ein solcher Aufbau liBt sich naturgemil nur bei Frzielung
sehr guter Ausbeuten in allen Reaktionsstufen mit Erfolg bis zur letzten
Stufe durchfiihren.

In obigem Reaktionsschema sind nun an zwei Stellen die Ausbeuten
erfahrungsgema unbefriedigend: bei der Reduktion des Esters R.COOC,Hj;
zum Alkohol R.CH,.OH und bei der Umsetzung des Jodids R.CH,.J mit
Natrium-malonester zum Alkyl-malonester R.CH,.CH(COOC,H;),. Aufler-
dem wurden auch bei der letzten Reaktionsstufe — CO,-Abspaltung aus
der Alkyl-malonsiure — stérende Nebenreaktionen (Keton-Bildung jufolge
zu weit gehender CO,-Abspaltung) festgestellt?). Um einen durch Material-
mangel bedingten vorzeitigen Abbruch unserer Synthese zu vermeiden,
muflten wir vor allem auf eine Verbesserung der Ausbeuten an diesen kritischen
Stellen bedacht sein.

1. Reduktion des Esters zum Alkohol

Das Verfahren von Bouveault und Blanc’), Reduktion des Athyl-
esters mit Natrium und Athylalkohol ®), leidet, wie als bekannt vorausgesetzt
werden darf, unter dem Ubelstand, daB wegen der stark alkalischen Reaktion
der Losung ein grofler Teil des Esters verseift wird und dadurch fiir die Re-
duktion verloren geht. Um dies zu verhindern, benutzt man z. B. schwerer
verseifbare Ester (Phenylester u. dergl.) und fiihrt die Reduktion moglichst
rasch durch, indem man einen groBen Natrium-Uberschu anwendet und
sehr viel absol. Alkohol zusetzt, um die Auflésung des Natriums und des
gebildeten Na-Athylats zu beschleunigen. Trotz dieser MaBnahmen konnten
aber z. B. Jantzen und Tiedcke?) aus Stearinsiure-phenylester nur
60%, d. Th. an Oktadekanol gewinnen; dabei wurden aber fiir 1 [1. Phenyl-
ester 200 Tle. absol. Alkohol gebraucht, ein Verhiltnis, das fiir unsere, mit
wenigstens 100 g Ausgangsmaterial anzusetzenden Versuche gar nicht in
Betracht gezogen werden konnte. Levene und Taylor (l. ¢.) geben zwar
fiir die Reduktion der Fettsiure-ithylester mit Natriumstaub in Toluol-
Alkohol-Lésung Ausbeuten von 809, d. Th. an, jedoch konnten wir diese
Ausbeuten bei weitem nicht reproduzieren. Offenbar sind eben zur erfolg-
reichen Durchfiibrung dieses etwas komplizierten Verfahrens, trotz der Aus-
fiihrlichkeit der von Levene und Mitarbeitern angegebenen, von den Autoren
iibrigens wiederholt abgeinderten Versuchsvorschrift®), doch noch spezielle
Erfahrungen nétig.

4) Meyer, Brod u. Soyka, l.c., S. 1132,

%) Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1676 [1903.

% Die in jiingster Zeit zu technischer Bedeutung gelangten Verfahren zur kata-
Iytischen Reduktion von Fettsiurc-estern zu Alkoholen (vergl. Schrauth, Schenck
u. Stickdorn, B. 64, 1314 {1931}; Adkins n. Folkers, Journ. Amer. chem. Soc. 83,
1095 [1931]; Normann, Ztschr. angew. Chem. 44, 481, 714 [1931]) kommen wegen der
erforderlichen hohen Drucke von 100 bis iiber 200 Atm. als Laboratoriums-Methoden wohl
im allgemeinen nicht in Frage. ?) Journ. prakt. Chem. [2] 187, 277 [1930..

%) L,evene u. Allen, Journ. biol. Chem. 27, 443 [1916]; Levene u. Cretcher,
cbenda 33, 505 [1918]. — In eciner uns crst bei der Niederschrift unserer Arbeit aus dem
Zentralblatt-Referat (C. 1981, I 2984) bekannt gewordencn Verdffentlichung geben
S. G. Ford u. C.S. Marvel, Organic Syntheses 10, 62 [1930], bei schnell durchgefiihrter
Reduktion von Fettsiure-ithylestern in sehr gut getrocknetem Alkohol mit Natrium
in trocknem Toluol wieder Ausbcuten von 65—809, an héheren Alkoholen, z. B.
Taurylalkohol, C,,H,;.OH, an.
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Ein Verfahren von H.J. Prins?) — Unterschichtung des in Athyl-
dther gelosten Fettsdure-ithylesters mit konz. walriger Natriumacetat-
Lésung, starkes Riihren der Ather-Schicht, Kiihlung auf —s° dann Zugabe
von Natrium in kleinen Stiicken und Zutropfen von 30-proz. Essigsiure,
so daB die Ather-Schicht dauernd neutral oder schwach sauer gegen Lackmus
bleibt — soll zwar bis 979, Ausbeute an Alkohol liefern, jedoch dauert eine
Reduktion 3—s Tage. Immerhin zeigt das Verfahren von Prins in einem
wesentlichen Punkte eine ge -isse Analogie zu dem von uns eingeschlagenen
Wege, niamlich in dem Bestreben, eine alkalische Reaktion der Lésung, in
welcher die Reduktion erfolgt, zu vermeiden.

Wir selbst bemiihten uns, dieses Ziel dadurch zu erreichen, daBl wir
zwar, wie Bouveault und Blanc, den zur Reduktion erforderlichen Wasser-
stoff aus Natrium und Alkohol entwickelten, den Athylalkohol aber nicht
gleichzeitig als Lsungsmittel benutzten. Zum Auflésen des zu reduzierenden
Esters verwendeten wir vielnehr ein niedrigsiedendes Benzin (Sdp. 30—50°
oder 70—80%, welches Natriumithylat nicht 13st, preten in die Ldsung
Natriumdraht im Uberschul} (300—400% d. Th.) hinein und gaben nun unter
Erwirmen auf dem Wasserbade nach und nach, z. B. innerhalb 1 Stde.,
nur soviel absol. Alkohol hinzu, wie der angewandten Natriummenge ent-
sprach. Da der ganze Alkohol zur Bildung von Natriumithylat verbraucht
wurde, konnte letzteres nicht in Losung gehen, mithin konnte keine alkalisch
reagierende Losung entstehen, und die Verseifung muBte auf ein Minimum
zuriickgehen. Erst nach weiterem ein- bis mehrstiindigen Kochen der
Mischung, wobei der grofite Teil des Natriums verbraucht wurde, setzten
wir eine gréere Menge g6-proz. Alkohols bis zur klaren Ldsung aller Re-
aktionsprodukte und des noch vorhandenen Natriums zu und kochten die
Losung noch 1 Stde., um etwa noch unverinderten Athylester zu verseifen.

Ob dieses Verfahren wirklich zur Darstellung des gewiinschten héheren
Alkohols filhren wiirde, war zunichst zweifelhaft. Nach Bouveault und
Locquin!®) entsteht bekanntlich bei der Einwirkung von Natrium auf
Fettsdure-dthylester in einem indifferenten Losungsmittel (Ather oder Benzol)
nicht der einfache Alkohol R.CH,.OH, sondern unter Zusammentritt zweier
Molekiile die Natriumverbindung des ungesittigten Glykols R.C(OH):
C(OH).R, welche bei der Zersetzung mit Wasser nicht das Glykol selbst,
sondern unter spontaner Umlagerung das Acyloin R.CH(OH).CO.R liefert.
Dieses 148t sich nach Bouveault und Locquin mit Natrium und Alkohol
nicht mehr zum Alkohol R.CH,.0OH, sondern nur noch bis zum gesittigten
Glykol R.CH(OH).CH(OH).R reduzieren. Wir mullten also mit der Még-
lichkeit eines Fehlschlages bei unserem Verfahren rechnen. Tatsichlich
erhielten wir aber schon beim ersten Versuch aus Erucasidure-dthylester
fast 80%d. Th. anE rucylalkohol}); die zur Bildung des Acyloins fithrende
Reaktion war also sicher nicht in erhellichem Mafle eingetreten.

) Rec. trav. chim. Pays-Bas 482, 1050 “1923); C. 1924, I 1773.

10) Bull. Soc. chim. France [3] 35, 629 [1906]; vergl. weiterthin H. Scheibler,
Ztschr. angew. Chem. 36, 575 [1922]; Corson, Benson u. Goodwin, Journ. Amer.
chem. Soc. 82, 3988 1930]; C. 1930, II 3536; Snell u. Mc Elvain, Journ. Amer. chem.
Soc. 68, 750 [1931]; C. 1981, I 2332.

11) Um die Darstellung der schon bekannten gesiittigten Sduren C,H,,0, und
CaeH;,0, zu nmgehen,wollten wir urspriinglich, von Erucasiure, CH,.[CH, ,.CH : CH. [CI1,)],,
.COOII, ausgehend, den Aufbau in der Reihe derungesattigten Siuren weiter durchfiih-
ren, mubten diesen Plan aber zurilickstellen,da sich bei der Jodierung des Erucylalkotiols ver-
schiedene Schwierigkeiten durch Brassidinierung und Jodwasserstoff-Anlagerung ergaben.
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Daf} immerhin eine kleine Menge dimolekularer Produkte (Glykol, Acy-
loin oder Diketon) entsteht, zeigte sich bei dem ersten Versuch zur Reduktion
des Stearinsidure-dthylesters zum Oktadekanol. Bei diesem Versuch
wurde namlich anfinglich ein Produkt erhalten, das statt des fiir Oktadekanol
zu erwartenden Schmp. 59° ein sehr weites Schmelzintervall von 59° bis
etwa 66° zeigte. Beim Umkrystallisieren dieses Produktes aus Benzin bzw.
Alkohol schmolzen die Mutterlaugen-Riickstande annihernd richtig bei
58—54°, die Krystall-Schmelzpunkte stiegen ‘ﬁagegen bis etwa 70° und waren
weiter sehr unscharf. Nunmehr wurden die Krystalle im Hochvakuum
destilliert, wobei sofort reines Qktadekanol vom richtigen Schmelzpunkt
iiberging, wihrend ein kleiner, erst bei etwa 100° schmelzender Destillations-
Riickstand, vermutlich eben eine der genannten dimolekularen Verbindungen,
zuriickblieb. Mit Riicksicht hierauf wurden alle im weiteren Verlauf der
Arbeit dargestellten hochmolekularen Alkohole durch Hochvakuum-Destil-
lation gereinigt; die durchweg nur sehr kleinen Destillations-Riickstdnde
wurden allerdings nicht weiter untersucht.

Wihrend das oben kurz beschriebene Reduktionsverfahren beim fliissigen
und demgemiB leicht loslichen Erucasiure-ester, wie erwihnt, sehr gute
Ausbeuten ergeben hatte, traten bei der Ubertragung des Verfahrens auf
den Behensidure-dthylester (Schmp. 49°) gewisse neue Schwierigkeiten
auf, welche die Ausbeuten auf etwa 609, herabdriickten. Die Hauptstérung
wurde dadurch hervorgerufen, dal das durch Verseifung des Behensdure-
esters entstehende behensaure Natrium im Gegensatz zum Natrium-erucat
auBerordentlich schwer in Wasser bzw. verd. Alkohol 16slich war, Die Tren-
nung des durch Reduktion gebildeten Dokosylalkohols von dem Natrium-
behenat durch Ausschiitteln des in Benzin (Sdp. 70—80% gelésten Doko-
sanols mit etwa 50-proz. Alkohol war daher sehr umstindlich, zumal trotz
Arbeitens in der Hitze sehr hartnickige Emulsionen auftraten. Das bekannte
Mittel zur Zerstérung von Seifen-Emulsionen, Zusatz von stdrkerem Athyl-
alkohol, war im vorliegenden Falle unangebracht, weil diz Losung der Seife
in hochprozentigem Alkohol auch ein erhebliches Losungsvermégen fiir den
Dokosylalkohol besaB.

Die Schwierigkeiten konnten abzr schlieflich restlos durch Verwendung
von m-Butylalkohol an Stelle von Athylalkobol iiberwunden werden.
Der Butylalkohol erwies sich nicht nur als hervorragendes Mittel zur Emul-
sions-Zerstérung, sondern war auch bei der Reduktion selbst dem Athyl-
alkohol dadurch iiberlegen, daB er mit Natrium weniger stiirmisch reagierte,
so daB der entwickelte Wasserstoff besser ausgenutzt und die Rohausbeute
an hochmolekularem Alkohol bis auf 959, gesteigert werden konnte. Viel-
leicht trug zur Verbesserung der Ausbeuten auch der Umstand bei, daB
Butylalkohol, der mit Wasser nicht mischbar ist, sich leichter véllig ent-
wissern 148t als Athylalkobol. Wegen der geringeren Reaktionsfihigkeit
des Butylalkohols wurde von diesem nicht nur die auf die Natriummenge
berechnete theoretische Menge, sondern ein miBiger UberschuB (50%,) an-
gewandt.

DaB der fiir den Erfolg unseres modifizierten Reduktionsverfahrens
entscheidende Punkt in der Tat die Ausfillung des Natrium-athylats (bzw.
-butylats) war, zeigte ein Versuch zur Reduktion von Hexakosansiure-
dthylester mit Natrium und Butylalkohol, bei welchem statt des
zwischen 70° und 80° siedenden Benzins ein etwas hoher (80—9o°) siedendes

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft, Jakrg. LXIV, 161
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Benzin benutzt wurde. Bei diesem Versuch ging das gesamte Natrium-
butylat in Lésung?!?) mit dem Erfolg, das fast der ganze Ester verseift und
fast kein Hexakosanol erhalten wurde. Eine Wiederholung des Versuchs
mit dem sonst benutzten Benzin (Sdp. 70—80°) lieferte dagegen ohne weiteres
die gewohnte hohe Ausbeute.

2. Darstellung des Alkyl-malonesters.

Im Gegensatz zu den niederen Alkyljodiden sind die boéheren Glieder
ziemlich reaktionstrige und setzen sich daher mit Natrium-malonester nur
sehr langsam um. Zur Beschleunigung der Reaktion soll man nach Brigl3)
in moglichst konzentrierter Losung arbeiten und einen groBen UberschuB
an Malonester und Natrium anwenden. Die Loslichkeit des Natrium-malon-
esters in absol. Alkohol ist aber, wie unsere Versuche ergaben, so gering,
dal eine wirklich konzentrierte Losung sich nicht herstellen lief. Selbst
bei mehrtigigem Erhitzen von Dokosyljodid mit Natrium-malonester
und Athyvlalkohol auf dem Wasserbade erhielten wir daher durchaus un-
befriedigende Ausbeuten an Dokosyl-malonester. Auch in diesem Falle
lieB sich jedoch, wie bei der Reduktion, durch Anwendung von But ylalkohol
an Stelle von Athylalkohol eine wesentliche Verbesserung, erzielen. Der
Butylalkohol léste den Natrinm-malonester sehr leicht; aulerdem war, dank
seinem hohen Siedepunkte (1179, die Reaktions-Temperatur um mehr als
35° hoher als beim Arbeiten in athylalkoholischer Losung, wodurch die Re-
aktion bedeutend beschleunigt wurde. Bei nur 4-stdg. Kochen erzielten wir
nunmehr Ausbeuten von ¢3.5—098°%, d. Th. an Alkyl-malonester.

3. Kohlensdure-Abspaltung aus der Alkyl-malonsidure.

Die CO,-Abspaltung aus der Alkyl-malonsiure wird in der Regel durch
Erhitzen auf 180% im Stickstoffstroni bei Atmosphirendruck vorgenommen.
Durch die anhaltende Erhitzung unter Atmosphirendruck werden aber
die zunichst gebildeten einbasischen Sduren leicht unter Keton-Bildung
weiter zersetzt'4). Da uns nun aus unseren fritheren Untersuchungen be-
kannt war, daf auch die héchstmolekularen der in Frage kommenden ein-
basischen Sduren sich im Hochvakuum obne jede Zersetzung destillieren
lassen, so nahmen wir die CO,- Abspaltung cinfach im1 Vakuum (zunichst
Wasserstrahl-, dann Hochvakuum) vor, wozu bereits eine Temperatur von
140—150° geniigte, und destillierten anschliefend die entstandene cinbasische
Saure sofort im Hochvakuum (ca. 0.2 mm) ab, so daf} gar keine Gelegenheit
zu einer weitergehenden Zersetzung geboten wurde. Die Ausbeuten dieser
Reaktion betrugen 93—9g8°, d. Th.

Bei den iibrigen Stufen des anfangs gegebenen Reaktionsschemas (Ver-
esterung der Fettsiaure, Uberfithrung des hochmolekularen Alkohols in das
Jodid usw.) lieBen sich schon nach den bisher gebriauchlichen Verfahren
geniigend hohe Ausbeuten erzielen, so dal nunmehr der gesamte Aufbau
einer Saure R..CH,’,.COOH aus der Sdure R.COOH mit Sicherheit in guter
Ausbeute durchfithtbar war; z. B. erhielten wir aus 2o g Stearinsiure
17g = 77.4% d. Th. n-Eikosansidure; dabei betrugen die Ausbeuten

12) Dic benutzte Benzin-Fraktion crwies sich bei der nachtriiglichen Priifung als
stark benzol-haltig, was wohl ihr groferes Iosungsvermoégen fiir Natrium-butylat
crklart. 11y Ztschr. physiol. Chem. 95, 180 ‘1915]. 14) vergl. Fulinote 4.
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in den einzelnen Stufen: Athylester 92°,1%), Oktadekanol (rein) 9o0%,
Oktadecyljodid ¢7.5%,, Oktadecyl-malonsiure g8¢,, Eikosansiure
98¢, d. Th.

In Ubereinstimmung mit den frither mitgeteilten Beobachtungen®)
zeigten die samtlichen, nach diesem Verfahren dargestellten, reinen Siuren
beim Krstarren aus dem SchmelzfluB eine sehr grobkrystalline Oberfliche
und ein ganz lockeres Krystallgefiige, wihrend aus zwei und mehr dieser
Siduren hergestellte Gemische eine mikro-krystalline Struktur und ein ver-
haltnismiBig festes Gefiige besalen. Dieses Verhalten deutet wohl weniger
auf die Bildung von Mischkrystallen zwischen den Komponenten als auf
eine gegenseitige Stérung in der Ausbildung der Krystalle.

Da dieses unterschiedliche Verhalten von einbeitlichen Sduren und
Saure-Gemischen bereits in der eingangs zitierten Arbeit von Holde und
Blevberg als Beweis gegen die Einheitlichkeit der angeblich in Bienen-
wachs, Montanwachs usw. aufgefundenen Siuren mit 25, 27, 29 und 31 C-
Atomen angefiihrt wurde, erscheint es besonders interessant, daB auch die
Sdure C,gH,,0,, bisher die einzige, uns zur Verfiigung stehende, héhermole-
kulare Sdure mit ungerader C-Atomzahl!?), aus dem Schmelzflul3 ebenfalls
mit grobkrystalliner Oberflache erstarrt, deren Struktur gegeniiber den
Siuren mit geraden C-Atomzahlen sogar noch stirker ausgepragt ist.

II. Darstellung der Siure-anhydride.

Aufller den Sduren C,gH, O, und C,;,HgO, selbst, sowie den Zwischen-
produkten, deren Herstellung zur Durchfiibrung der Synthese notwendig
war (Athylester, Alkohole, Jodide usw.), wurden auch die Anhydride der
Siaure C,gH340,, sowie simtlicher Siuren mit geraden C-Atomzahlen von
Cpo-— Cyp neu dargestellt 15). Hierdurch wurde die von Hold e und verschiedenen
Mitaibeitern friiher begonnene, von Holde und Gentner?? bis zur Stearin-
siaure, CH,0, systematisch untersuchte Reihe der héheren Fettsdure-
anhydride mit geraden C-Atomzahlen bis zu den hichsten bekannten Gliedern
dieser Reihe vervollstindigt. Die Regel, dafl die Anhydride, vom Myristin-
sivre-anhydrid (C,,) aufwirts, héher schmelzen als die zugehorigen Sduren,
bestitigte sich auch weiterhin; wie zu erwarten war, nehmen die Differenzen
zwischen Siure- und Anhydrid-Schmelzpunkten bei den hoheren Siuren
stetig, aber sehr wenig zu und betragen z. B. bei der Cyy-Sdure 2.6°. Im
Gegensatz hierzu besal das Anhydrid der C,,-Sdure einen bedeutend héheren
Schmelzpunkt (74—74.4%) als die Sdure selbst (68—69%. Hier zeigte sich
somit ein charakteristischer, vielleicht auch bei der Untersuchung der natiir-
lich vorkommenden Siuren analytisch auswertbarer Unterschied zwischen
..geraden' und ,,ungeraden’’ Sduren?),

1) Diese an sich unbefriedigende Ausbeute hiitte durch Wiederholung der Ver-
esterung natiirlich verbessert werden kénnen; es lag uns aber daran, die ganze Synthese
in dem als Beispiel angefiilirten Falle in einem Zuge durchzufithren.

16) vergl. Fubnote 2.

17} Im hiesigen Laboratoriumm von Hrn. W. Bajnoff aus Stearinsdure mittels Nitril-
Synthese hergestellt; Schmp. 68—69° (nach Levene u. Taylor, Journ. biol. Chem. 39,
920 1924, Schmp. 69—750°%).

%) Nigheres iiber die in Riicksicht auf die Schwerloslichkeit der hochschmelzenden
Anhydride modifizierte Darstellungsmethode s. im exper. Teil. ') B. 58, 1418 (19251,

) Die Untersuclmng weiterer , ungerader’” Siauren und ihrer Anhydride soll zur
Vervollstindigung der vorstehenden Arbeit gelegentlich vorgenommen werden.

161°*
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Zum Schlufl sei es uns gestattet, Hrn. Geheimrat Holde fiir mannig-
fache Anregungen bei unserer Arbeit bestens zu danken; ferner sind wir
auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir materielle
Unterstiitzung unserer Versuche zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschrefbung der Versuche.

Die Malonester-Synthese wurde im ganzen 5-mal (zur Darstellung der
Siuren mit 20, 24, 26, 28 und 30 C-Atomen) mit kleinen Variationen durch-
gefithrt. Wir beschranken uns hier auf die Beschreibung der zuletzt beim
Aufbau der Saure CH,,0, aus Stearinsiure innegehaltenen Versuchs-
Bedingungen.

Stearinsiure-dthylester: Der EKster wurde in bekannter Weise aus 20 g
Stearinsiure , Kahlbaum' (Schmp. 69.4%), 100 tem 95-proz. Alkohol und 20 g konz,
Schwefelsiiure hergestellt. Ausbeute 20 g Ester (929, d. Th.) vom Schmp. 33.8—34.29,

Oktadekanol: 2z0g Stearinsdurc-dthylester wurden in 200 com
Benzin (Sdp. 70—80°) gelost ; in die Losung wurden 23.5 g Natrium-Draht
(4-fache Menge d. Th,) hineingeprefit, dann wurde die Mischung auf dem
Wasserbade an einem mit Chlorcalcium-Rohr verschlossenen RiickfluBkiihler
zum Sieden erhitzt und nach und nach (innerhalb 2 Stdn.) mit 120 ccm
rektifiziertem n-Butylalkohol (1.5-fache Menge d. Th., ber. auf die an-
gewandte Natrium-Menge) in Portionen von etwa je 10 ccm versetzt. Die
anfangs lebhaft einsetzende Wasserstoff-Entwicklung wurde allmihlich
immer triger, da die Mischung sich durch Ausfallen von Natriumbutylat
verdickte. Nachdem der groBte Teil des Natriums verschwunden war, wurde
soviel 95-proz. Athylalkohol (ca. 250 cem) zugegeben, daB eine klare, etwas
gelbliche Lésung entstand. Diese wurde noch ca. 1 Stde. am RiickfluB-
kiihler gekocht und dann vorsichtig mit Wasser versetzt. Wegen der hierbei
erfolgenden, sehr heftigen Reaktion mufite der Wasser-Zusatz ganz langsam
vorgenommen werden. Zunichst entstand ein dicker Brei, der bei weiterem
Wasser-Zusatz wieder in Losung ging. Dabei setzte sich am Boden des Kolbens
eine Schiclit starker Natronlauge ab, welche abgehebert wurde.

Die verbleibende Losung, welche auBer dem entstandenen Oktadekanol
etwas Natriumstearat, sowie das Benzin, den Butylalkoho! und den Athyl-
alkohol enthielt, wurde zur Entfernung der Seife und des Athylalkohols wieder-
holt mit heifem Wasser ausgewaschen, dann wurden Benzin und Butylalkohol
(letzterer mit Wasserdampf) abdestilliert., Da der Butylalkohol noch Spuren
Seife zuriickgehalten hatte, wurde der Riickstand nochmals in Benzin gelost
und mit verd. Athylalkohol ausgewaschen. Hierauf wurde die Benzin-Lésung
mit Na,SO, getrocknet, filtriert und eingedampft. Riickstand (Rohausbeute)
16.5 g (95% d. Th.), nach Destillation im Hochvakuum (0.2 mm, 195—205°
Badtemperatur) 15.6 g (90% d. Th.) reines Oktadekanol, Schmp. 59.4 —59.8°.

Oktadecyljodid: 7.8 g Jod und 1 g roter Phosphor wurden in einem
mit Steigrohr und Chlorcalcium-Verschluf3 versehenen Rundkolben im Metall-
bade auf ca. 100° erwirmt. Nach Zugabe von 15.0 g Oktadekanol wurde
die Mischung 1 Stde. auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde erkalten
gelassen, mit Benzin (Sdp. 70—80% aufgenommen, wobei der Phosphor,
das iiberschiissige Phosphorjodid und die entstandene phosphorige Siure
zuriickblieben, mit Bleicherde (Terrana extra) gekocht, filtriert und vom
Benzin befreit. Ausbeute 21.5g (97.5% d. Th.) Oktadecyljodid. Schmp.
34.5—35"
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Oktadecyl-malonsiure: 3.3 g Natrium wurden in 20 ccm n-Butyl-
alkohol unter Erwirmen bis zum Sieden geldst; in die Losung wurden 46 g
Malonester gegeben und das Gemisch einige Minuten am RiickfluBkiihler
gekocht, wobei eine klare Lsung erhalten wurde. Nach Zugabe von 21.5g
Oktadecyljodid wurde die Mischung noch 4 Stdn. unter Riickflufl gekocht,
wobei der Beginn und der Foitgang der Reaktion an der Ausscheidung des
Natriumjodids gut zu erkennen waren. Die erhaltene, gelb gefirbte Losung
wurde zur Verseifung des Oktadecyl-malonesters mit starker Natron-
lauge unter Zusatz von Athylalkohol gekocht und hierbei gleichzeitig stark
cingedampft, weil dadurch das oktadecyl-malonsaure Natrium in
besser filtrierbarer Form ausfiel. Das in kaltem Wasser praktisch un-
1osliche Natriumsalz wurde abfiltriert, einige Male mit kaltem Wasser ge-
waschen und auf dem Filter trocken gesaugt.

Eine Entfernung etwa vorhandener kleiner Beimengungen von' Oktadekanol, das
aus nicht umgesetztem Oktadecyljodid beim Kochen mit Natronlauge entstanden sein
konnte, wurde an dieser Stelle nicht vorgenommecen, da sich bei friiheren Versuchen
gezeigt hatte, daB es sich nur um Spuren solcher Verunreinigungen handelt, die sich be-
quemer durch Umkrystallisieren der fertigen 1-basischen Sdure (hier der Eikosansiure)
entferncn lassen.

Die Oktadecyl-malonsidure wurde aus dem Natriumsalz in iiblicher
Weise durch Kochen mit Salzsiure und Benzol, Auswaschen der Benzol-
Loésung mit Wasser, Trocknen, Filtrieren und Abdampfen des Benzols er-
halten. Rohausbeute 19.8 g = 989; d. Th. Die Saure wurde ohne Reinigung
weiter verarbeitet.

Eikosansiure: Die rohe Oktadecyl-malonsiure (19.8g) wurde
in einem Destillierkolben nach Diels im Wasserstrahl-Vakuum zusammen-
geschmolzen, wobei bereits eine leichte CO,-Abspaltung einsetzte. Diese
wurde darauf im Hochvakuum fortgesetzt und bei 140— 150° zu Ende gefiihrt.
(Das wirkliche Hochvakuum von 0.3 mm stellte sich natiirlich erst nach
Beendigung der CO,-Abspaltung ein.) Im Anschlufl daran wurde die. ent-
standene Eikosansiure sofort bei 0.3 mm und 205—215° (Badtemperatur)
destilliert. Ausbeute 17 g == g8%, d. Th., nach 3-maliger Krystallisation
aus Benzin 16.5g vom konstanten Schmp. 76.1—76.3° (Literatur-Angabe:
76—77°).

Wie erwihnt, wurden die normalen Sauren C,;H,40,, C44H;,0,, CoeH 40,
und C,oHg,O, analog aufgebaut; daher seien hier nur kurz die von uns ge-
fundenen Daten der Siuren und, soweit sie rein erhalten wurden, auch der
Zwischenprodukte zusammengestellt (s. Tabelle 1). Der Vollstandigkeit
wegen werden auch die Daten der von uns aus Erucasdure (durch katalytische
Hydrierung des Athylesters) dargestellten und als Ausgangsmaterial fiir
den Aufbau der héheren Siuren benutzten Behensiure C,,H,,0, angefiihrt.

Anhydrisierung der Fettsduren.

Die Anhydride der Fettsiuren wurden zunichst in bekannter Weise )
durch mehrstiindiges Kochen der Sduren mit itberschiissigem Essig-
siure-anhydrid am RiickfluBkiihler hergestellt. Die iibliche Art der
Entfernung der nicht anhydrisierten Siure, Ausschiitteln des in Benzin

3) 5. z. B. Holde u. Gentner, B. 38, 1418 1925,
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gelésten  Reaktionsproduktes
mit Sodaldsung, erwies sich
aber bei den hochschmelzenden
und demgemifl sehr schwer
léslichen Anhydriden als un-
rweckmillig, weil das Aus-
¢chiitteln nur in der Hitze vor-
genommen werden konnte und
hierbei das Anhydrid durch
die zugesetzte Soda teilweise
verscift wurde. Um die ganze
Entsaverung iberflissig zu
machen, wurde folgender-
maben verfahren:

5 g Behensiure wurden
mit 3 g Essigsdure-anhy-
drid (400%; d. Th.) im Rund-
kolben mit eingeschliffenem
Steigrohr 2 Stdn. gekocht.
Nach Abdestillieren der ent-
standenen Essigsiure und
eines Teiles des Essigsaure-
anhydrids wurde zwecks Ver-
vollstindigung der Reaktion
frisches Essigsiure-anhydrid
zugegeben und die Anhydri-
sierung in gleicher Weise noch
2-mal wiederholt. Zum Schlul
wurden die letzten Anteile der
Essigsiure und des Essigsdure-
anhydrids im Hochvakuum
entfernt. Das zuriickbleiberde,
etwas briunlich gefirbte Be-
hensiure-anhydrid wurde
aus Benzin (8dp.70—80% unter
Zusatz von Tierkohle??) un-
krystallisiert. Nach 3-maliger
Krystallisation 4.7 g (96.5°%,
d. Th.) schneeweille Blitt-
chen vom konstanten Schmp.

2) Bei einem Versuch, das
Anhydrid mit Bleicherde (Terrana
extra) zu entfirben, zeigte sich,
daB das Anhydrid durch kurzes
Kochen mit der trocknen Erde in
Benzin-1,6sung vollkommen in freie
Siure verwandelt wurde; der Ur-
sache dieser Reaktion wurde nicht
niher nachgegangen.
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81.4—81.9°%. Die ijbrigen Anhydride wurden analog hergestellt; die Aus-
beuten betrugen g7—¢8°, d. Th.

Die Eigenschaften der simtlichen, neu dargestellten Anhydride zeigt
Tabelle 2.

Tabelle 2.
Anhydrid
C-Atomzahl

der Mol.-Gew.

Siure Schmp. dhee nhe gef.

ber. . .
(dch. Verseif.)

20 77-5--77.7 0.8225 1.4301 606.6 6o8
22 81.7—8r1.9 0.8206 I.4320 662.7 669
24 86.0-—86.3 0.8196 1.4329 718.8 720
26 89.3—89.5 0.8188 1.4337 7748 775
28 92.7—92.9 0.8183 1.4345 830.9 834
10 94.6—04.7 — 1.4352 886.9 889

407. Heinrich Wieland, Daniel Juchum und Josef Maier:
Ober m-Phenylen-dihydrazin.
{Aus d. Chem. I.aborat. d. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.
(Eingegangen am 22. August 1931.)
Zur Synthese von Bis-triphenylmethyl-azo-verbindungen des Typs I,
bei deren thermischer Zersetzung das Schicksal des neben N, und Triphenyl-
methyl entstehenden Radikals Phenylen studiert werden sollte, bedurfte

C'H:; ' /\!/N'N>C.CH3

77>~ ) N:N.C(C4H,), :
1. H, 4 8445/ I. . CH=C. .
L/'_EN:N.C(CGH,,)& IL yeogii=Cy - C=CH

CH,

man als Ausgangsmaterial der bisher nicht beschriebenen aromatischen
Dihydrazine!), die auf dem an sich vorgeschriebenen Weg, iiper die Diazo-
verbindungen, nicht zuginglich sind.

Franzen und Eichler? haben durch Erhitzen von einigen z-wertigen
Phenolen mit Hydrazonium-sulfit, unter Ubertragung der Buchererschen
Reaktiorrvom Ammoniak auf das Hydrazin, den gewiinschten Erfolg gehabt.
So konnte, vom Resorcin ausgehend, m-Phenylen-dihydrazin, zur hoch-
schmelzenden Benzylidenverbindung kondensiert, aus dem Reaktionsgeinisch
herausgeholt werden. Aber die Unmoéglichkeit, sie zu spalten, stand der
Isolierung des z-wertigen Hyvdrazins selbst oder eines seiner Salze hindernd
im Weg. Wenn man die Franzensche Vorschrift dahin abindert, dal
Resorcin mit Hydrazin-pyrosulfit® und iiberschiissigem Hydrazin-
Hydrat, ohne Zusatz von Wasser in indifferenter Atmosphire auf 120°

1) Nur 2.3-Naphthylen-dihydrazinist bekannt: Franzen, Journ. prakt. Chenr,
[2' 76, 205 "1907.. ) Journ. prakt. Chem. "2} 78, 157 [1908..
3) Sabanejefl, Ztschr. anorgan. Chem. 17, 480 (1893, 20, 21 {1899,



