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(Eingegangen am 22. September 1938.) 

Durch Einwirkung von Piperidinacetat auf Crotonaldehyd ist es ge- 
lungen, die aliphatischen Polyenaldehyde CH,. [CH : CHI,. CHO mit n = 3 
(Octatrienall)), n = 5 (Dodecapentaenal2)) und n = 7 (Hexadeca-heptaenap)) 
darzustellen. Die Eondensation des Hexadecaheptaenals mit Malonsaure 
und anschlieoende Hydrierung fiihrte zu Stearinsaure, die sich als identisch 
mit dem Naturprodukt envies3). 

Wir haben versucht , die lineare Kondensation des Crotonaldehyds noch 
weiter zu treiben, um auf diesein Wege auch noch hohere natiirliche Fett- 
sauren zu erhalten. Zu diesem Zweck haben wir a) die Natur des Losungs- 
mittels, in dem die Kondensation des Crotonaldehyds ablauft, b) die Natur 
des katalysierenden Aminsalzes systematisch variiert. Das Ergebnis ist , daS 
man in guten Ausbeuten uber die Stufe n = 7 hinauskommt, Wenn man be- 
stimmte Losungsmittel anwendet . Namentlich in Alkoholen erhalt man 
leicht tiefrote bis violette, krystalline, aul3eTst schwer losliche Kondensations- 
produkte. Diese gehoren iiberwiegend der C,-Reihe an (5 Mole CTOtOn- 
aldehyd), enthalten aber neben etwas C,,-Korpern auch noch Verbindungen, 
die aus 6 Molen und ails 7 Molen Crotonaldehyd aufgebaut sind. Wie wir 
gefunden haben, hangt die Vorzugsstel lung der  Alkohole*) damit zu- 
sammen, da13 sie chemisch in die Reaktionsprodukte eintreten. Verwendet 
man alsLosungsmitte1 Methanol, so erhalt man Methoxy-polyenaldehyde.  
Dal3 nicht gewohnliche Polyenaldehyde vorliegen, die sehr fest Krystall- 
methanol gebunden haben, ergibt sich daraus, da13 man durch katalytische 
Perhydrierung glatt Monoine t h y1 a t her  v on hoher  e n a l ip  h a t isc hen  
Glykolen erhalt. Diese Verbindungen, von denen wir bisher den k h e r  
C2,H,,(OH) (OCH,) in weiSen Krystallen vom Schmp. 4243O rein isolieren 
konnten, stellen im allgemeirien wachsartige krystalhe Massen dar, die sich 
in vielen organischen Losungsmitteln gut, in Wasser aber nicht &en. Die 
Oxydation mit Chromsaure fiihrt zu Methoxy-f e t t s a u r e n ,  im allgemeinen 
Falle zu Alkoxy-fettsauren, deren nahere Untersuchung und Konstitutions- 
aufklarung noch aussteht. 

Die tiefe F a r b e  und die Lage der Absorptionsbanden der neuen Alkoxy- 
polyen-aldehyde beweisen, da13 durch die Addition der Alkohole keine 
wesent l iche  Un te rb rechung  i n  der  Kon juga t ion  der Doppelbin-  
du  ngen eingetreten sein kann. Das aus Crotonaldehyd mit Piperazin-acetat 
in Methanol gewonnene tiefrote krystalline Reaktionsprodukt zeigt z. B., 

R. K u h n  u. M. Hoffer ,  B. 63, 2164 [1930]; 84, 1944 [1931]. 
*) R. K u h n  u. Ch. GruncLmann, B. 70, 1318 [1937]. 
") R. Kul in .  Ch. Grundmarin u. €1. Trischniann ,  Ztschr. physiol. Chem. 248, 

I V  F19351. 
In  einer ror  kurzem erscliienenen Mitteilung, die uns zur Veroffentlichung der  

eigenen Befunde reranlaBt, haben H. I,. d u  Mont  und H. F l e i s c h h a u e r ,  B. 71, 1958 
[1938], kinetische Messungen beschrieben, aus denen herrorgeht, daG die Kondensation 
des Crotonaldehyds in Alkoholen als Losungsmittel besonders rasch verlauft. Die 
ehemische Natur der dabei entstehenden Produkte ist jedoch iinbekannt geblieben. 
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wenn man die Losung in Chloroform mit vie1 Benzin verdiinnt, 2 Banden 
bei 464 und 441 mp, wiihrend unter gleichen Bedingungen das Hexadeca- 
heptaenal H,C.[CH:CHI,.CHO 2 Banden bei 440 und 410 und das Do- 
decapentaenal, H,C. [CH : CHI,. CHO, in Alkohol2 Banden bei 385 und 357 mp 
(lichtelektrisch gemessen) aufweist. 

Tafel 1 gibt die Abhangigkeit der Ausbeuten von der Piatui des ange- 
wandten Losungsmktels fiir Eiperidin-auht. alsXahLysato~ an. Pie kry- 
stallinen, tief roten bis violetten Niederschlage wurden jeweils nach 48 Stda. 
abgesaugt, sehr reichlich mit Methanol gewaschen und nach dem Trocknen 
im Vak. gewogen. In CS2, C,H, u. a. fie1 uberhaupt kein Niederschlag aus. 
Die besten Ausbeuten (35-36% d. Th.) wurden bisher in Athylalkohol 
und in n-Butanol erzielt. Es fiillt auf, daf3 in Alkoholen mit ungerader 
Zahl von C-Atomen (Methyl-, n-Propyl-, Amylalkohol) die Ausbeuten er- 
heblich geringer sind (Abbild.) . 

Tafel  1. EinfluD des Losungsmittels  auf die Ausbeuten an hochmoleku- 
laren- Polyenaldehyden.  

Mol Piperidin (Merck, purios.)-Acetat in 60 ccm Msungs- Mol Crotonaldehyd + 
mittel, Temperatur 15-20°. 

Lijsungsmittel 
Ausb. in 
yo d. Th. 

1) Methanol.. . . . . . . . . . . . . . . . .  13.2 
2) dthanol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35.0 
3) n-Propanol . . . . . . . . . . . . . . . .  23.7 
3a) Isopropanol . . . . . . . . . . . . . .  24.9 
4) n-Butanol . . . . . . . . . . . . . . . . .  36.0 
5) Isoamylalkohol, . . . . . . . . . . . .  15.3 
6) n-Hexylalkohol, prim. . . . . . .  19.5 
7 )  n-Heptylalkohol, prim. . . . . .  12.4 
S) n-Octylalkohol, prim. . . . . . . .  12.5 
9) n-Nonylalkohol, prim. . . . . . .  13.0 

10) n-Decylalkohol, pi-im.. . . . . . .  12.4 
11) n-Undecylalkohol, vim. . . . .  14.0 
12) n-Dodecylalkohol, prCn. .... 13.2 

Ausb. in 
yo d. Th. Msungsmittel 

13) Benzylalkohol. . . . . . . . . . . . . .  14.5 
14) Glykol .................... 11.7 
15) Glycerin. . . . . . . . . . . . . . . . . .  .Spuren 
16) Dioxan .................... 31.0 
17) Pyridin . . . . . . . . . . .  , . . . . . .  .Spuren 
18) Eisessig . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
19) Ather . . . . . . .  .'. . . . . . . . . . . .  0 
20) Essigeste'r . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
21) Aceton. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .Spuren 
22) Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
23) Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
24) Schwefelkohlenstoff. . . . . . . . .  0 

Tafel 2 zeigt, da8 nur ver- 40 
haltnismaf3ig wenige Amine bzw. 3o 
deren Salze als Katalysatoren 
geeignet sind. Unter den ge- zo 
pruften hat sich noch keiner 13 
gefunden, der das Piperidin 
an Wirksamkeit iibertrifft. In- 7 2 3 Y 5 6 7 8 9 7 0 7 1  Ir' 
teressant ist, daf3 alle wirksamen 
Basen, insbesondere Piperazin 
und Morpholin, dem Piperidin Ordinaten: Ausbeuten an Alkoxy-polyen- 
in ihrem chemischen Bau recht 

Abszissen: Zahl der C-Atome der 
als Liisungsmittel verwendeten Alkohole. 

aldehyden in Proz. d. Theorie. 
nahestehen. Anderseits geniigen 
schon geringfiigige hderungen des Piperidin-Molekiils, wie die Einfiihrung 
einer Methylgruppe in a- oiler @-Stellung, um die Wirksamkeit betrachtlich 
herabzumindern. 
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Tafe l  2. E inf luB d e s  K a t a l y s a t o r s  auf d i e  A u s b e u t e n  an  
hochmolekularen  Polyenaldehyden.  

Temperatur 15-20O. 
Mol Crotonaldehyd + Mol Acetat der Base in 60 ccm Liisungsmittel, 

K at  alysator 
lusbeute in % d. Th. 

mit Methanol mit Butanol 

Piperidin IY er  c k puriss.) . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  13.2 36.0 

Piperazin (Diacetat) . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  16.2 22.0 
Morpholin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  8.8 10.4 
P-Pipecolin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  6.1 

Dihydrocollidin ....................... 
Dimethylamin . . . . . . . . . . . . .  
Diathvlamin . . . . . . . . . . . . . .  

Piperazin (Monoacetat) . . . . . . . .  16.0 

a-Pipecolin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyrrolidin ........................ 

Dibutylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Di-isoamylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Di-isobutylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diallylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dicyclohexylamm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Athvlendiamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

Die alte Erfahrung, daW Piperidinpraparate rerschiedener Herkunft 
vielfach recht verschiedene Ergebnisse liefern5), tritt beim Arbeiten in Wsungs- 
mitteln erneut in Erscheinung. Auch beim Morpholin sind solche Unter- 
schiede beobachtet worden (Tafel 3). 

T a f c l  3 .  E i n i l u S  d e s  v e r w e n d e t e n  P i p e r i d i n s  auf d i e  A u s h e u t e n  a n  hoch-  
mole k u  1 a r e  n P o  1 y e n  a 1 d e h y den. 

lil0 If01 Crotonaldehyd + No1 Piperidinacetat in 60 ccm Methanol. 
Katalysn tor -4usbeute in yo d. Th. 

1) Piperidin N e r c k  puriss. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .:. . . .  13.2 
2) .. Merck depuratum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8.5 
3) .. K a h l b a u m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12.7 
4) .. S c h u c h a r d t  purum, mindestens 90-proz . . . . . . . . . .  19.0 

6) Jlorpholin, selbst dargestellt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8.8 
5) , I  .. 90- . . . . . . . . . . . .  40.0 (in Butanol} 

7) .. I.-G. HOchst  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.0 

5 ,  I(. B e r n h a u e r  u. K. I r r g a n g ,  A .  -526, 43 L1936.. 
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Beaehmbung der Vereuehe. 
Kondensation mit  Piperazin i n  Methanol. 

I 

70 g Crotonaldehyd (techn., 1 Mol) werden in 400 ccm Methanol 
gelost und mit, 12 g Eisessig versetzt. Hierzu gibt man eine Losung von 
8.6 g Piperazin (x0 Mol reinst, kryst., Dr. Fraenkel & Dr. Landau) in 
100 ccm Methanol. Diese Reihenfolge ist einzuhalten, da sonst das in Me- 
thanol sehr schwer liisliche Acetat bzw. Diacetat des Piperazins ausfdlt. 
In Gegenwart des Crotonaldehyds geht die Base sofoft leicht l&liche Zwischeni 
verbindungen ein. Das Reaktionsgemisch fzirbt sich zuniichst gelb und wird 
in wenigen Minuten tief rot. Die Temperatur steigt von etwa 150 im Laufe 
von Stde. auf 37-400. Nach 1 Stde. haben*:sich bereits zahlreiche Rry- 
stalle ausgeschieden und nach 24 Stdn. ist alles zu einem dicken Brei er- 
starrt. Man nutscht ab und wascht so lange mit Methanol (2-3 I ) ,  bis dieses 
nur noch schwach gelb gefarbt ablauft. Nach dem Trocknen liegen 7.5 g 
(16.2 yo d. Th.) eines braunstichig roten Pulvers mit schwachem Metallglanz 
vor. Unter dem Mikroskop stellt die Substanz sehr kleine granatrote Blatt- 
chen dar. 

Katalytische Hydrierung. 
5 g des mit Piperazin gewonnenen Kondensationsproduktes murden, fein 

gepulvert, in 200 ccm Methanol suspendiert und mit 5 g Nickel-Katalysator 
bei 1200 und 90 atii mit Wasserstoff 18 Stdn. im Autoklaven geschiittelt. 
Nach dem Abfiltieren des Katalysators wurde die ganz farblose Liisung 
im Vak. verdampft. Dabei hinterblieb ein dickes (von Spuren kolloidalen 
Nickels braunstichig gefarbtes) 01, das salbenartig erstarrte. Ausb. 4.8 g. 

Unter 0.005 mm gingen zwische? 900 und 120° (Luftbad) 0.7 g eines 
farblosen 01s iiber, das beim Erkalten teilweise erstarrte. Der Hauptlauf 
(130.1_1400, 0.005 mm) wog 2.7 g und erstarrte restlos. Bis 2000 folgte noch 
etwas gelbstichiges, sehr zahes 01 (0.4 g), das nicht mehr erstarrte. Der 
Riickstand stellte eine hellbraune glasige Masse dar. 

Die Hauptfraktion (2.7 g, Schmp. 3941O) wurde mit den durch Ab- 
pressen des Vorlaufs gewonnenen festen Anteilen vereinigt und nochmak 
fraktioniert. Unter 0.0005 mm gingen bis 1200 (Luftbad) 0.6 g iiber, die un- 
scharf zwischen 350 und 40° schmolzen und sich durch Analyse als Gemisch 
von Cetylalkohol C,,H,O mit einem Glykol-monomethylather C.!J&602 er- 
wiesen. 

3.405 mg Sbst.: 9.55 mg CO,, 4.02 mg H,O. - 3.318 mg Sbst : 9.290 mg CO,, 
3.88 mg H,O. - 3.174, 2.986 mg Sbst.: 1.59, 1.46 mg AgJ. 

C,,H,,O, (272.3). Ber. C 74.92, H 13.32, OCH, 11.39. 
C16H,,0 (258.3). ,, ,, 79.24, ,, 14.14, ,, 0.00. 

Gef. ,, 76.49, 76.36, ,, 13.04, 13.21, ,, 6.61, 6.45. 
Zwischen 1300 und 1400 (0.0005 mm) folgte die Hauptmenge (2.6 g). 

3.825mgSbst.: 10.70mgC0,. 4.46mgH20.-3.085mgSbst.: 8.64mgC0,. 3.63mg 
W d e ,  geruch- und geschmacklose Krystallmasse vom Schmp. 42--43O. 

H,O. - 3.846, 3.869 mg Sbst.: 2.67, 2.69 mg AgJ. 
C,,H,,O, (328.3). Ber. C 76.76, H 13.50, OCH, 9.45. 

Gcf. ,, 76.29, 76.38, ,, 13.05, 13.16, ,, 9.17, 9.16. 
Die Substanz ist gut loslich in Chloroform und in Benzol, wenige in 

Ather und Petrolather, maBig in Alkohol und Methanol, mloslich in Wasser. 
~~~~ ~ 




