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ealzsaurer U s u g  durch Zugabe vos kow. Ziskchlorid-Usuqg eise roichliche Fiillung 
erhalten. Beide Verbindusges wurden zweimal aus Alkohol Wd wesig Salzsliure um- 
geliist und lieferten derbe Krystallo vom Schmp. 185O. Das gesamte Chloni&doppelsalz 
wurde is kochesdem Wasser wter Zusatz voq etwas verd. Salxsaure gelost usd i s  iiber- 
schiiss. h u g e  eingegosses. Nach Abkiihles wurde ausgeiithert, getrockqet U d  destilliert. 
Die Verbindung gisg bei 168°/0.8 Ton farblos iiber. Es durfb sich um 7-Chlor-3- 
methyl-4-isopestenylamiso-chisolis (XI) handeh. 

C,,H,,N,CI (260.5) Ber. C 69.09 H 6.53 C113.62 
Gef. 3 1  69.05, 68.78 6.50, 6.64 13.60. 

5 - C h or - 3 -met  h y 1 - 4 - [diii t h y 1 amiqoi 8 ope n t y 1 -a mi n 01 - c hinoli n (VIII) wurde 
in demelben Weise aus 4.6-Dichlor-3-methyl-chi~oliq hergestellt wie die amloge 
7 -Chlor-Verbindung ; Sdp. 190 -1930. 

ClsHz8N3Cl (333.5) Ber. C 68.36 H 8.40 pu’ 12.60 C110.65 
Gef. 1 9  68.54,68.43 3. 8.64,8.53 ** 12.85 C1 9.88. 

Pik ra t  Schmp. 188O. 

86. Hans Hcrlotf  Inhotten,  H o r s t  Yommcr  und Ferd inand  
B oh lmann : Darstellnng yon o-Diketonen aus Carbonslure-Derivaten. 
[Aus dem Orgasisch-chemischen Isstitut dcr Technischen Hochschule Braunschweig.1 

(Eirgegasgen am 14. Mai 1948.) 

Zur Darstellusg von o-Diketones wurdeq zwei qeue Wege auf- 
gefunden : Die thermische Z & a e t n q  von Azodiacyl-Verbindungen 
Wd die Umsetzung von Siiurechlorides mit Magnesium und Magne- 
siumjodid-atherat. Die allgemeke Verwendbarkeit dieser Reak- 
tioses ist jedoch isfolge der schlechten Ausbeuten zuqachst be- 
grenzt. 

Zur Darstellung von o-Diketonen aus Carbonsaure-Derivaten gibt es kein 
befriedigendes Verfahrenl). R. Stol lk2)  erwiihnt, daB er bei der thermischen 
Zersetzung von Azodibenzoyl neben ttnderen Produkten eine Spur Benzil 
beobachten konnte. 

Wir haben diese Reaktion unter veriinderten Versuchsbedingungen auf ali- 
phatische Siiuren iibertragen. 

Diacylhydrazine wurden nach den Angaben von R. Stoll6*) uber die 
Quecksilbersalze in die entaprechenden Azoverbindungen iibergefiihrt : 

HgJ, + R*CO-N:N*CO*R -+ R.COC0.R + S2 

Die als rote Ole anfallenden Azoverbindungen konnten teilweise unzerset.zt 
im Vakuum destilliert weiden. Bei der Destillation iiber Kupferoxyd zer- 
setzen sie sich unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung; im Destillat konnten 
die erwarteten o-Diketone eindeutig identifiziert werden. Als gut krystalli- 
sierende, iiul3erst schwer losliche Derivate wurden die noch unbekannten Bis- 

1) Joum. h e r .  chem. Soc; SO, 2762 [1928]; B. 12, 315 [1879]; 16, 995 [1882]; 41, 

,) B. 415, 274 [1912]; Joum. prakt. Chem. [2] 123, 82 [1929]. 
2217 [1908]; A. 266, 24 [1891]. 
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I'-nit.io-phenylhydrttzone dargestellt. Auf diese Weise  wurden Diacetyl, Di- 
propionyl u n d  Dibutyryl erhalten. 

Der Vcisuch, auf demselben Wege am Crotonsiiurc das entsprechende, noch unbckaqnk 
o-l)iketon, das Dicrotonyl, .Zu erhalten, scheiterte trotz Variation der Versuchsbedingun- 
gcn. Schon iii. sicdendem Ather zersetzte sich die eritsprechende Azovcrbindung und ex 
altstanden nur hochmolekulare Yerbindungen und ctwas Crotonsiiureester. Ilas primiir 
aiiftretende Itadikal lost wahrscheinlich eine Kettemeaktioq aue. 

Wciterhin wurdc die 'Crmsetzung von, Siiurehalogeniden rnit Mamcsium uqtersucht. 
Siiurechloride reagicren gar nicht mit Magqesium, wahrend sich die Bromide nur aul3er- 
rwdcntlich langsam umsetzen3). J h  zu erwarten war, daB die Jodide geeigneter sein wiir- 
tlcn, solltcn dicsc zur Reaktion lierayezogen weden; sie shd aber nur sehr schwer 
wii1 zu erhalten. Jlaher sollten sic sozusagen ,,in statu naacendi" mit Magnesium umgesetzt 
werden. Die Siiurechloride geben rnit wasserfreiem Calciumjodid oder Magnesiumjodid 
{lie Jodidr. Wir untersuchtcn daher folgende Reaktion: Mag-nesium wurde in absol. 
.xtlicr niit Jod uingesctzt. Unter hcftiger Rcaktios bildete sich dabei das Magnesiumjodid- 
lithcratj). Dicses wurde nicht isoliert, sondem gleich rnit Saurechlorid u d  uberschiissi- 
gcm Magnesium umgesetzt. Die Reaktion durchliiuft anscheinend mehrere Zwischen- 
stufen; die snfangs sich ausscheidenden klebriges Massen losen sich gegen Ende der 
ltcaktion wicder a .d .  Nach der ublichen Aufarbeitung erhiilt man eis kompliziert zu- 
sammengesetztes 01. Seine niedrig siedenden Fraktjonen enthalten die o-Diketone, dic 
ids Bis-y-nitro-phenylhydrazone identifiziert wurdcn. Die Natur der hoher siedenden 
Anteile ltonntc noch nicht restlos gekliirt werden. Jedenfalls treten vide unerwunschte 
Srbenreaktioscq ein. Die Bildung dcr o-Dilietone ist formelmal3ig wohl am bestcn fol- 
.s>n,dermal3en x u  dcuten: 

Auf diesein Wegc wurden Dipropionyl und Dibutyryl erhalten. Auch hier vcrsagt dic. 
Reaktion, weiiii man wgesiittigtc: Saurechloride verncndet. So konntes nus C'rotonsiiuw- 
c.lilorid niir liochmolekulare Polymerisationsproduktc isoliert wcrden. 

Beschreibung der Versachs. 
Azodiace ty l  u n d  I>iacctyl :  6.1 g D i a c e t y l h y d r a z i n  uncl 1.3 g Natrium in 

.\lethano1 wurdcn mit 14.2 g Quecksilber(I1)-chlorid in 300 ccm Wasser versetzt; dabei 
fir1 ein feiner, weiber, selir schwar filtyierbarer Niederschlag aus. D i e m  wurde abzeqtri- 
fugicrt, erst mit Methanol, dann mit Ather gewasclicn und im Trockemchrank 2 SMn. 
Iwi 80° getrocknet. E-r wurde feis gepulvert, i n  absol. Athcr suspendiert und mit 11 g 
. I  o d  unt.er sorgfiltigem FeuchtigkcitsausschluO geschuttelt; urn diesen mit Sicherheit zu 
vrreichen, wurde jeweils I g Magnesiumoxyd zugesetzt. Wir dekantierten vom ausgeschie- 
tlcnen Quecksilberjodid ab und dampften vorsichtig ein; es hinterbliebe? 3.5 g cines roten 
ijls (Azodiacctyl) .  Dieses wurdc rnit 5 g Kupferoxyd bei normalem Druck vorsichtig 
whitxt; hci !No Innentemperatur setztc stunnische Zersetzuw ein. l m  Destillat gab 
sich das gebildete D i a c e t y l  durcb seinen charakteristischen Geruch zu erkemes. Es 
wnirden 1.2 g liner gelbgriinen Fliissigkeit erhalten, die in 10 ccm Alkohol gelost und 
init 2 g Pheaylhydrazin 1 Stde. auf dem Wasscrbad gckacht wurde. Wir erhieltes weiIk. 
Sadeln, die wir aus Eisessig umkrystallisicrtcn. Gchmp. 242-244O; Ausb. 120 mg. 
In Miscliug mit auf anderem Wcge hergestelltem rcinem Osazon- t ra t  keine Schmclz- 
1~1i~kkts-Erniedrigung eis. 

C,,H,,,N, (266.3) 
Azodipropionyl  u n d  Dipropionyl :  Aus 4.2 g D i p r o p i o ~ y l h y d r a z i n  und 0.7 g 

Natrium in Mcthanol wurde durch Umsetzung mit 8 g Quecksilber(I1)-chlorid das Queck: 
silhersalz licrgcstellt. Dieses wurde wie oben besrhrieben gewaschen m,d getrocket, in 
gleicher Weisc init 4.7 g J o d  in  dic Azoverbindung iibergefiihrt und das zuruckgebliebenc 

3) D. Tischtschenko,  Bull. SOC. chim. France [a] 37,623 [1925]. 
4) l'ergl. E.E. Blaise ,  Compt. rend. Acad. Sciences 139, 1211'[1904]; B. Menscbut.- 

k in ,  Jou~q. rum phys.-chem. Gee. 36, 622 [1903] (C. 1903 11, 1237); Angew. Chem. 49, 
4 0  [1906]; S?, 1A [1W7] (C. 1906 I, 335, 742); M. Zelinsky,  C. 1903 11, 277. 

Bcr. C 52.15 H 6.82 N 21.03 Gef. C 72.05 I1 6.72 N 20.75. 

-~ 
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rntc 61 (A z odi  11 ro pi.on y I) 4 g, i .\lake uber 3 g Kupferoxyd destilliert (Sdp.,, 85 -900). Fa 
muden 2g eincs roten 01s erhulten; dieses wurde durch Destillation uber 2gKupferoxyd 
Iiei Normaldruck xersetzt (lnnentemp. etwa 1600). Bei etwa 1500 gingcq 1.7 g ekes griin- 
lichen 61s von angenehniein Geruch uber; es wurde in 10 ccm Alkohol gelost und mit 
2 g p-Nitro-phenyl-hydrazin und 1 ccrn Eisessig 30 Min. auf dcm Waaserbade erhitzt. 
Sehon in  der Wiirmc fielen orangerote Nadcln des I)i p r o  pi on yl- b i s -r p - n i  t r o  - pheq yl-  
11ydrszons1 aus, die ails Brnzol +Pyridin uinlxystnllisirrt wiirden. Ausb. l50mg; Schmp. 
"18-280". 

C'18H2004N,, (384.4) 
A z o d i b u t y r y l  u n d  D i b u t y r y l :  8 g I ~ i b u t y r y l l i y d r a z i n  ugd 1.5 g Xatrium 

in Methanol wurden mit 12 g Quecksilbe~(Jl)-chlorid zuni Qiiecksilbersalz umgesetzt. 
Ausb. narh dem Waschcn und Trockrten wie oben beschrieben 14.8 g. Bei der Umsetzung 
init 10 g J o d  entstand ein rotes 01 (Azodibutyry l )  (4 p). I h s e s  wurde unter Normal- 
tlriirk iiber 5 g Kupferoxyd destiuiert, wobei 1)ei etwa l X O o  Zersetzuq cintrat. Der Siedc- 
punkt des 1)estillates lag zwischen 158 und 1900; Ausb. 2.5 g. itfit 1.5 g p-Nitro-phenyl- 
hydrazin koniiten :ius 1 . 5 ~  Destillat 100 m g  des I l i b u t y r y l - b i s - [  p - n i t r o - p h c n y l -  
hydrazons]  in  iiblichrr IVeise isolirrt werden. Hote Sadeln ails Rcnzol+- l'yridin vom 
Schrnp. 280-282O. 

I3er. < '  X 2 . 5  H 5.24 K 21.86 Gcf. ( '  56.00 H 5.16 N 21.61. 

C.,&H,,O,N, (412.4) 
nicrot ;onyl- l ivdrnzin:  6 g Hydraz inhyci rn t  aiirden uii,tcr Kuhlilng zu 4Y g 

('1'0 tonsii u re  a n  h ydri d getropft, wobei unter heftiger Renktioii. ciii Krystallbrei cnt- 
stand. Nuch einiger Zcit wurde abgesaugt, init Methanol gewascheil und cbenfalls aus 
iMethanol umkrystallisiert. Die ziemlich schwer lijslichen Kntleln schniolzen h i  243- 245"; 
-4ush. 15 g. 

Her. C' 58.25 H 6.87 S 20.42 ( k f .  (' 38.70 H 6.01 S 19.99. 

C',H,,O,N, (168.2) 
V c r s u r h  xur  I )ars t ,e l lung v o n  A z o d i r r o t o n y l  und 1) ic ra tonyl :  5 g D i c r o -  

t o n y l - h x d r a z i i i  in  2 0  ccrn Methanol wurdeq niit 1 g Katrium in 50 ccm Methanol 
reigetzt. I)arnuf wurde eine Usung von 8.3 g Querksilbe~(ll)-elilorirl in  50 ccm Methanol 
Iiinzugefiigt. Der weine Niederschlag wurdo abzcntrifugiert, grmasrhen m.d getrocknet: 
Aush. 8 g. I)as feingepulrertc Salz wurde i n  Athrr mit 5.5 g J o d  gesrhuttelt und voni 
nusgesehirdenen Quecksilberjodid abdekantiert. Die rote Lijsung (Azodicrotonyl) wurdc 
noch  einniiil niit. Quecksilber geschuttelt , mi letzte Restc Jod und Quecksilberjodid zti 
entfernen. Sclion beim Kindampfen der Atherlosurg trat plijtzlich sturmische Zersetzung 
ein und der Ruckstand lie13 sich nicht mehr destillieren; cs wurde der Geruch nach Cro-  
t o n s s u r e e s t e r  wuhrgenommrn. Be! eine.ni zwciten l'ersiicli wurde die JAsung der AZO- 
wrbindung niit Benzol versetxt und der Ather vonichtig i.l'ak. abgesaugt. Obwohl die, 
Henzollosung nur sehr vonichtig erwiirmt wurdc, konn,ten auch liicr nur Polymerisate ge- 
fii nt werden. 

I - m s e t z u n g r n  von. Si iurechlor iden m i t  Magnesium u n d  J o d  i n  A t h e r :  1.) Di - 
1)ropionyl :  Lyntcr Kiihlung uiid Ruliren wurden zu 17 g Magnrsium 89 g Jod und 100 8 
Secsand 200 ccm absol. Ather getropft. Es setzte einc heftige Reaktion ein, wob(4 das 
.Jod langsam verbraucht wurdc. Zu der fast farblosen Liisung wurden nun 65 g Propio- 
nylchlor id  in  100 ccm ebsol. Ather getropft, wohei unter lebhaftem Aufsieden dio Rc- 
aktion cinsetzt.e. Rs schied sich einc ziihc, klebrige lllasse ab, die sich langsam wieder 
lostc; durch den Zusatz von Seesand wurde das Magnesium immer wieder blank ge- 
rieben. Xach l Stde. wurde linter Kiihlung rnit rerd. Schwefelsiiure zersetzt usd die 
miiflr. Srliicht erschiipfcnd ausgeiithert. Die vereinigten. Athcrausziige wurden mit Na- 
triumthiosulfat-Natriumcarbnn~t und mit Wasser gewaschen und alle wiigr. Au~ziige 
nochmals ausgeathert. N ~ c h  dem Trocknen der Atherlosungen wurdc der Ather durcli 
eine Kolonne abdestillicrt uhd der Ruckstand, cttwu 30g, rnit ciner kleinen Kolonno 
i.Vak. dcstilliert. Bis 800 gingen bei 20 Torr etwa 4 g ulw,  der Rest siedete hoher; bis 
160° war bis auf rinen kleinen Ruckstand ulles uberdestilliert. 

E'rakt. I: Sdp.,, 40-740 (4 g), Prakt. 11: Sdp.,,, 80-9.50 (16 g), .Frakt. 111: Sdp.,,, 
1 10-16O0 (10 g).  

0.5 g der Fraktion I in 5 ccm Alkohol and 0.5 ccm Kisessig wurden mit 1 g p S i t r o -  
phenylhydrazin 1/2 Stde. auf dem Wasserbad crhitzt; in  der Hitze schieden sich bereits 
rote Kadeh ah. Diese waren in  den meisten organischen Usungamitteln sehr schwer 
liislirh. Sie wurden in Benzol suspendiert und in  der Siedehitze bis zur Usung rnit Pyri- 
din versetzt. Beim Erkalten krystallisierte das Bis-p-nitro-phenylhydrazon des 
D i p r o p i o s y l s  in  prachtigm rot.en Xadeln roin Schmp. 2HOOaus; Aush. etwa 20-30 mg. 

Bcr. C 57.1.3 H 7.19 S l(i.06 (3. (.' 3 . 2 0  R 7.28 iV 16.91. 
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Der Misch-Schmelzpunkt rnit dem I~is-p-nitro-pheqyulydrazoq des aus Azodipropionyl 
liergestellteq Dipropionyls ergab keiqe Emiedr ipg .  

C,,H,,O,N, (384.4) 
2.) Dibutyry l :  Iq dcrselbeq Weise wie obcq beschriebq wuden 53 g n-Bu t t e r -  

siiurechlorid mit 12 g Magnesium Wd 63 g Jod in 200 ccm Athcr umgcsetzt. Auch hier 
war cs qotwendig, Seesand zuzusetzeq. Die Reaktioq verlief ganz analog; unter dcn 
oben ani~egeberieq A u f a r b r i t u n ~ b e d i ~ ~ e q  erhieltq wir 22 g 01, das i.Vak. fraktio- 
niert wurde. Bci 12 Torr giwen. bis 650 7.1 g iibcr, der Rest siedete auch hier hohrr. Aus 
0.5 g der qiedrig siedenden Fraktioq erhielteq wir mit p-Nitro-phenylhydrazie 10-20 mg 
rote Nadelq, die bei 280° schmolzeq. Der Misch-Schmelzpuqkt rnit dem Bis-p-s i t ro-  
phcnylhydrazon des Dibutyry ls  (aus Azodibutyryl), ergab keiqe Ernicdrigung. Da- 
gcgen zeigte der Jlisch-Schmelzpuqkt mit dem glcichschniclzmdrn Ris-p-nitro-phcnyl- 
Iiydrirzon des 1)ipropionylrr cine Ernirdrigurg. 

Her. C 56.25 H 5.24 N 21.86 Gcf. C: 56.26 H 5.21 ?; 21.53. 

86. C h r i s t o p h G run d m a n n : Znr Kenntnis der Totdsynthese voll 
Fettalkoholen und FettsHuren ausgehend voii Crotonsldehjd. 

I Bus dcm Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung Hcidelbcrg, Institut 
fur ('hemic, und dcm chcmaligen ~OrRchungslaboratorium der Hcnkel-Gnippc, Rodlcbcn 

bei Dessau-Rosslau.] 
(Eingegangeq am 21. Januar 1948.) 

Die durrh Kondensation von Crotonaldehyd mit sich selbfit untcr 
clmm EinfluI3 von Piperidin-Salzen gowomenen ungesiittigten Polyen- 
i~ldchyde Dodektlpenta,enal und Hexadekaheptaenal lassen sich durch 
Hydrierung bzw. Kondensation mit Malonsaure und anschlieI3endc 
Hydrierung iq Laurin- und Cetylalkohol bzw. Myristin- und Stearin- 
siium iibcrfiihrcn. Durch Oxydation der Fettalkoholc erhiilt man 
hurin- uqd Palmitinsaurr. 

\'or einiger Zcit haben R. Kuhn ,  Ch. Grundmanq und H. Trischmannl) in ciner 
vorliiufigen bfittcilung eine Totalsynthese von Stcarinsiiurc, ctusgchend von Crotonaldehyd, 
beschricben. ller wesentliche Schritt hierbei war die Kondensation von 4 Molckiilcn 
Crotonaldehyd zum H e  xade ka he  p taeqa l  : 

4CH,.C:H:CH*CHO + CH,*[CH:CH],.C:HO + 3H20. 
I3erctits friiher war auf dem gleichen Wcgc aus 3 Molekulen Qotonaldchyd das Do- 

d r k apcn ta  en a1 crhnlten worden2). 
Durch katalytische Hydrierung mit Nickel unter Druck erhiilt man glatt 

 US den1 5-fach ungesiittigten Aldehyd L a u r i n a l k o h o l ,  wiihrend &us dem 
7-fach ungesattigten Homologen C e t y 1 a1 k o h ol  entsteht. 

Soviel &us der Literatur zu ersehen ist, piqd diese beiden Fettalkohole als chcmiscli 
cinheitlichc Isdividueq homologenfrei bisher totalsynthetisch siclit crhaltes worden. 

Die bekannte techische Fettsiiuresynthcae durch Luftoxydatioq von aus Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff nach Fischer-Tropsch gewoweqcn Paraffinen licfert zweifellos 
mch die diesen Alkoholen eatspreehenden Fettsaureq, abrr in ehcm komplizicrtcn Gc- 
niisch mit Bomologen und Isomeren, so daI3 die Abtremurg dieser beiden. Alkohole dar- 
aus m.W. in chemisch reiqer  for^ qoch aicht moglich war. Die in der alteren Literatu1.l) 
kurz bcschriebcqe Synthcse des Cetylalkohols durch trockene Destillation von scbacin- 
snurcm Barium konqto bcim Nacharbeitcn nicht bestiitigt m-crden. 

Aua den beiden Fet talkoholen konnten durch Verschmelzen niit Alkali- 
hydrosyd unter Druck nach dem in der Technik iiblichen I-erfnhren') nucli 
Laur ins t iure  und Pa lmi t in s i iu re  rein erhdten werden. 

- -_  ~ 

I )  Ztschr. physiol. Chcm. 248, I V  [1937]. 
2, F. G .  Fischer,  K. Hul tzsch  u. W. Flaig,  B. 70, 370 [1937]; It. Kuhn  11. C h .  

') Vergl. Dcutsche Eydrierwerkc A.G., Dtsch. Reichs-Pat. 538388 v. 14. 8. 1930 11. 
Grundmann B. 70, 1318 [1937]. 

Utsch.Reichs-Pat. 566207 v. 20. 2. 1930. 

8) C. Schorlemmer B. 3, 616 [1870]. 


