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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]. 
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Die durch Kondensation von Dodekapentaenal mit MalonsiGure erhblltliche 
Dodekapentaenal-malonsaure liefert bei der Perhydrierung und  anschlicl3en- 
den  Decarboxylierung M y r i s t i n s i i u r e :  

CH,*[CH:CH]6*CH0 4- CH2(C0.Ji)s CH,.[CH:CH],*CH:C(CO,H), 6H, 
4 CH, .[CH$,* CH(CO,H), a CH,. [CH,],,. COZH 

Die in gleicher Weise, ausgehend von Hexadekaheptaensl, durchgefiihrte 
Synthese der S t e a r i n s a u r e ,  iiber die bereits') kurz berichtet wurde, wird i m  
Versuchsteil beschrieben. 

Die beschriebenen Syntheses voa Fettalkoholen und Fettsiiuren haben keinerlei prak- 
tische Bedeutung, wie aus der Zusammesstellung der Ausbeuten ohne weiteres erhellt. 
Es sind optimal crhiiltlich aus 100 Tln. Crotonaldehyd 32-40 Tle. Oktatrieaal, 8-10 me. 
Dodckapentaenal, 1-2 Tle. Hexadekaheptaenal. 

Giinstiger wird das Bild, wenn man das Gemisch der festen Polyeaaldehyde, wie sip 
bei der Kondensation von Crotonaldehyd mit sich selbst in Gegeawart eines inerten Lii- 
sungsmittels wie Hexahydrotoluol, Cyclohexan oder Dibutyliither cntstehen, sofort der 
Perhydrierung unter energkchen Bedingungcn unterwirft. Man erhiilt dam bei der 
Vakuum-Destillation 25-30% des eingesetzten Crotonaldehyds in Form rines techniscli 
verwertharen Gemischcs v o ~  Fettalkoholen mit 12-20 C-Atomes. Reine Iadividuen l a e  
sen sich aber daraus ebewo schwer abtremen wio aus Produkton der Paraffin-Oxyda- 
tion, wahrscheinlich infolgc der Anwesenheit cychcher Isomerer. 

Beschreibung der Versuche. 
Laurinalkohol aus  Dodekapentaenal:  100 g fcin gepulvertes Dodekapenta-  

e n a l  werden in 500 ccm IXbutylather suspendiert und 20 g eines Nickel-Chromoxyd- 
Katalysators zugegeben, der kurz vorher im Drehofen bei 4000 mit Wrasserstoff vorredu- 
zicrt wurde. Die Hydrierung wird in einem 1 I-Schuttelautoklaven bei einem Anfa 
druck von 150 atii Wasserstoff ausgefuhrt. Wesentlich fur eines glatten Vcrlauf er 
Hydrierung ist ein schnelles Anheizen auf 120-1300, so da13 die Reaktion flott einsetzt. 
Bei venogertem Beginn dcr Hydrierung beobachtet man gelegentlich, namentlich bei 
groberen Ansiitzen, an Stelle der Fettalkohole das Auftreten von Polymerisatiomproduk- 
ten in Form gelblicher bis braunlicher lockerer korkiihnlicher Massen, die in allen Gsungs-  
mitteln unloslich sind. Die Hydrierung w i d  bei 180° unter Aufrechterhaltung des An- 
fangsdruckes zu Ende gefuhrt. Aus dem Reaktionsgemisch erhiilt man nach Abfiltrieren des 
Katalysatore und Abdestillieren des Liisungsmittels 98 g Lauriaalkohol vom Sdp.,, 138 
bis 1390 und dem Schmp. 230; OHZ 302, J Z  0. 

Hexadekaheptaenal:  Die bei aer Darstellung von Dodekapentaenal aus Croton- 
uldehyd5) abgeschiedenen braunen, iitherunloslichen Kondensatiomprodukte (etwa 100 g 
aus 500 g Crotonaldehyd) werden in noch feuchtem Zustand mit 300 ccm Xylol unter 
Stickstoff etwa 10 Min. ausgekocht. Man nutscht die siedendheibe L6sung durch ehen 
mit Dampf beheizten Biichner-Trichter rasch ab und wiederholt die Extraktion in glei- 
cher Weise mit dem Ruckstand no& 3 - 4  mal. Beim Erkalten scheidct sich aus den Fil- 
traten das Hexadekaheptaenal in mikroskopkchen hellroton Nadelchen ab; Ausb. 2.6 
bis 3.2 g. Der Aldehyd ist auberordentlich schwer loslich_;. von den gebriiuchlichen L6- 
sungsmitteh liiseq am besten heibs Xylol, Pyridin und htrobenzol, wobci zu beachten 
ist, daO der Aldehyd sich irz der Hitze bereits in diesen L6susgsmitteln zersetzt. Es diirften 
dahor dio tatsiichlichex~ Ausbeuten bei der Kondensation wesentlich hoher lieges als an- 
gegeben. Zur Analyae wurde ew vie1 siedendem Xylol umkrystallisiert; Schmp. 217 bis 
218O (Zen.). 

Cetylalkohol aus Hexadekaheptaena l :  25 g Hexadekaheptaenal werdenin 
200 ccm Dibutyliither mit LO g Nickel-Katalysator wie bei'der Darstellung von La&- 
alkohol beschrieben hydriert. Bei der Aufarbeitung wurden 22 g Cet lalkohol erhalten, 
der wch der ersten Vak.-Destillation sofort den Schmp. 50° zeigte; OGZ 230, JZ 0. 

Laur ins lure  aus  Laurinalkohol:  200g synthet. Laurinalkohol und 60 g 
Natriumhydroxyd weden im 1 I-Riihrautoklaven langsam auf 2700 erhitzt, wobei der 

&) R. Kuhn  u. Ch. Qrundmann ,  B. 70, 1325 [1937]. 

T- 

Cl,Hl,O (226.3) Ber. C 84.91 H 8.02 Cef. C 84.4,84.5 H 8.0,7.9. 



[Jahrg. 8t - G r u n d m a n n .  - 512 
. - - ~ -  

\Vasserstoffdruck durch gelcgentliches Abblasea zwischen 23 und 30 atii gchalten wild. 
Sach SMn. ist die Reaktion beeadet. Nach deni Erkalten wird der Autoklaven- 
iiihalt in IieiBem Wasser aufgenommen, mit 2n H,SO, angesauert und erwarnit, bia din- 
I’etts.iure lclar auf der Obcrfiiche schwimmt. Man zieht heiB ab, verdiinnt die Fctt.saurr 
init Ather, filtriert von mechanischen Verunreinigungcn ab, wascht mit Wasser ileutral 
und trocknet uber Ntltriumsulfat. Nach dem Abdestilliercn des 8thers wird das Roh- 
produkt i.Hochvak. rektifiziert; Sdp.o.6 126-1 2io ,  A d ) .  803 g, Schrnp. 42-43,, SZ 281. 

PalmitinNRure ilus C‘etylalkohol: 10 g synthet. ( ’e ty la lkohol  werden mit 5 g 
Kaliumhydroxyd bei 250-280” untcr Hiihren ini Kickeltiegel \-erschmolzen. h-ach Ha- 
c*ndigung dcr Reaktion wird wie vorstehend bcschriebrn aufgearbcikt, wobci nach ein- 
iiialigem CTmkrystallisiercn nus Alkohol reine I’alniitinsiinre vom Gchinp. 620 (Misch- 
Schmp.) in weillen glilnzendcn Bliittchen erhalten wird. 

Hexadekuheptaenal-malonsiiure:  1.G g H e x a d c k a l i e p t a e n a l  und 3 g ivinstc. 
J ta lunsLure  werden rnit, 100 ccm Pyridin und 5 ccin Piperidin 2 Stdn. auf dem M’assw- 
bad erhitzt.. Die Liisung wird dabei ticf granatrot und schon in der Hitze beginnt sic11 
(lie gebildete Dicarbonsiiurc teilweise auszuscheiden. N?ch 20-stdg. Aufbcwahren im Eis- 
schrank wird abgesaugt und mit Pycidin, daqn niit Ather grundlich gewaschen. Man 
vrhiilt so I .? g cines violetten krystallinen Pulvers. Zur Analyse’) wird zweimal nus rid 
siedendem Pyridin umkrystullisiert und bei 60°/0.01 Torr getroeknet. 

Die. Hrxadekaheptacnal-malon~ure ist auch in verd. Alkalien aahezu unloslich ; besstbr 
iiislich iut (Ins Amuioniuin-, rcrhiiltnismiiBiy lricht loslich ths Tetramethylammonium- 
sals. 

S t (’a r i n s  il ure : 1 p Hex a tleka h c  p t a e n  ti1 - ni a1 on s il 11 re wiirde feinst gepulvril , 
in 500 ccin Eiscssig suspcndiert uad mit 30 rng Platinoxyd hydricrt. Nach 131/2 SMn. 
wtlren 578 ccm Rasscrstoff (0°/760 Torr, nach Abzug des I’erbrauchs fiir den Kataly- 
sator) aiifgeqommen (ber. fiir 8 Doppclbildungen 575 ccni Wasserstoff). Die faRt farb. 
lose Liisung wurde abfiltriert und i.Vak. zur Trocknr eingcdarnpft. Drr krystallino RiicL- 
stand wurde unter 3.1-4 Torr sublimicrt, wobei nach eineni fieringen oligen Vorlauf 
die Hauptmenge als sofort erstarimdes 01 zwischen 150 und 170” (Luftbad) iiberging. Aus. 
S6-proz. Alkohol fcttip gliinzendc Bliittehcn, die bei G8.5-GV schmolzcn (;\iisch-Scbnili.. 
init Stcarinsaure). 

My r is t insiiu re  a u s  1) ode k u p e n  tuen  a,l -nialoris l u r e :  Yiir die Damtellung von 
Myristinsilurc ist der Weg uber dio Perhydricrung der Malonsiiure vonuziehm, da die 
I)ecarboxylierung dcr gesiitt.igten Malonsiiurr, nqhezu quantitativ verlauft, wahrend dic 
1)ecarboxylierung der Dodekapentaenal-malonRiiure zuc Tetradekaheraensai1l.e giinstigen- 
falls 80% Ausbeute ergibt*). 

1 g, 13odekapentaenal-malonsau~c w i d e  wic oben fur das Homologe beschrir- 
I)cn nut Platinoxyd in Eisessig hydriert. Nach 6 Stdn. waren 420 ccm M’asserstoff (0°/7W 
‘l’orr) uufgenomnien (ber. 431 ccm). Die Aufarbeitung lieferte nach der Destillation i.Hoch- 
vak. und Umkrystallisicrcn UUR Alkohol 0.7 g wine Myr is t insLure  vom Schmp. und 
Misch-Schmp. 53-53.5O (korr.). 

1)ars te l lung e i q e s  Gemisches von P e t t a l k o h o l c n  aus C r o t o n a l d e h y d :  10 kg 
( k o t o n a l d e h y d ,  8 kg Dibutyliither iind 1 kg Eisessig werdcn inderangegehenenReihen- 
folgc gcrnisclit und unter Riihren und Einleiten von Kohlendioxyd auf 650 erhitzt.. Man 
l i i l t  nun 0.85 kg Piperidin (rein) so schnrll zufliclen, daB sich die Temperatur des Reak- 
t.ionsgemisches xwischen 55 und 60° halt. Notigenfalls muB k u n  gekuhlt wcrden. Wenn 
iisch 1-2 Strln. alles Piperidin zugegeben ist, klingt die Wiirmetonung der Kondensation 
rasch ab;  die Tcmpcratur ron 55-60° wird noch etwa 3 Stdn. durch Erwarmen atif- 
rcchtc.rlia1tc.n. Man l&Bt dann iiber Nacht stehen und saupt den dicken Brei a.uf einrr 
Nutsche ub. Das scharf ~bgesaugte Rohprodukt wird mit 1 0  I WaRscr 1/2-1 Stde. gut 
durchgeruhrt und nochrnals moglichst trockcn abgesaugt bzw. abgepreBt. 

Die l’olgenaldehydc (feucht 11-12 kg, Trockensubstanx ctwa 40%) werden iiwi init 
I 0  1 Methanol angeteigt und mit 600 g des obenerwahnten Nickel-C‘hrom-Katalysat.ors bei 
cinern Anfangsdruck voii 150 atu hydriert, wobci man moglichst sclmell auf 120-130” 
anheizt. nic Hydrierung wird dann bei 180” zu Ende gcfiihrt. Man saugt vom Kataly- 
mtor ab, kocht diesen u.U. mit Methanol aus und destillicrt aus den vereisigten Filtratrir 
auniichst unter gcwiihnl. Druck das Methanol und d a m  i.Hochvak. die Pettalkohole ab. 
Ausb. 2.6-3.0 kg eines Fettalkoholgemisches vorn Sdp.,., 1Oe2OO0. 

Hri der Durchfiihrung der \‘crsucht crfreute ich niicli der ausgezciclineten Vnter- 
utiitzung von H m .  8. Zai1de.r. 


