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Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Bis-p-nitro-phenylhydrazon_des aus Azodipropionyl
hergestellten Dipropionyls ergab keine Erniedrigung. )

C1sH200.Ng (384.4) Ber. C56.25 H 5.24 N 21.86 Gef. C56.26 H5.21 N 21.53.

2.) Dibutyryl: In derselben Weise wie oben beschrieben wurden 53 g n-Butter-
siurechlorid mit 12 g Magnesium und 63 g Jod in 200 cem Ather umgesetzt. Auch hier
war cs notwendig, Seesand zuzusetzen. Die Reaktion verlief ganz analog; unter den
oben angegebenen Aufarbeitungsbedingungen erhielten wir 22 g Ol, das i.Vak. fraktio-
niert wurde. Bei 12 Torr gingen bis 65° 7.1 g iiber, der Rest siedete auch hier hoher. Aus
0.5 g der niedrig siedenden Fraktion erhielten wir mit p-Nitro-phenylhydrazin 10—20 mg
rote Nadeln, die bei 280° schmolzen. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Bis-p-nitro-
phenylhydrazon des Dibutyryls (aus Azodibutyryl), ergab keine Erniedrigung. Da-
gegen zeigte der Misch-Schmelzpunkt mit dem gleichschmelzenden Bis- p-nitro-phenyl-
hydrazon des Dipropionyls cine Erniedrigung.

86. Christoph Grundmann: Zar Kenntnis der Totalsynthesc von
Fettalkoholen und Fettsiiuren ausgehend von Crotonaldehyd.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Tnstitut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, Institut
fiir Chemic, und dem chemaligen Forschungslaboratorium der Henkel-Gruppe, Rodleben
bei Dessau-Rosslau.]

(Eingegangen am 21. Januar 1948.)

Die durch Kondensation von Crotonaldehyd mit sich selbst unter
dem KEinfluB von Piperidin-Salzen gewonnenen ungesittigten Polyen-
aldehyde Dodekapentaenal und Hexadekaheptaenal lassen sich durch
Hydrierung bzw. Kondensation mit Malonsiure und anschlieBende
Hydrierung in Laurin- und Cetylalkohol bzw. Myristin- und Stearin-
siiure iiberfithren. Durch Oxydation der Fettalkohole erhiilt man
Laurin- und Palmitinsdure.

Vor ciniger Zeit haben R. Kuhn, Ch. Grundmann und H. Trischmann?) in einer
vorlaufigen Mittcilung eine Totalsynthese von Stearinsiure, ausgchend von Crotonaldehyd,
beschricben. Der wesentliche Schritt hierbei war die Kondensation von 4 Molckiilen
Crotonaldehyd zum Hexadekaheptaenal:

4CH;-CH:CH-CHO — CH,-[CH:CH],-CHO + 3H,0.

Bereits frither war auf dem gleichen Wege aus 3 Molekiilen Crotonaldchyd das Do-

dekapentaenal erhalten worden?).

Durch katalytische Hydrierung mit Nickel unter Druck erhilt man glatt
aus dem 5-fach ungesiittigten Aldehyd Laurinalkohol, wihrend aus dem
7-fach ungesittigten Homologen Cetylalkohol entsteht.

Soviel aus der Literatur zu ersehen ist, sind diese beiden Fettalkohole als chemisch
cinheitliche Individuen homologenfrei bisher totalsynthetisch nicht crhalten worden.

Nie bekannte technische Fettsiuresynthese durch Luftoxydation von aus Kohlen-
oxyd und Wasserstoff nach Fischer-Tropsch gewonnencn Paraffinen liefert zweifellos
auch die diesen Alkoholen entsprechenden Fettsiuren, aber in einem komplizierten Ge-
misch mit Homologen und Isomeren, so dafl die Abtrennung dieser beiden, Alkohole dar-
aus m.W. in chemisch reiner Form noch nicht méglich war. Die in der dltercn Literatur?)
kurz beschriebcne Synthese des Cetylalkohols durch trockene Destillation von sebacin-
saurem Barium konnte beim Nacharbeiten nicht bestitigt werden,

Aus den beiden Fettalkoholen konnten durch Verschmelzen mit Alkali-
hydroxyd unter Druck nach dem in der Technik iiblichen Verfahrent) auch
Laurinsiure und Palmitinsiure rein erhalten werden.

1) Ztschr. physiol. Chem. 248, IV [1937].

®) F. G. Fischer, K. Hultzsch u. W. Flaig, B. 70, 370 [1937); R. Kuhu w. Ch.
Grundmann B. 70, 1318 [1937]. 3) C. Schorlemmer B. 3, 616 [1870].

%) Vergl. Deutsche Hydrierwerke A.G., Dtsch. Reichs-Pat. 538388 v. 14. 8. 1930 u.
Dtsch. Reichs-Pat. 566207 v. 20. 2. 1930.
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Die durch Kondensation von Dodekapentaenal mit Malonséure erhiltliche
Dodekapentaenal-malonsiure liefert bei der Perhydrierung und anschlieBen-
den Decarboxylierung Myristinsdure:

CH, [CH:CH];-CHO + CH,CO,H), P CH, [CH:CH]-CH:C(CO.H), M
—> CH,*[CH,l,-CH(CO,H), ~%, CH,;-[CH,,, COH

Die in gleicher Weise, ausgehend von I-fexadek&heptaenal, durchgefiihrte
Synthese der Stearinsiure, iiber die bereits') kurz berichtet wurde, wird im
Versuchsteil besehrieben. '

Die beschriebenen Synthesen von Fettalkoholen und Fettsiuren haben keinerlei prak-
tische Bedeutung, wie aus der Zusammenstellung der Ausbeuten ohne weiteres erhellt.
Es sind optimal ecrhiltlich aus 100 Tln. Crotonaldehyd 32—40 Tle. Oktatrienal, 8—10 Tle.
Dodckapentaenal, 1-2 Tle. Hexadekaheptaenal.

Giinstiger wird das Bild, wenn man das Gemisch der festen Polyenaldehyde, wie sie
bei der Kondensation von Crotonaldehyd mit sich selbst in Gegenwart eines inerten L&-
sungsmittels wie Hexahydrotoluol, Cyclohexan oder Dibutylither entstehen, sofort der
Perhydrierung unter energischen Bedingungen unterwirft. Man erhilt dann bei der
Vakuum-Destillation 25—-309, des eingesetzten Crotonaldehyds in Form eines technisch
verwertharen Gemisches von Fettalkoholen mit 12—-20 C-Atomen. Reine Individuen las-
sen sich aber daraus ebenso schwer abtrennen wie aus Produkten der Paraffin-Oxyda-
tion, wahrscheinlich infolge der Anwesenheit cyclischer Isomerer.

Beschreibung der Versuche.

Laurinalkohol aus Dodekapentaenal: 100 g fein gepulvertes Dodekapenta-
enal werden in 500 ecm Dibutylither suspendiert und 20 g eines Nickel-Chromoxyd-
Katalysators zugegeben, der kurz vorher im Drehofen bei 400° mit Wasserstoff vorredu-
ziert wurde. Die Hydrierung wird in.einem 1 [-Schiittelautoklaven bei einem Anfangs-
druck von 150 atii Wasserstoff ausgefiihrt. Wesentlich fiir einen glatten Verlauf der
Hydrierung ist cin schnelles Anheizen auf 120—130°, so daB die Reaktion flott einsetzt.
Bei verzogertem Beginn der Hydrierung beobachtet man gelegentlich, namentlich bei
groBeren Ansitzen, an Stelle der Fettalkohole das Auftreten von Polymerisationsproduk-
ten in Form gelblicher bis braunlicher lockerer korkiihnlicher Massen, die in allen Losungs-
mitteln unloslich sind. Die Hydrierung wird bei 180° unter Aufrechterhaltung des An-
fangsdruckes zu Ende gefiihrt. Aus dem Reaktionsgemisch erhiilt man nach Abfiltrieren des
Katalysators und Abdestillieren des Losungsmittels 98 g Laurinalkohol vom Sdp.,, 138
bis 139° und dem Schmp. 23°; OHZ 302, JZ 0.

Hexadekaheptacnal: Die bei der Darstellung von Dodekapentaenal aus Croton-
aldehyd®) abgeschiedenen braunen, dtherunléslichen Kondensationsprodukte (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 siedendheille Losung durch einen
mit Dampf beheizten Biichner-Trichter rasch ab und wiederholt die Extraktion in glei-
cher Weise mit dem Riickstand noch 3—4 mal. Beim Erkalten scheidet sich aus den Fil-
traten das Hexadekaheptaenal in mikroskopischen heliroten Nidélchen ab; - Ausb. 2.6
bis 3.2 g. Der Aldehyd ist auBerordentlich schwer 16slich; von den gebriuchlichen Lo-
sungsmitteln losen am besten heiBes Xylol, Pyridin und Nitrobenzol, wobei zu beachten
ist, daB der Aldehyd sich in der Hitze bereits in diesen Losungsmitteln zersetzt. Es diirften
daher die tatsichlichen Ausbeuten bei der Kondensation wesentlich hoher liegen als an-
gegeben. Zur Analyse wurde aus viel siedendem Xylol umkrystallisiert; Schmp. 217 bis
218° (Zers.). ’

CyoH,,0 (226.3) Ber.C84.91 HB8.02 Cef.C84.4,84.5 HB8.0,7.9.

Cetylalkohol aus Hexadekaheptaenal: 25 g Hexadekaheptaenal werdenin
200 cem Dibutylather mit 10 g Nickel-Katalysator wie bei'der Darstellung von Laurin-
alkohol beschrieben hydriert. Bei der Aufarbeitung wurden 22 g Cetylalkohol erhalten,
der nach der ersten, Vak.-Destillation sofort den Schmp. 50° zeigte; OHZ 230, JZ 0.

Laurinsiure aus Laurinalkohol: 200g synthet. Laurinalkohol und 50 g
Natrinmhydroxyd werden im 1 l-Riihrautoklaven langsam auf 270° erhitzt, wobei der

5) R. Kuhn u. Ch. Grundmann, B. 70, 1325 [1937].
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Wasserstoffdruck durch gelegentliches Abblasen zwischen 25 und 30 atii gehalten wird.
Nach 11/, Stdn. ist dic Reaktion beendet. Nach dem Erkalten wird der Autoklaven-
inhalt in heiBem Wasser aufgenommen, mit 21 H,S0, angeséiuert und erwirmt, bis die-
Fettsiure klar auf der Oberfiche schwimmt. Man zieht heil} ab, verdiinnt die Fettsiure
it Ather, filtriert von mechanischen Verunreinigungen ab, wischt mit Wasser neutral
und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das Roh-
produkt i.Hochvalk. rektifiziert; Sdp.,q 126—127°, Aush. 203 g, Schmp. 42-43°, SZ 281.

Palmitinsdure aus Cetylalkohol: 10 g synthet. (‘etylalkohol werden mit 5 g
Kalinmhydroxyd bei 250—-280° unter Rithren im Nickeltiegel verschmolzen. Nach Be-
endigung der Reaktion wird wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet, wobei nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol reine Palmitinsiure vom Schmp. 620 (Misch-
Nchmp.) in weillen glinzenden Blittchen erhalten wird.

Hexadekaheptacenal-malonsiure: 1.6 g Hexadekaheptaenal und 3 g reinste
Malensiiure werden mit 100 cem Pyridin und 5 cem Piperidin 2 Stdn. auf dem Wasser-
bad erhitzt. Die Losung wird dabei tief granatrot und schon in der Hitze beginnt sich
die gebildete Dicarbonsiure teilwcise auszuscheiden. Nach 20-stdg. Aufbewahren iin Eis-
schrank wird abgesaugt. und mit Pyridin, dann mit Ather griindlich gewaschen. Man
erhilt so 1.2 g cines violetten krystallinen Pulvers. Zur Analysel) wird zweinal aus viel
siedendem Pyridin nmkrystallisiert und bei 60°/0.01 Torr getrocknet.

Die Hexadekaheptacenal-malonsiure ist auch in verd. Alkalien nahezu unloslich; besser
Joslich ist das Ammonium-, verhéltnismiillig leicht 16slich das Tetramethylammonium-
salz.

Stearinsiaure: 1 g Hexadekaheptaenal-malonsiure wurde feinst gepulvert,
in 500 ccn Eisessig suspendiert und mit 30 mg Platinoxyd hydriert. Nach 151/, Stdn.
waren 578 ccmm Wasserstoff (0°/760 Torr, nach Abzug des Verbrauchs fiir den Kataly-
sator) aufgenommen (ber. fiur 8 Doppelbildungen 575 ccm Wasserstoff). Dic fast farb-
lose Lissung wurde abfiltriert und i.Vak. zur Trockne eingedampft. Der krystalline Riich-
stand wurde unter 3.1—4 Torr sublimiert, wobei nach einem geringen 6ligen Vorlauf
die Hauptmenge als sofort erstarrendes Ol zwischen 150 und 170° (Luftbad) iiberging. Aus.
96-proz. Alkohol fettig glinzende Bliittchen, die bei 68.5—63° schmolzen (Misch-Schmy;.
mit Stearinsiure).

Myristinsdure aus Dodekapentacnal-malonsiure: Fir die Darstellung von
Mjyristinsiure ist der Weg iiber dio Perhydricrung der Malonsidure vorzuziehen, da die
Decarboxylierung der gesittigten Malonsidure nahezu quantitativ verliuft, wihrend dic
Decarboxylierung der Dodekapentaenal-malonsiture zur Tetradekahexaensidure giinstigen-~
falls 809, Ausbeute ergibt?).

1 g Dodekapentaenal-malonsiure wurde wic oben fiir das Homologe beschric-
ben mit Platinoxyd in Eisessig hydriert. Nach 6 Stdn. waren 420 ccm Wasserstoff (0%/76(-
Torr) nufgenommen (ber. 431 ccm). Die Aufarbeitung lieferte nach der Destillation i.Hoch-
vak. und Umkrystallisieren aus Alkohol 0.7 g reine Myristinsiure vom Schmp. und
Misch-Schmp. 53—53.5° (korr.).

Darstellungeines Gemisches von Fettalkoholen aus Crotonaldehyd: 10 kg
(‘rotonaldehyd, 8 kg Dibutylither und 1 kg Eisessig werden in der angegebenen Reihen-
folge gemischit und unter Riihren und Einleiten von Kohlendioxyd auf 55° erhitzt. Man
148t nun 0.85 kg Piperidin (rein) so schnell zuflieBen, daB sich die Temperatur des Reak-
tionsgemisches zwischen 55 und 60° halt. Notigenfalls muB kurz gekiihlt werden. Wenn
nach 1—-2 Stdn. alles Piperidin zugegeben ist, klingt die Warmetdnung der Kondensation
rasch ab; die Temperatur von 55—60° wird noch etwa 3 Stdn. durch Erwidrmen auf-
rechterhalten. Man 1iBt dann {iber Nacht stehen und saugt den dicken Brei auf ciner
Nutsche ab. Das scharf abgesaugte Rohprodukt wird mit 10 [ Wasser 1/,—1 Stde. gut
durchgeriihrt und nochmals moglichst trocken abgesaugt bzw. abgeprefit.

Die Polyenaldehyde (feucht 11-12 kg, Trockensubstanz etwa 409,) werden nun it
10 ¢ Mcthanol angeteigt und mit 500 g des obenerwihnten Nickel-Chrom-Katalysators bei
cinem Anfangsdruck von 150 atii hydriert, wobei man mdéglichst schnell auf 120-130°
anheizt. Die Hydrierung wird dann bei 180° zu Ende gefiihrt. Man saugt vom Kataly-
sator ab, kocht diesen u.U. mit Methanol aus und destilliert aus den vereinigten Filtraten
zundchst unter gewhnl. Druck das Methanol und dann i.Hochvak. die Fettalkohole ah.
Ausb. 2.6-3.0 kg eines Fettalkoholgemisches vom Sdp., s 100—200°.

Bei der Durehfiithrung der Versuche erfreute ich mich der ausgezeichneten Unter~
stiitzung von Hrn. A. Zander.



