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homologen Reihon der d,l-Oxyparaffine, Ketoparaffine und d,l-Paraffin- 

carbonsauren (111. Mitteil. iiber isomere und homologe Reihen*)) 
[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 2. Marz 19f3) 

Die Schmelzpunkts-Reihen der in den folgenden Mitteilungen IV, 
V und VI bcschriebenen reinen isomeren n-d,Z-Oxyparaffine, Keto- 
paraffine und d,l-Paraffincarbonsauren mit Kettenlangen von 14 bis 
23 C-Atomen werden graphisch dargestellt. Alle moglichen Isomeren 
einer Reihe ordnen sich ausnahmslos in regelmaoigen oder alter- 
nierenden Kurven an, die in allen Isomeren-Reihen analog verlaufen, 
und so Voraussagen iiber die Schmelzpunkte von noch unbekannten 
Paraffin-Derivaten erlauben. In einigen homologen Reihen der Oxy- 
paraffine tritt  ein bisher unbekannter treppenformiger Verlauf der 
Schmelzpunkte auf. 

Wiihrend uber den Schmelzpunktsverlauf in homologen Reihen ein gro- 
Bes Material bekannt ist',?, 3, 4), sind unsere Kenntnisse uber den Schmelz- 
punktsverlauf in vollstandigen isomer en  Reihen, bei dcnen die Stellung eines 

*) 1. G r u p p e  von  Mi t te i lungen:  a) F. L. Breusch  u. H. K e s k i n ,  Synthese der 
a.y-Diketo-fettsauren, Enzymologia  [Den Haag] 11, 358 [1945]; b) It. T u l u s ,  Cber 
a.p-ungesattigte Fettsauren, Rev.  Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  A 9, 105 [1944]; c) F. L. 
Breusch  u. E. Ulusoy ,  Di-[para-dimethylamino-phenyll-ureids of fatty acids, Arch,  
Biochemis t ry  11,489 [1946]; d) F. L. Rreusch  u. R. T u l u s ,  Synthese der cc.P-Di- 
oxy-fettsauren, Rev. Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  A 12, 289 [1948]; e) F. L. B r e u s c h  
u. 13. Ulusoy,  Synthese der y.r-Diketo-fettsauren, R.ev. Fac.  Sci. Univ.  I s t a n b u l  
A 13, 51 [1948]; f )  F. 1,. Breusch  u. H. K e s k i n ,  Synthese der Oxy- und Ketofettsau- 
ren, Arch. Biochemis t ry  18,305 [1948]; g)  F. L. Breusch  u. F. B a y k u t ,  Syn- 
these von 2-Keto-4-hydroxy-parffinen, R,ev. Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  A 16, 1 [19511; 
h) F. L. Breusch  u. E. Ulusoy ,  ObeAPchenspannungen von homologen Reihen substi- 
tuierter Fettsauren, Hoppe-Seyler's Z. physiol .  Chem. 286, 159 [1950]; i) F. L. Breusch  
u. E. Ulusoy,  Synthese der 2- und 3-methylierten 3-Oxy-fett&uren, Hoppe-Seyler's Z. 
physiol .  Chem. 266, 174[1950]; k) F. 1,. Breusch  u. S. H e r s e k ,  Hamolyse durch 
Kationenseifen, Reihc der N-Alkyl-piperidine und N -  Alkyl-pyridiniumsalze, Hoppe- 
Seyler's Z. physiol .  Chem. 291, 1 [1952]; 1) F. L. Breusch  u. F. B a y k u t ,  Synthese 
der N-Alkyl-N-methyl-aniline, Rev. Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  -4 16, 1 [1951]; m) H. 
Keskin ,  Synthese der Reihe der 1-Alkyl-cyclohexanole und der 6-Ketofettsauren, Rev. 
Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  A 17,344 [1952]; F. L. Breusch  u. S. Ulugay ,  Die Reihe 
der a-Alkyl-glycerine, Rev. Fac. Sci. Univ. I s t a n b u l  1953, im Druck. 

11. Mitteil.:  Zusammenfassung, F. L. Breusch ,  Neue Fettailuren und Fette, F o r t -  
s c h r i t t e  d e r  Chemischen F o r s c h u n g ,  Springer-Verlag 1,587 [1950]. 

I )  A. W. R a l s t o n ,  Fatty acids and their derivatives, John Wley a. Sons, Inc. New 
York [1948]. 2) K. S.Markley,  Fatty acids,Interscience Publishers, 1nc.NewYork [1947]. 

3, A. E. Bai ley ,  Melting and solidification of fats, Interscience Publishers, Inc. New 
York [1950]. 

4) F. L. B reusc h,  Fortschritte der Chemischen Forschung, Springer-Verlag, Heidel- 
berg 1,567 [1950]. 
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Substituenten an einer Paraffinkette bestimmter Lange systcmatisch variiert 
wird, nur luckenhaft. 

Rekannt sind einige Glieder der Reiho der (lurch Carboxyl substituicrten 
Paraffine mit 16 und 17 C-Atomen5-6), einige Glieder der Reihen der Oxy- 
paraffine mit 16 und 18 C-Atomene*9*"J) und einige Glieder aus der Reihe 
der Ketoparaffine mit 17 und 18 C-Atomen'. 6, ; bekannt sind ferner die Methyl- 
Derivate des Paraffins rnit 18 C-Atomenll), die grol3enteils fliissig sind, und die 
Anfiinge der isomeren Reihen der Methyl-Derivate der Paraffine mit 33, 34 
und 35 C-Atomen12). 

In  dieser Mitteilung werden die Schmclzpunktskurven f olgender isomeren 
und homologen Reihen beschrieben : 

a) der  d, l -0  xyparaf f ine  (d,Z-Dialkyl-carbinole) mit 14 bis 23 C-Atomen 
(Diagramm 1 -5) ,  

b) der  Kctoparaf fine (Dialkyl-ketone) mit 15 bis 22 C-Atomen (Dia- 
gramm 6-8) und 

c) der  d,l-Paraffincarbonsiiuren (d,l-Dialkyl-essigsiuren) der Paraf- 
fin-Kettenlange 18 bis 22 (Diagramm 9 und 10). 

Die Reindarstellung dieser Stoffe ist in den nachfolgenden drei Mitteilungen 
IV,  Y unti VI beschrieben. 

Die Schmel zpunktskurven  der racemischen Gemische der isomeren 
Reihen der geiadzahligen Oxyparaffine (Diagramm 1) und der P a r a f -  
fincarbonsaui*en mi t  geradzahliger Pa ra f f inke t t e  (Diagramm 9) 
zeigen ahdichen Verlauf. Ebenso ahneln sich die Reihen der ungeradzahli-  
gen Oxyparaffine (Diagramm 2) und der Paraffincarbonsiiuren m i t  
ungeradz a hliger Paraf f in  ke t t e (Diagramm 10). Vom I-Oxy-paraffin, 
dem normalen Alkylcarbinol bzw. von den Paraffin-carbonsluren-( l), die den 
hochsten Schmelzpunkt in jeder isomeren Roihe zeigen, sinkt der Schmelz- 
punkt bei den 2-substituierten Paraffinen, noch mehr bei den 3-substitiiierten. 
Bei Annaherung des Substituenten an das Symmetriezentrum der Paraffin- 
kette steigt der Schmelzpunkt wieder (Diagramme 1, 6 und 9). Bei den Deri- 
vaten der ungeradzahligen Paraffine (Diagramme 2, 7 und lo), die ein symme- 
trisch substituiertes C-Atom besitzen, hat diese optisch inaktive symmetri- 
sche Verbindung oinen gegenuber den iibrigen Gliedern der zugehorigen iso- 
meren Iteihe jeweils besonders erhohten Schmelzpunkt. 

Die isomeren Reihen der Ketoparaf f ine  zeigen einen etwas anderen 
Verlauf. Hier schmelzen die 1-0x0-paraffine, die normalen Fettaldehyde am 

5,  C. M. Greer u. R. Adems, J. Amer. chem. Soc.62,2540 [1930]. 
6,  W. M. Stanley, M. S. J a y  u. R. Adams, J. h e r .  chem. Soc. 61, 1261 [1929]. 
7 J. W. Oldham u. A. R. Ubbelohde, J. chem. SOC. [London] 1939,201. 

@) R. H. Pickard U. J. Kenyon, J. chem. SOC. [London] 103,1936,1952 [1913]. 
lo) E. E. Dregor, G. H. Keim, G. D. Miles, L. Shedlovsky u. J. Ross, Ind. 

F. Asinger u. H. Eckold, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,579 [1934]. 

Engng. Chem. 36,610 [lM]. 
J. S. Sorensen u. J. Mehlum, Acta Chim. Scand. 2,140 [l948]. 

12) 8. Sttillberg-Stenhagen u. E. Stenhagen, J o n n .  biol. Chemistry 173,383 
[ 19481. 
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niedrigsten, und erst bei den 3-Keto-paraffinen wird das Schmelzpunkts- 
maximum erreicht. Dann sinkt in der isomeren Reihe (Diagramme 6 und 7) 
der Schmelzpunkt ab. Bei Annaherung an symmetrie-nahe Ketoparaffine 
verhalten sich die Kurven wie die der isomeren Reihen der Oxyparaffine und 
P araf fincarbonsiiuren . 

Man konnte vermuten, daB die starke Schmelzpunktaerhohung gegeniiber den anderen 
Gliedern ihrer isomeren Reihe bei den vollsymmetrischen Dialkyl-carbinolen (Dioctyl- 
carbinol, Dinonyl-carbinol UBW., Diagramm 2) und bei den Parafhcarbo&uren (Dioctyl- 
essigsiture, Dinonyl-essigsirure, Diagramm 10) darauf zuriickzufiihren ist, daB sie keine 
Gemische von Racematen sind, wie alle anderen Dialkyl-carbinole und Paraffincarbon- 
siiuren. Eine wesentliche Roue kann daa aber nicht spielen, da die isomeren Reihen der 
optisch inaktiven Ketoparaffine den gleichen Symmetrieeffekt zeigen (Diagramm 7). Die 
bisher bekannten Beispiele, bei denen dieselben Oxyparaffine sowohl in optisch aktiver 
Form, als auch in racemischer Form bekannt sind99l3), gestatten keine Entacheidung, ds, 
in beiden Fallen die Gemische der Racemate nicht rein waren, und urn 8-100 zu tief 
schmolzen. 

Vielleicht ist die Schmelzpunkts-Erhohung bei den symmetrischen Dialkyl-carbinolen, 
Dialkyl-ketonen und Dialkyl-essigsiruren darauf zuriickzufiihren, daB ein symmetrisches 
Molekiil eine dichtere Kriatallpackung hat, so daB zum Schmelzen eine hohere Energie- 
zufuhr notig wird. Klarheit konnten hier Dichte-Bestimmungen der Kristalle bringen. 
Daa ist vorliruiig nicht moglich, da es Mikro-Dichtebestimmungsmethoden an wenigen 
Milligrammen von Kristdlen mit Genauigkeiten bis zur vierten Dezimale noch nicht gibt. 

Es hat sich bisher gezeigt und wird durch die vorliegenden Arbeiten weiter 
bestatigt, dal3 sich alle moglichen Isomeren einer isomeren Reihe (Diagramme 
1, 2, 6, 7, 9 und 10) und alle Homologen einer homologen Reihe (Diagramme 
3, 4, 5 und 8) in regelmiil3igen Kurven oder regelmaBig alternierenden Linien 
aneinanderreihen, jedenfalls in definierbaren Linien, die sich von einer Iso- 
meren-Reihe zur anderen oder von einer Homologen-Reihe zur anderen ge- 
setzmaBig analog verandern. So liiI3t sich umgekehrt die Reinheit einer Ver- 
bindung daraus ableiten, ob sie sich mit ihrem Schmelzpunkt (und wahrschein- 
lich auch mit allen anderen physikalischen Eigenschaften) in die Linien eines 
Diagramms einfugt. 

Der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind im folgenden die isomeren 
Reihen der Derivate geradzahliger Paraf f ine  (Diagramm 1, 6 und 9) 
nnd die isomeren Reihen der Derivate der ungeradzahligen Pa ra f f ine  
(Diagramm 2, 7 und 10) in verschiedenen Diagrammen dargestellt; ebenso 
die homologen Reihen der Oxyparaffine (Diagramme 4 und 5). M e  Er- 
liiuterungen sind der besseren Verstlindlichkeit zuliebe bei jedem Diapamm 
untergebracht. 

Beschreibung der Versnche 

Die Sohmelspunkte wurden in einem 400 ccm Wasser faawnden Glaaballon mit Motor- 
Riihrer in Glaacapillaren von etwa 0.5 mm durchgefiihrt. Gemessen wurde mit einem 
bis llOo 45 cm au8 dem Wasser herausragenden, in 0.20 geteilten amerikanischen Qnko- 
Thermometer, daa mit der Lupe Ablesungen auf 0.lo zuliefl. Das Thermometer wurde 
an einem Tag von genau 760 Tom im Laboratorium mit scbmelzendem Eie, siedendem 

la) S. S t e n h a g e n  u. E. S t e n h a g e n ,  Ark. Kemi, Mineralog., Geol. Ser. A 18, No. 19, 
8 [1945]. 
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Ather (absol. purias. Rferk), siedendem Aceton (puriss. Merk), siedendeni Methanol (puriss. 
Merk) und siedendem dest. W'asser auf 

Zur S c h m e l z p u n k t s - R e i n h e i t  unserer Substanzen ist folgendes zu bemerken: Die 
in bisherigen Artleiten uber Einzelglieder solcher isomeren Reihen gegebenen Schmelz- 
punkte sind, abgc:sehen von Arbeiten der letzten Jalirzehnte, meist zu tief. Der Grund 
liegt darin, daB J'riiher reinste hohcre Alkylcarbinole und Alkylbromide, tlie Ausgangs- 
produkte dieser Synthesen, in groDeren Mengen unzugiinglich waren. Ein weitttrer Grund 
liegt darin, daO Einzel-S.ynthesen dieser sehr schmelzpunkts-empfindlichen Substanzen 
Priipa,ral.e ergeben kiinnen, die trotz richtiger Verbrennungswerte loo und mehr zu tief 
schmelzen. Z. B. I?.) gehiiren hierher alle Dialkyl-essigsauren mit 17 und 18 C-$tomen"- 6 ) ,  

die nur fur biologische Versuche dargestellt, aber nicht. auf hiichste chemische Reinheit 
gebracht wurden. 

Man ist nach 20maliger Umkristallisation geneigt, Stoffe, die ihren Schmelzpunkt 
damn nicht mehr andcrn untl deren wahren Schmelzpunkt man niclit kennt, ale rein 
ZII betrttchten. Uei haheren Paraffin-Derivaten gibt aber erst, die Kenntnis einer Iiette 
yon Isomeren und Homologen, in die die Substanz sich cinordnen mu& eine brauchbare 
\\'ahrscheinlichkeit der Richtigkeit des Schmelzpunktes. Darum haben in der Vergangen- 
heit Einzel-Synthesen hohe.rer Paraffin-Derivate zu vielen Selbsttauschungen iiber die 
Kciiiheit der erhsltenen Substanzen AnlaB gegeben. Unsere Iliagramme sahen am An- 
fang anch nicht so regelrniifiig aus wie am SchluR. Es wurde jede Substam, die nach 
etwil 16maliger L'mkristallisation und wicderholtcr Vakuum-Fraktionierung nicht in die 
regrlmaBigen Linien der Diagranirne paBtc, neu aus nochmals besonders peinlich gerei- 
nigt,en Ausgangsniaterialien hergestellt. In allen Pallen gelang so die Einordnung jedes 
Isomeren in liiekcnlose Reihcn. Aber auch dieses Verfahren gibt keine Garantie dafur, 
dnfi nicht ganze isomerc Reihen, besonders Derivate der I'araffinc mib 21 bis 23 C-Atomen, 
uni einigo Grad zu tief schnielzen, da h i  hohen Paraffin-Dcriraten d e  Reinigungs- 
mrthoden, wie Urnkristallisation untl Vakuum-Fraktionierung weitgehend versagen, wenn 
man nicht grofic Siibstanzmcngen zur Verfiigung hat. 1':s hilft nur allerpeinlichste Rei- 
nigung aller ~risgbngsmaterialien, die niedrigere Molekulargewichte haben und so leichter 
frri von Honiologen darzustelleri sind. 

\Vir verdankcn reine Ausgangs-Materialien Hrn. Prof. H. H o p f f ,  Bad. Anilin- rind 
Soda-Fabrik, jetzt Eidgenoss. Techn. Hochschule, Zurich, durch Pithylei~-Polymerisatioii 
hergestellte n-Alkyl-carbinole, tlie wir in jedem Fall in eirier 2 m langen Vakuum-Kolonne 
mit 72 theoretisclien Boden nochmals bis zur Schrnelzpunkts-Reinheit fraktiolliert und 
anschliel3end umkristallisiert haben. 

~ ~ _____ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ . .  _ _ _ ~  

geeicht. 

D i  s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Den hochsten Schmelzpunkt zeigen die 1-Oxy-paraffine, die normalen n-Alkyl-car- 
binole. Die Verlegung der Hydroxyl-Gruppe an das zweite C-Atom der Paraffinkette 
(~I(~ctb?-l-alkyl-cart,inole) ergibt. eine Schmelzpunkts-Ernietlrigung um 4 bis 6 O .  Eine Ver- 
schiebung zum r1ritte.n C'-Atom ergibt eine weitere Senkung um 1 bis 2O. Bei Weiter- 
verschiebung an tier I'araffinkette bleibt der Schmelzpunkt annahernd konstant. Ruckt 
die. Hydroxyl-Gruppe in die Nahe dcs Symmetriezentrums, so erfolgt eine zuerst lang- 
same, dann pl6jtxlich erhebliche Sehmelzpnnkts- rhoh hung, die iiber die Schmelzpunkte 
der n-Alkyl-carbinole hinausfuhrt. 

In den isomeren Rcihen der geradzahligen Oxyparaffine ist keine Oszillation festzu- 
stellen, wie sie in vielen homologen Reihen vorkommt. 

Die Kurven der isomeren Reihen verlaufen analog wie in Diagramm 1 der gerad- 
zahligen Ox-yparaffine. Bemerkenswert ist nur, daB die 2-0xy-paraffine (die Mcthyl-alkyl- 
carbinole) der ungeradzahligen Reihe eine besondere Schmelzpunkts-Erniedrigung gegen- 
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(Die 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  
Hydroxyl-trogendes C-Atom der Porofhnkette 

Diagramm 1. Schmelzpunktc der i someren  Reihen der geradzahligen 
d,Z-Oxyparaffine mit 14, 16, 18, 20 und 22 C-Atomen 

Zahlen an den Kur ven bedeuten die jeweilige C-Zahl der beteiligten Oxyparaffine) 

Diagramm 2. Schmelzpunkte der isomeren Reihen der ungeradzahligen d,Z-Oxyparaffine 
mit 15,19 und 23 C-Atomcn (Diagramm 2a), rnit 17 und 21 C-Atomen (Diagramm 2b). 
(Die Zahlen an den Kurren bedeuten die jeweilige C-Zahl der beteiligtcn Oxyparaffine) 
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iiber ihrer zugehiirigen isotiicren Fkihe zcigen. Hier, und nur hei dicsrn ungeradzahligen 
Methyl-alkyl-carbinolen, zeigen alle isomeren Reihcn Oszillation der Schnielzpunkte. Das 

~- ~ ~ . . . . - - - - I  ~-- ..-. -__ 

Diagra nini 3. Schnielzpunkte der homologen Reihen 
der 1 -0xy-. der d,l-Z-Oxy- 11. der d,l-3-0xy-paraffine 

(Die Zahlen hedeliten im GegenRatz zu den Ilia- 
graninien 1 iind 2 der isomeren Reihen, die Stal- 
lung der Hydroxyl - Gruppen im Paraffin. Die 
Linien verbinden, wie in allcn homologen Rcihen, 
Substanzen glcicher Konstitution, aber verschie- 

dener Paraffin-Kettenlhge) 

gibt im folgenden h g r a m m  3 
dcr homologen Reihen der 1 -  
Oxy-paraffine, 2-Oxy-paraffine 
u8w. AnlaU zur einzigen homo- 
logen Reihe mit alternierendem 
Schmelzpunkt dieser ganzen 
Stoffklasse. 

Zum Unterschied von Dia- 
gramm l der geradzahligen 
Oxyparafhe gibt es hicr in 
jcder isomeren Reihe eine zen- 
tro - symmetrische Substrtnz 
ohne optisch aktives C-Atom. 
Solche aymrnetrische Dialkyl- 
carbinole, die nicht wie die an- 
tieren Oxyparaffinc racemische 
Gemische sind, zeigen einen 
besonders erhohten Schmelz- 
punkt. 

In  den folgenden Diagram- 
men 3, 4 und 5 sind die Oxy- 
paraffine in homologen Reihen 
zusammengefaI3t. I n  den Ilia- 
grammen 4 und 5 zeigt sich 
ein neuartiger treppenformiger 
Verlauf der Schmelzpunkts- 
kurven. 

Wahrend die homologen Reihen der 1-Oxy-paraffine (der normalen Fettalkohole) und 
der 3-Oxy-paraffine eincn atetigen Verlauf zeigcn, zeigt die Reihe der Schmelzpunkte 
der %Oxy-prtraffine, der Methyl-alkyl-carbinole, alternierenden Verlauf ; eine Erklarring 
dafiir steht noch arm. 

In tiern folgenden Diagramm 4 Rind die homologen Reihen der 6-0xy-, 8-OXY- und 10- 
Oxy-paraffine zuwammengestellt. 

! U ! ! L I I  1 LJ 
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 - Longe der Poroffinkette 

Diagmmm 4. Schmebpunkte der h o m o l o g e n  Reihen der d,l-6-Ory-, 
der d,l-t)-Oxy- und der d,Z-lO-Oxy-paraffine 

(Die Zahlen hnhcn dieselhe Bedeutung wio im Diagmmm 3) 
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Hier tritt ein neuer, in homologen Reihen bisher unbekannter Schmelzpunktsverlauf 
auf. Nach einem fast geradlinigen steilen Anstieg der Schmelzpunkts-Reihe verliiuft die 
Kurve plotzlich horizontal weiter, um dann erneut, diesmal mit flacherer Neigung anzu- 
steigen. 

Im folgenden Diagramm 6 sind auf gleiche Art die homologen Reihen der 7-0xp-, 
der 9-Oxy- und der Il-Oxy-parafiine dargestallt. 

__ - __ - ___. ~~~ ___ ____. 

Diagramm 5.  Schmelzpunkte der homologen  h i h e n  der d,Z-7-0xy-, 
der d,Z-9-0xy- und der d,Z-ll-Oxy-paraffine 

(Die Bedeutung der Zahlen ist dieselbe wie in den Diagrammen 
3 und 4) 

In diesen homologen Reihen tritt der gleiche, bisher unbekannte treppenformige Ver- 
lauf der Schmelzpunktskurven auf wie im Diagrarnm 4. Die horizontale Stufe beginnt 
bei allen diesen homologen Reihen von Oxyparaffinen bei der Substanz grolter Molekul- 
Symmetrie. Die Stufe umfalt bei den 

7-Oxy-paraffinen die Ketten-Lange 13 C bis 16 C vom Schmp. 44O, 
8-Oxy-paraffinen ,, 9 ,  15C 9 ,  18C 9 ,  1 ,  5%530, 
9-0xy-paraffinen ,, , 9  17C 7 1  21C 9 ,  9 ,  6142O, 

10-Oxy-paraffinen I ,  19C 9 ,  24C 9 ,  $ 3  67O, 
11-Oxy-paraffinen 9 9  21 c ,, ? c ,, $ 9  72'. 

Grund und Bedeutung dieser Zahlenregel sind vorerst unbckannt. Die Regel mag 
Zufall sein. Sie erlaubt aber, zusammen mit den Diagrammen 1 bis 5, eine ziernlich 
genaue Vorausberochnung von Schmelzpunkten der d,l-Oxyparaffine bis etwa C,, so 
wie wir umgekehrt die Reinheit unserer Substctnzen aus der Einfiigung in die Kurven 
ableiten konnen. 

In  den folgenden Diagrammen 6 und 7 (9. Seite 676) sind die isomeren Reihen der 
Ketoparaffine dargestellt. 

Die Kurven der geradzahligen isomeren Ketoparaffine zcigen einen rtnderen Verlauf 
als dic des Diagramms 1 der geradzahligen Oxyparaffine. Am nicdrigsten schmelzen hier 
die 1-0x0-paraffine, die n-Fettaldehyde, die man nur mit Einschriinkung zu den Keto- 
paraffinen rechnen dad. Die 2-Keto-paraffine (Methyl-alkyl-ketone) haben einen vie1 
hoheren Schmelzpunkt (+lo bia +15O). Die 3-Keto-paraffine haben einen noch hoheren 
Schmelzpunkt. Es sei als Analogie darauf hingewiesen, daB auch in den Reihen isomerer 
Ketofettsiiuren, bei denen die Ketogruppe an der Fettsiiurekette systematisch ver- 
schobcn wird, die 4-Keto-fettsiluren, also 3-Keto-l-carboxy-paraffine, den hochsten 
Schmelzpunkt haben (Lit.4) S. 695). Bei den 4-Keto-paraffinen sinkt der Schmelzpunkt 
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Diagramin 6. Schinelzpunkts-Reihen der 
i so  m e r e  n geradzahligen Ketoparaffine 

mit 16, 18, 30 und 22 C-Atomen 
(Die Zahlen an den Kurven bedcuten, wie 
bei den Diagraminen 1 und 2, die Lange 
der Paraffinkette, ail der die Ketogruppe 

sitzt) 

Diagramm 7. Schmelzpunkts-Keihen der 
isomeren ungeradzahligen Ketoparaffine 

niit 15, 17, 19 und 21 C-Atomen. 
(Die Zahlen an den Kurven bedcuten, wie 
in den Diagrammen I, 2 und 0, die Lange 
der I’araffinkette, an der die Ketogruppe 

sitet) 

in den isomeren Reihen scharf ab (etwa um 4 O ) ,  um dann bei den folgenden Ketoparaf- 
finen denelben iRomeron Reihe fast konstant zu bleiben. Die ausgesprochene Schmelz- 
punkts-Erhohung, wie sie bei den symmetrie-nahen geradzahligen Oxyparaffinen des 
Diagramms 1 zu sehen ist, ist hier nur angedcutet (etwa +lo).  

Wie bei den isomeren Reihen der Oxyparaffine in den Diagrammen 1 und 2 sind auch 
hier die Keto-Derivate dcr geradzahligen Paraffine (Diagramm 6) von denen der un- 

Diagramm 8. Schmelzpunkte der homologen Rci- 
hen der 9-Keto-pctraffine u. der LO-Keto-paraffine 
(Die Zahlcn bedcuten die Stellung der Keto- 
grupprn im I’aral’fin. Die Linien verbinden alle 

!I-Keto-paraffin? und alle 10-Kcto-paraffine) 

geradzahligen getrennt (s. dauoben- 
stehende Diagramm 7). Diese Tren- 
nung ist wie bei den Oxyparaffinen 
darin begriindet, daO die ungerad- 
zahligcn Ketoparaffine einen etwas 
anderen Verlauf ihrer Schmelz- 
punktskurven zeigen als die gerad- 
zahligcn. 

Der Kurvenverlauf ahnelt den 
Kurven des Diagraminn 6 tler ge- 
radzahligen Iktoparalline. Der 
einzige Untersehied ist der, dalJ bei 
den voll symrnetrischen Dialkyl- 
ketonen, die nur in ungeradzahligen 
isomeren Reihen moglich sind, eine 
besondera starke Schmelzpunkts- 
Erhohung auftritt, analog wie bei 
den ungeradzahligen Oxyparaf- 
finen des Diagramins 2. 
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Im vorstehenden Diagramm 8 ist (als Auswahl) der Verlauf der Schmelzpunkte der 
homologen R e i h e  der 9-Keto-paraffine und der 10-Keto-paraffine dargestellt. 

Im Gegensatz zu den Diagrammen 3 bis 5 der homologen Reihen der d,Z-Oxyparaf- 
fine, bei denen die Reibe der 2-Oxy-paraffine alternierenden Schmelzpunktsverlauf zcigt, 
die 6-, 7-, 8-, 9-, 10- und 11-Oxy-paraffine treppenformigen Verlauf, gibt es in den homo- 
logen Reihcn der Ketoparaffino weder alternierenden, noch treppenformigen Schmelz- 
punktsverlauf. Nur da, wo ein vollkommen symmetrisches Keton auftritt (Diagramm 7), 
zeigt die Schmelzpunkts-Kurve der homologen Reihen eine hornartige Erhohung. Die 
Erhohung licgt 

bei den 7-Keto-paraffinen bei der Paraffin-Kettenlange 13, 

_ _ _ _  ~ __ .- 

,, ,, 8-Keto-paraffinen ,, ,, 1 ,  15, 
,, ,, 9-Kcto-paraffinen ,, ,, ,, 17, 
,, ,, 10-Kcto-paraffinen ,, ,, ,, 11 19. 

I n  den folgenden Diagrammen 9 und 10 sind die isomeren Reihen der &!-Paraffin- 
carbonsiiuren beschriebcn. 

80 

70 

40 

30 

Diagramm 9. Schmelzpunkte der Reihe 
der isomeren d,Z-Carboxyl-Derivate der 
geradzahligen Paraffine mit 18,20 u. 22 C- 
Atomen, der Dialkyl-essigsauren CIYHSR02, 

C21H420P und C,,H,,O, 
(Die Zahlen an den Kurven bedeuten, wie 
in den Diagrammen 1, 2, 6 und 7, die 
Lange der Paraffinkette, an der die Car- 
boxyl-Gruppc sitzt ; die zugehorigen Pa- 
raffincarbonsauren haben jeweils ein C- 

Atom rnchr) 

Diagramm 10. Schmelzpunkte der Reihe 
der isomer e 11 d,l-Carboxy 1-Derivate der 
ungeradzahligen Paraffine mit 19 u. 21 C- 
Atomen, der Dialkyl-essigstiuren C,H,,O, 

und C,H,,O, 
(Die Zahlen an den Kurven bedeuten, wie 
in den Diagrammen 1, 2, 6, 7 und 9, die 
Lange der Paraffinkette, an der die Car- 
boxyl-Gruppe sitzt ; die zugehorigen Pa- 
raffincarbonsauren haben jeweils ein C- 

Atom mehr) 
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Die Kurven der isomeren Rcihen dieser d,l-Paraffincarbonsiiuren zeigen Analogie zu 
den Kurven der isomeren Reihen der geradzahligen d,Z-Oxyparaffine des Diagramms 1. 
Der Abfall der Schmelzpunkte bei einer Verschiebung der Carboxyl-Gruppe an der Pa- 
raffinkette ist jedoeh groI3er. So sinkt von der Oktadeean-carbonsiiure-( l )  (der normalen 
Nonadewnsiiure) zur Oktadecan-carbonsiiure-(2) (dcr Methyl-hexadecyl-essigsiiure) der 
Schmelzpunkt um 14O. Der Schmelzpunkts-Abfall vom Anfang der Lomeren Reihe der 
d,Z-Oktadecancarbonsiiuren bis zur tiefst sohmelzenden Siiure dieser Reihe betriigt 34O, 
wiihreod er  bei dcn d,Z-Oxyoktadecanen nur 70 betriigt. Die Schmclzpunkts-Erhohung 
in einer isomeren Reihe bei Anniiherung a n  symmetrienahe Paraffincarbonsiiuren von 
geradzahligon Paraffin-Ketten ist iihnlieh wie bei den geradzahligen Oxyparaffinen des 
Diagramms 1. 

Auch dime Kurven verlaufen analog den Kurven der ungeradzahligen Oxyparaffine 
des Diagramms 2. Auch hier zeigen die voll symmetrischen, optisch inaktiven Molekule 
der Dinonyl-essigsiiure und der Didecyl-casigsiiure gegenuber den anderen Gliedern h e r  
isomeren Reihe stark erhohte Schmelzpunkte. 

.. .~ ~. . .. .. .. _~~_______... 
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107. Friedrich L. Breusch und Sulhi Sokullu: Synthose der d,l- 
Oxyparaffino mit. 14 his 23 Kohlenstoffatomen (IV. Mitteil. iiber isomere 

und homologe Reihen) 
[.4us den1 zweiten Chcmischen Institiit dcr Univcrsitat Istanbul] 

(Eingegangen a m  2. Miim 1953) 

Die raceinischen Oxyparaffine mit 14 bis 23 C-Atomcn werdcn 
entweder durch Umsotzung von Alkylmagnesiumbromiden mit Pa- 
raffindrlehyden oder durch Lithiumaluminiumhgdrid-Reduktion der 
tmt.sprcc:henden reinen Ketoparaffine dargestellt. 

Die d,l-( )xyparaffine, deren Schmelzpunkts-Reihen in dcr vorstehenden 
111. Mitteilung erlautert wurdcn, wurden auf zwei Wegen synthetisiert : 

1 .) Durch Umsetzung von Alkylmagnesiumbromiden rnit Aldehyden nach 
Grignard, 

2.) durch Redubtion der entsprechenden Dialkyl-ketone mit Lithium- 
a1uminiumhydri.d. 

Das erste Verfahreri bewiihrt sich bei den Synthesen derjenigen Oxyparaf- 
fine, deren Oxygruppe nicht zu weit von der Mitte der Paraffinkette entfcrnt 
ist. Rei der Spthese  von Oxyparaffinen, deren Oxygruppo am Anfang der 
Paraffinkette, etwa am 3. bis 6 .  C-Atom steht, mussen entweder langkettige 
Aldehyde oder langkettige Alkylbromide verwendet werden. Larigketkige 
Paraffinaldehyde sind sehr schwer vollkommen rein darzustellen und neigen 
zu rascher Dimerisieruilg. Diese dimeren Produkte, die sieh aueh wiihrend der 
Grignard-Reaktion neu bilden, sind bei unseren kleinen Ansiitzen von iU, bis 
1/50 Mol schwer abzutrennen. 

Das Schwierigste war jedoch die Abtrennung der jeweils etwa 10-30% 
Paraffine, die si.eh aus 2 Moll. Alkylbromiden mit Magnesium bilden, eine Re- 
aktion, die besonders bei den langkettigen Alkylbromiden (etwa vom Tetra- 
decylbromid ab) stark in den Vordergrund tritt. Die Abtrennung wurde meist 
so versucht, daB zuerst in Methanol heiB gelost wurde, aus dem Paraffine rnit 
mehr als 18 C-Atomen bei Zimrnertemperatur nahezu quantitativ auskristalli- 
sieren, khrencl die Oxyparaffine bis etwa C,, in bosung bleiben. Aus den 


