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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 
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auf -- 17O gekiihlten Filtraten kristallisieren die Oxyparaffinc, die daiin durch 
weitere Fraktionierung gereinigt werden. 

Bei den hoheren Oxyparaffinen mit einseitig langen Paraffinketten vorsagt 
diese Methode, z. R .  beim hhyl-heptadecyl-carbinol (3-Oxy-eikosan). Zusiitz- 
lich zum gebildeten Paraffin C, sind dann dem gesuchten 3-0xy-eikosan noch 
nicht umgesetztes Heptadecylbromid, Heptadecanol und Heptadecan bei- 
gemischt, die sich bei kleincn Ansatzen weder durch Vakuum-Fraktionierung, 
noch durch Kristallieation quantitativ entfernen lassen. Deswcgen liefert das 
Verfahren nur gute Ergebnisse bei den syrnrnetric-nahen Oxyparaffinan, z.B. 
beim Decyl-dodecyl-carbinol (1 I-Oxy-trikosan), da dann alle storenden Neben- 
substanzen ein viol kleineres Molckulargewicht oder ganz anderc Loslichkoiten 
haben als das gesuchte Carbinol und so leichter abtrennbar sind. 

Fur die Synthese der einsoitig langkettigen Oxyperaffine ist nur das zweite 
Verfahrcn der Darstellung durch Reduktion der entsprechenden Ketone rnit 
Lithiumaluminiurnhydrid brauchbar, (la die Ketone wesentlich lcichter rein 
darzustellcn sind. Ihre Darstellung ist in dor folgenden 1’. Mitteilung be- 
schrieben. 

Einc besondcrc Schwierigkeit der lteindarstellung der hoheren Oxyparaf- 
fine liegt darin, daD sie hohe Konstanten der Schmelzpunktserniedrigung ha- 
ben, YO daB schon kleinc Verunreinigungen den Schmelzpunkt stark herab- 
drucken. 

Beschreibnng der Veraoche 

1.) U m s e t z u n g  v o n  Alkylmagnes iumbromiden  m i t  Aldehyden 
1/20 Mol reinstes carbinol-freies A l k y l b r o m i d ,  dargestellt aus vollig rein frakti2nier- 

ten Carbinolen mit echarfem Schmelzpunkt, in 50 ccm ubcr Natrium getrocknetem Ather, 
wird in einem Dreihals-Glaaschliffkolben, mit Tropftrichter, RuckfluSkiihler und Elektro- 
riihrer mit Quecksilber-VerschluO zu 1.2 g reinem Magnesium-Draht (May-Baker) und 
einem Jod.Kristal1 untar Erwarmen mit einer Mikroflamme langsam unter Ruhren zu- 
gegeben. Die Fbaktion beginnt bei den niedrigen Bromiden bis C, raach, bei den mitt- 
leren bis CI2 in oiner Stunde. Bei den hiiheren bis CIB mu13 manchmal bis zum Reaktione- 
beginn 6-8 Stdn. e r w h n t  und geruhrt werden, wobei sich aus 2 Moll. Alkylbromid bis 
zu 30% Paraffin bilden. Nach dem Verschwinden dea gro13ten Teih des Magnesiums 
wird l/,Mol reinster, jedesmal unmittelbar vor dor Reaktion i.Vak. f rakt ioniehr  Pe- 
raf f ina ldohyd,  geliist in 20ccm absol.Ather, in 20Jlin. langeam untar Riihren zur 
Grignard-Loeung zugegeben. D a m  w i d ,  bei den hoheren Aldehyden unter Em&rmen, 
20 X n .  geruhrt, dann 150 ccm lo-proz. Schwefelsiture zugegeben und bis zur Losung der 
letzten Spuren Magnesium 1 Stdo. geriihrt. 

Der abgetrennte, mit Wassor geweschcne, mit Natriumsulfat gctrockneto Ather wird 
abgedampft und der Riickstand i.Vak. bei 2 4  Torr rnit Hilfe einer kleinen 16 cm hohen 
Kolonne mit drehbaren Vorlagen fraktioniert. Die jewcils gunstigstc, meist sofort kri- 
stallisicrende b’raktion, die etwa 3040y0 d.Th. ausmacht, wird dtrnn aus Methanol, 
Aceton, Mcthylacetat oder Athylacetat, bei hoheren Oxyparafhen auch aus niedrig- 
siedendem Petroliither bis zu 25mal iimkristallieiert, teilweise auch bei +20°, +4O und 
- 1 7 O  fraktioniert kristallisicrt und dic jeweils nach don ,Diagrammen 1.2.3 und 4 der 
vorstchenden 111. Mitteilung dcm Schmelzpunkt nach richtigsten Fraktionen weiter um- 
kristsllisiert. Die Kristallisationsverluste sind betriichtlich; von den reinsten Substanzen 
blicben uns hau6g nur wenige Milligramme. 

Die venvendeten Paraffinaldehyde stammten teih von Hiedel-de Haen (Hamburg), 
teils von der Fluka A.C. (St. Gallen). Sie wurden jeweils unmittelbar vor der Umset- 
zung i. Vak, sorgfaltig fraktioniert. Die niedrigen Aldehyde (bis But-mldehyd) wurden 

. .. .. . ~~ ~. . . . ..~ 
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Tafel. d,Z-Oxyparaffine m i t  14 b i s  23 K o h l e n s t o f f a t o m e n  
- -- ~~ ~ 

Zahld.Um- ~ Schmp. Bekannter 
Analysc kristalli- (korr.) n'fj Schmp. d. Same der Dargestell t 

Verbindung atis 
I 

sationen 1 gef. l Lit. __ __ - - -~ 

O x y t e t r a d e r a n e  C,,&O (214.4) Ber. C 78.43 H 14.10 
- 

~~~ p~ 

d,i-z-o\y- I D o h g l b r o m d  + k.3.; ~ 1 33-310 b6 ~ - 
tptradecan Acetaldehvd i --_,-l----i 

31.2-32° 1.4214 25°1) I,.-I-_: ... . 1 

Athyljodid + i 
C -Aldehvd 

Priipylbri)niid + , - 
-- ., C,,-Aldehyd j 

I Butylbrnmid + ! 
C,,-Aldebyd 

;8.5u 3; 
.---- .., _ ~ ~ ~ _  _____ 

- 11 32-32.5" 1.4149 

1 Propionaldetiyvd 

Propylbromid + 
' C,,-Aldetiyd 

Uutylbrnmid -C C i8.54 
C,,-Aldeliyd 11 13.80 

Pcntdbromid i , 

C,,-Aldrhyd I 

~ 

._ .- - ~ _ _ _ _ _ _ _  - .. 
.~.. 

. .-. ~ p - ~  _____ 

Octylbromid 4- c 78.71 
~ C,-Aldi~hyd I3 14.08 

, l i~plylhromid + 
1 ~~ C,-Aldrhyd ~ 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ . ~ . .  ._ 

.. 

~ ~- .. 

O x y h e x a d e c a n e  C,,H,,O (242.4) Ber. C 59.26 H 14.13 
_ _ _ _ _ _ _ _ ~  -~ _______~_______- 

d,l-2-0xy- Trtradrcylhramid + C 79.04 
hr,xadwiiii I Awtaldehvd ~ €1 14.55 1 10 ~ 12.2--.15" 1 1.1956 

. 

- 

.13.5" 8) 

52" ') 

_. 
-- 

37" ') 
40" 7! 

l )  R. H. P i c k a r d  u. J. K e n y o n ,  J .  chem. Soc. [London] 108, 1936, 1952 [1913]. 
8 ,  A. I). P e t r o v  11. Yu. A. Oldekop,  J. allg. Chem. 18, 859 [1948]; C. A.43, 107 

3, V. 1. Konii i rewsky 11. J. R. Coley,  J. Anier. chem. Soc.63, 3269 [I941 I. 
4, E. E:. Dregcr ,  G. H. K e i m ,  G. D. Milcs ,L.  S h e d l o v s k y  u. J .Ross,  Ind. Engng. 

j) G. Wei tze l  11. J. W o j a h n ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 287, 73 119511. 
6,  M. T u o t  1 1 .  M. G u y a r d ,  Bull. SOC. chim. France [ 5 ]  194i, 1086. 
7, F. Asingcr  11. H. Eckold ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 579 [1943]. 

[ 19491. 

Chem. 36,610 [1944]. 
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Fortsetzung der Tafel 
- _.__. __ .~ 

Zahld.Um- Schmp. 1 Bekannter 1 Analyse 1 kristalli- ~ (korr.) 1 n g  i Schmp. d. 
l sationen qef. 
1 

I I 
d,l-6-Osy- ~ Pcncylbroiiiid + 1 
henadeean C,,-Aldehyd 
d . l - i - 0 n g -  I Nonylbromid + 
hrxadecaii C,-Aldehgd 

d , l - P - O x y -  1 nctylbrornid + - I  l -  ! 5 162.4-52.8' 1 1.4242 [- *iyo')-~p 
hexadecan C,-Aldehyd 

Lit. Verbindung 
__ - _ _  ~~ . ~ ~~ ' 41.7--42.9' ~ 1.4233 ~ 35" :) 9 __ 

I - _ -  __ - - I  

I 44.5-46O , 1.4241 1 32"'j 
-I--- -____ 

- 
__- ~ -Ipp 

~ -- - ~ . ~ _ _  __- ~ . ~~ - 

O x y h e p t a d e c a n e  C,,H3B0 (256.5) Ber. C 79.61 H 14.14 

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

- ~~ ~ 

Pentylbroniid + 1 'I 13'89 I 
d,l-G-Oxy- Dodecylald. ; 
heptadrcan LidlH,-Redulct. 

, 6-Keto-lieptadec. 
d, l - i -Osy-  Kexylbroniid + C 79.64 
heptxdecan 1 C,,-drldehyd 1 H 14.14 1 

_____-_____ .~___  ___~__~ .- ___ 

I 1.4257 I - 
7 I 47.948.9 ' '  

~~ ~ .~ -~ 

-- 
I 60.5u 4, 

' I - '  

R 1 60.8 -61.2O 1 1.4262 9-0h-y- 

__ __ -. ~ ~ . 

O x y o k t a d e c a n e  (!18H3e0 (270.5) Ber. C 79.02 H 14.16 
-. __ ~ ~~ __ __ ~ ~~ 

d,l-P-Oxy- LiAlH,-Redukt. 
oktadecan 

d, I-3-Oxy- LiAIlI,-Redukt. 1 C i9.35 i 

ilktadecan ~ v. 3-Keto-oktadecan I 11 13.67 1 
Trtradeeylbruniid + C 80.85 1 

__ ___~  __ , - ~  1 Butyraldthgd 1 H 14.45 

C,,-Aldchyd C 79.70 48.6-50.3' 1 1 I - 
LiAII1,-Rcdukt. yon 1 A 14.13 

~ 1 v. 2-Keta-oktadecan I ~~~:~~ i l -  1 52-530 
~ ~ . ~ - _ . ~ _ _ _ _ ~ _ _  ~ ~ 

4 1 50-51.8O 1 1.4290 43" 1) 

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

11 1 51-52.4' I 1.4274 I - 

Butylbromid + ! d,l-.l-Osl;- 
nktddecan 

d , l - 5 - 0 ~ ~  
oktadecan I 

5-Keto-octadecan 1 ______- -~ 
d,l-B-Oxy- D o d w l b r o d d  + I C80.10 
oktadrcan C,-Aldehyd 11 14.31 

oktadecan C,-Aldehyd I1 14.17 

..-_______ 

__ 

-~--___- ~ ~ 

- 10 1 5 9 . 8 4 1 '  1 1.4275 
C79.68 d,l-g-Oxy- Octylbromid + 

oktadeean Cl0-Aldehgd ! H 14.12 
~ 

*) Die Angabe bei Dreger'), daB rs sich um lIeptadecan-ol-(B) handle, mu0 auf einem Druckfehler beruhm. 
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Fortsetzung der Tafel 

Dargestellt Zahld.Um-1 Schmp. 1 Bekannter 
(korr.) ~ n g  ' Schmp. d. Name der Analyse 1 kristalli- Verbindung aus 

I 1 sationen I gef. 1 1 Lit. ___ _~ __ .- . ~ ~ ._ --- 

Oxynonadecane  C,,H,,O (284.5) Ber. C 80.21 H 14.17 

I 
~~ ~~~ -~ ~ ~~ ~~ ~ ~ -+ ~ 

1 - 1  - 

- I  - nonadecan I LLIIb-Red. vcn 11 14.15 3 ' 53.8-55.10 - - 

i 12 151-51.8° *) 

1 __ -1-1 - I I+-___ 

d.l-2-Oxy- ' Heptadecylbromid + I 
-. -.--.-I nonadeean'! 1 Acotaldehyd 1 - 

Hexadeeylbronud + 
f l , l - 3 - 0 q -  Prop. aldehyd; C80.07 ~ 16 1 48-52O 

- - - - -... ~- 

nunadecan 

6 I 

d.l-8-0xy- 
nunadeean 

... ~~.~ p~ 

4 iionadeean 9-Keto-nonadecan H 14.12 

10-Oxy- , LiAIH,-Redukt.v, 1 - 
nonadeean , Dinonyl-keton 

.- _ I . _ -  -. - 1 -  - -I..- -- I__ I..- - 

! 6 1 65.7-67' , 1.4280 ' 64.5O 4) 

- 1 ~~1~ - ~ ~ ~~ -~ - ~ -~ ~ ~~ 

Oxyeikosane  C,H,,O (298.5) Ber. C 80.46 H 14.18 
- + ~ - 

dJ-2-0xy- LiAIII,-HPdukt. v. 1 , ~ ' 59-000 1.4312 52'70 ') 9 .- 
cikosan 1 2-Ketu-eikosan 1 1 590 10) 

~. - - __I.. -__ .--~..~p-- - 

16 
dJ-3-Oxy- LiAIlI,-Hi~dukt. v. , C 80.54 1 

55.30 10) 

eikosan , 3-Keh-cikosan 

eikosan 
... 

67.5-58' ' - I - 
eikosan H 14.29 , 

dJ-6-0xy-  i LiAlII,-Redukt v. 1 
~ - -  ~ - 

6-Keto-eikosan 

7-Keto-eikosan 
d , i - a - n i r - l  . Giir,XiillktvT 

eikwan 

d.1-9-Oxg- 
eikosan , 9-Keto-eikosan 

0,l-lO-Oxy- 1 LiAIII,-Redukt. v. 
eikosan 10-Keto-eikosan 

.- 

~ 

-- .___ -- 

65.946.8O 1.4293 1 65.5O lo)  

*) Der Schmelzpunkt liegt nach Diagramm 2 dor vorstehenden 111. Mtteilnng urn 2O zu tief. 
**) IJnsrr Sobmelepnnkt liegt nach Diagramm 1 der 111. Mitteilung urn 2O zu tief. 

8 )  L. Ruzickzb, M. S t o l l  u. H. Schinz, Helv. chim. Acta 11,685 [1928]. 
8,  E. S t e n h a g e n  u. S. S t e n h a g e n ,  Ark. Kemi, Mineralog. Ueol., Ser. A 18, No. 19 

lo) V. R. Churchward ,  N. A. Gibson,  R. J. Meakins  u. J. W. Mulley, J. chem. 
[1945]; C. A. 41, 1598 [1947]. 

SOP. [London] 1950,959. 
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Fortsetzung der Tafel 

- 

- __ ____. . 

_____.__ 
d,Z-B-Oxy- 
dokosan 

. ~~ 

1Zahld.Um-1 Schmp. Bekannter 
Nrtmeder I Da*estellt ~ Analyse 1 kristalli- I (korr.) ~ ng  1 Schmp. d. 

I sationen pef. 4 Lit. Verbindung 1 aus 

~- __ ~ 
~ 

LiAlH,-Redukt. v. I C 81.25 
9-Keto-dokosan H 14.26 ~ 6 ~ 64-64.7' ~ 1.4309 1 - 

~- _ _ _ _ ~  ~ __ ...____________ 

" ~ _ _ _ _  ~~ .. . ~ 

Oxyheneikosane C,H,,O (312.0) Ber. C 80.09 H 14.18 
.. ____________ .... . .  ~ .~. .~ 

6 ~ 

61-61.8' 1.4299 1 - d , l - 7 - 0 ~ -  LiAlH,-Redukt. v. C 80.81 
heneikosan 1 7-Keto-heneikosan H 14 44 ~ 

heneikosan 

.... -~ ......... I 6 1 61-62O 

d,l-lO-Oxy- , LiAIH,-Redukt. v. 

I _  ~. -~ - .~~_____ 

d,LB-Oxy- LiALH,-Redukt. v. C 80.40 , 8 61.6-62.6' I 1.4308 - heneikosan , 9-Keto-hcneikosan 1 H 14.99 ' 

dJ-lO-OX~- 
heneikosan 

-~ ___ 
4 

5 
11-oxy- 

heneikosan Didccyl-keton H 14.77 

8 65.6-66.2' ' 1.4319 , - C 81.12 

.. ........ ~ _ _  

Oxydokosane C,H,,O (320.0) Ber. C 80.90 H 14.19 
......... -- ---  -~ .~ 

c80'59 ~ 4 ~ 63.2-64.6' ~ 1.4310 ~ - d . l - 8 - 0 w  1 LiAlH,-Redukt. v. 
dokosan 8-Keto-dokosan 1 H 14.12 

~. ~ ~ 

Oxytrikosane C,H,,O (340.0) Ber. C 81.09 H 14.20 
- -~ __ 

I - 8 66.1-68.9' , - d.610-0xy- ' Nonylbromid + C81.13 
tn'kosan Yvristinaldehvd H 14.22 ~ _ _ _  ~ ... -~ - - ~  ~ ~~ 

70.4-71.4O 1.4326 
~ _ _ .  

75.5-75.7' 1.4327 , 

d,I-ll-OXy- 
trikosan 
12-oxy- 
trikosan 

von u118 durch Bichromatoxydation von n-Carbinolen rein dargestellt. Die hoheren gerad. 
d g e n  n-Alkyl-carbinole wurden urn freundicherweise von Hrn. Prof. Hopff, Bad. 
Anilin- und Soda-Fabrik, jetzt Eidgenoss. Tech. Hochschule Zurich, zur Verfiigung 
geetellt und von urn in einer 2 m hohen Kolonne mit 72 theoretischen Boden nochmals 
bis zur Schmelzpunktsreinheit fraktioniert. 

2.) Reduktion von Dialkyl-ketonen zu Oxyparaffinen (Dialkyl-carbinolen) 
mi t  Lithiumaluminiumhydrid 

Die Reduktion der Dialkyl-ketone, deren Darstellung in der folgenden V. Mitteilung 
beschrieben ist, wurde nach") und l*) durchgefiihrt. 1 g Lithiumaluminiumhydrid (Fluke 
A.G., St. Gallen) in einem 500-ccm-Dreihals-Glchliffkolben mit Tropftrichter, Kiihler, 
elektrischem Riihrer mit Queckailber-Verschld3 wurde mit 70 ccm rtbsol. Ather uber- 
gossen, wobei nicht alles in Losung ging, und hierzu die Liisung von 0.5 bis 1.Og rein- 
stem Keton  in 60 ccm absol. Ather in 15 Min. unter Riihren zugetropft; dam wurde 
2 Stdn. geriihrt. Zur Zersetzung von iiberschiiss. Lithiumaluminiumhydd wurden 2 ccm 
Methanol zugegeben, dann langsam 200 ccm 10-proz. Salzsiiure. Der abgetrennte, mit 

11) R. E.Lutz, R.L. Waylend  u. H.Q. France,  J.Amer.chem. SOC. 73,6511 [1950]. 
12) H. Schlenk u. B. Lamp, J. Amer. chem. SOC. 78,5493 [195l]. 
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Vasser gewaschene, mit Natriunisulfat getrocknete Ather wurde abgedampft und der 
krist. 1t.iickstand mehrfach wic bei dein ersten Verfahren unikristallisiert. Die so darge- 
stellten Oxyparaffine sind im Gegensatz zu den nach dem erstcn Vurfahren dargestcllkn 
meist schon nach 3 4  Kristallisationen schmelzpunktsrein, die Ausbeute an Hcinsubstanz 
betragt, 40 --SOY/, d.l'heorie. 

Die Darstellung der ungeradzahligen n-Alkyl-carbinolc und I3ro in itle i u t  in den 
folgenden Mitteilungen \' und VI beschrieben. 

Dio Mikroanalysen wurden teils ron Frln. Dr. B o s s m a n n ,  Ziirich, teils von Frln. 
Dr. Loewe,  Istttnbul, ausgefuhrt. 

____. .- _.__ ___.__.- 

108. Fried rie h L. Breus c h iind Fi kr e t  Bay  ku  t : Darstellung der Di-n- 
alkyl-ketone rnit 15 his 22 C,-At'omen (V. Mitteil. iiber isomere uiid homo- 

loge R'eihca) 
[Ai ls  dem zwciten Cheniisclien Institut der Universitat Istaiibiil] 

(Eingcgangon am 2. M&rz 1953) 

Die Di-?t-alkyl-ketone init 15 bis 22 C-Atomen wurden durch 
Kondriisation von Alkylzinkjodiden mit Fettsaurechloriden in Toluol- 
jkhyh-etat  dagestellt. 

Dic Di-r,-All;yl-ketone wurden nach einer zu Linrecht, rergesseneri Methode 
synthctisiert., die zuerst von G. I % e r t r a n d l )  verwendet., dann von E. E. 
B laisez) ausgebaut lvurcle. Sie besteht in  der lrmsctzurig reinster Alkyljodide 
mit vcrkupfertc!m Zink in einer Toluol-~~~thvlacetat-Mischung. Die eritstehende 
Liisung voii Alkylzinkjodid wirtl unmittelbar, ohne Isolierung dcr Alkyl-Zink- 
\'erbindung, rnit reinst,en Siiurechloriden zu Di-n-alkyl-ketonen umgeset'zt . 
Die Kohausbeuten an Keton betrugen 50-  50 o;, wenn alle angenendeteri Stoffe 
vorher peinlich gereiriigt. worden sind (siehc Versuchsteil). Vor allcm tliirfen 
dic vcrwendetcn Alkyljodide keine Spur rles nusgangs-Carbinols mehr ent- 
halten. Im Gegensatz zu der in der vorst.ehenden I\'. Mitteilung ziir Dar- 
stellung der Oxyparaffine verwendeten Grignard-Met.hode entstehen bei der 
Alkyl-%ink-Methode praktisch keine Paraffine. Deswegen sind die gebildeten 
Ketone ohne Vakuum-Fraktionierung meist,ens schon nach 3 bis 5 Umkristal- 
lisationen schmelzpunktsrein. Die Ausbeuten an reinsten Keaktionsprodukt.en 
bet.rugen daher 15 his 25 o/, im Gegensatz 211 iiur I bis 4 yL bei den nach der 
Grignard-Methode dargestcllten Oxyparaffinen. 

Beschreibnng der Versuche 

In  einem Dreihals-Glasschliffkolben von 500 ecm rnit Tropftrichter, elektrischem Riih- 
rer mit QuecksiIbf:r-VerschluB und KiickfluBkiihler (unter Calciumchlorid-VerschluB) wer- 
den 0.2 Mol reinstes Alkyl jodid ,  5.8g reines A t h y l a e e t a t ,  11.6 g wasserfreies Toluol 
untl 26 g Z i n k - K u p f e r - L e g i e r u n g  (0.4 Mol, auf Zink ber.) init einem Kristall Jod 
- -__ __ - 

l )  Bull. SOC. chim. France [3] 15, 765 [1882]. 
2, Bull. SOC. cllim. France [4] 5,681 [1911], [4] 10, VIII [1911]; C. R. hebd. Sbnces 

Acnd. Sci. 148,489 [1909]. 


