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Wasser gewaschene, mit Natriumsulfat getrocknete Ather wurde abgedampft und der
krist. Riickstand mehrfach wie bei dem ersten Verfahren umkristallisiert. Die so darge-
stellten Oxyparaffine sind im Gegensatz zu den nach dem ersten Verfahren dargestellten
meist schon nach 3—4 Kristallisationen schmelzpunktsrein, die Ausbeute an Reinsubstanz
betragt 40- -60°%; d.Theorie.

Die Darstellung der ungeradzahligen n-Alkyl-carbinole und Bromide ist in den
folgenden Mitteilungen V und VI beschrieben.

Die Mikroanalysen wurden teils von Frin. Dr. Bussmann, Ziirich, teils von Frin.
Dr. Loewe, I[stanbul, ausgefiihrt.

108. Friedrich L.Breuseh und Fikret Baykut: Darstellung der Di-n-
alkyl-ketone mit 15 bis 22 (-Atomen (V. Mitteil. iiber isomere und homeo-
loge Reihen)

|Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitit Istanbul]

(Eingegangen am 2. Mirz 1953)

Die Di-n-alkyl-ketone mit 15 bis 22 C-Atomen wurden durch
Kondensation von Alkylzinkjodiden mit Fettsaurechloriden in Toluol-
Athylacetat dargestellt.

Die Di-n-Alkyl-ketone wurden nach einer zu Unrecht vergessenen Methode
synthetisiert, cie zuerst von G. Bertrand!) verwendet, dann von E. E.
Blaise?) ausgebaut wurde. Sie besteht in der Umsctzung reinster Alkyljodide
mit verkupfertem Zink in einer Toluol-Athylacetat-Mischung. Die entstehende
Losung von Alkylzinkjodid wird unmittelbar, ohne Isolierung der Alkyl-Zink-
Verbindung, mit reinsten Sdurechloriden zu Di-n-alkyl-ketonen umgesetzt.
Die Rohausbeuten an Keton betrugen 50—70 %;, wenn alle angewendeten Stoffe
vorher peinlich gereinigt worden sind (siehe Versuchsteil). Vor allem diirfen
die verwendeten Alkyljodide keine Spur des Ausgangs-Carbinols mehr ent-
halten. Im Gegensatz zu der in der vorstehenden IV. Mitteilung zur Dar-
stellung der Oxyparaffine verwendeten Grignard-Methode entstehen bei der
Alkyl-Zink-Methode praktisch keine Paraffine. Deswegen sind die gebildeten
Ketone ohne Vakuum-Fraktionierung meistens schon nach 3 bis 5 Umkristal-
lisationen schmelzpunktsrein. Die Ausbeuten an reinsten Reaktionsprodukten
betrugen daher 15 bis 259, im Gegensatz zu nur 1 bis 4% bei den nach der
Grignard-Methode dargesteliten Oxyparaffinen.

Beschreibung der Versuche

In einem Dreihals-Glasschliffkolben von 500 ccm mit Tropftrichter, elektrischem Riih-
rer mit Quecksilber-VersehluB und RiickfluBkiihler (unter Caleiumchlorid-VerschluB) wer-
den 0.2 Mol reinstes Alkyljodid, 5.8 g reincs Athylacetat, 11.6 g wasserfreies Toluol
und 26 g Zink-Kupfer-Legierung (0.4 Mol, auf Zink ber.) mit einem Kristall Jod

1) Bull. Soc. chim. France [3] 15, 765 [1882].
?) Bull. Soc. chim. France [4] 5, 681 {1911], [4] 10, VIII [1911]; C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 148, 489 [1909].
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zusammengegeben. Unter Rithren wird mit einem Mikro-Gasbrenner der Ballon direkt
erhitzt. Bei Jodiden bis zu 5 C-Atomen tritt nach 10 bis 30 Min. eine kurze heftige Re-
aktion ein, bei mittleren und hoheren Alkyljodiden erst nach 1 bis 3stdg. Riihren und
Kochen. Oktadecyljodid reagiert nur noch zégernd und mit schlechter Ausbeute. Noch
hohere Jodide reagieren nicht mehr.

Wenn etwa die Hilfte des Zinks verbraucht ist, werden Riihren und Erhitzen ein-
gestellt, mit Eis gekiihlt und die Losung vorsichtig in einen gleichen trockenen Dreihals-
kolben vom Zink abdekantiert. Es muB vermieden werden, dall dabei metallisches Zink
mit iiberlauft. Das Dekantieren muB rasch geschehen, sonst erwiarmt sich die sehr hygro-
skopische Alkylzinkjodid-Losung durch die Luftfeuchtigkeit.

In cinem neuen Dreihalskolben werden zu der iiberdckantierten Alkylzinkjodid-Lo-
sung aus einem Tropftrichter unter Riihren 0.16 Mol reinstes Fettsdurechlorid (aus
schmelzpunktsreinen Fettsiauren und frisch dest. Thionylchlorid), in der gleichen Menge
trockenem Toluol gelost, langsam, etwa 60 Tropfen je Min., unter Eiskiihlung zugegeben.
Dann wird in Eis noch 1 Stde. geriihrt und unter Kiihlung langsam mit 100 cem Wasser,
dann mit 20 cem 20-proz. Schwefelsiure versetzt. Nach 10 Min. Riihren werden ohne
Riicksicht darauf, daB noch Ungelostes vorhanden ist, 100 ccm Ather zugegeben, ab-
getrennt, die ather. Losung zuerst mit Wasser, dann mit 5-proz. Natriumcarbonat-Lo-
sung mehrfach extrahiert und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Die mit Natriumsulfat
getrocknete Ather-Losung wird im Wasserbad bei 15 Torr eingedampft und der zuriick-
bleibende, bei Zimmertemperatur kristallisierende farblose Keton-Riickstand aus Aceton,
Petroliather, Methanol und Methylacetat bei —17° umkristallisiert.

Vorreinigung der Reagenzien: Essigsdure-dthylester Merk wurde zuerst mit
Wasser mehrfach ausgeschiittelt, dann zur Entfernung der letzten Spuren von Athanol
und Wasser 24 Stdn. iiber Calciumchlorid belassen, dann unter Calciumchlorid-Verschlufl
destilliert. Toluol Merk wurde destilliert, das erste Drittel verworfen, der Kiihler ge-
wechselt und das dann iibergehende wasserfreie Toluol verwendet.

Das verkupferte Zink wurde nach A. Job und R. Reich?) hergestellt. 120g
fein gekorntem Zink von 0.2—0.5 mm Durchmesser (Firma May-Baker; Pulver ist unbrauch-
bar) werden 12 g feines Kupferpulver in einem Kjeldahl-Kolben zugemischt, iiber der
freien, ruienden Flamme vorsichtig unter stindigem Umschiitteln erwiarmt, bis die rote
Kupferfarbe gerade in Schwarz umschlagt. Man verschlieBt mit einem Stopfen und laBt
erkalten. Wenn die Legierung schmilzt, wird sie unbrauchbar. Das gekornte Pulver ist
im Exsiccator monatelang haltbar.

Die reinen Alkyljodide lassen sich leicht und quantitativ aus den Alkylbromiden
darstellen: 1 Mol reinstes Alkylbromid wird mit 1.5 Mol reinem Natriumjodid in 250 ccm
reinem Aceton Merk 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das in Aceton wenig losliche
Natriumbromid kristallisiert aus. Dann wird mit Ather und Wasser entmischt und der
Atherriickstand i. Vak. degtilliert; Ausb.> 95%,.

Manche Ketone wurden nach einer von G, Weitzel und Mitarbb.4) vicl verwendeten
Methode der Destillation von Fettsiure-Gemischen iiber auf 400° erwarmtes ThO,-Asbest
dargestellt. Wihrend die Ausbeuten an Methyl-ketonen, mit Essigsaure als dem einen
Reaktionspartner, gut sind, fallt die Ausbeute rasch, wenn man zu Athyl-ketonen mit
Propionsiure als Partner, oder zu noch hoheren Fettsauren iibergeht. Wir verwendeten
diese Methode nur ausnahmsweise.

Die Mikroanalysen wurden von Frin. Dr. Bussmann, Zirich, und von Frin. Dr.
Loewe, Istanbul, ausgefiihrt; die Loslichkeiten der Ketoparaffine wurden von Frin. Dr.
Siikran Hersek, Istanbul, bestimmt.

3) Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1414 {1923].
4) G. Weitzel u. J. Wojahn, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 287, 75 [1951].
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Tafel. Di-n-alkyl-ketone mit 1522 C-Atomen

Schmp. Bekannter | 1 .. .. .
Name der Dargestellt P 20 Lislichkeit
. Analyse | (korr.) | n§j | Schmp. d. - oK0
Verbindung aus . bei 25°,
gef. ) Lit.
Ketopentadecane C,;H,0 (226.4) Ber. C79.57 H13.13
3-Keto- Dodeeyljodid + . o o5
pentadecan Propionsiurechlorid 38.7—39.5 88°°9) -
4-Keto- Propyljodid + _ o 08 o
pentadecan Laurinsdurechlorid - | 814328 - 83.5°9) Methanol 4.9%
5-Keto- Butyljodid + C79.6 31.2—32.50 B . _
pentadecan Undecylsidurechlorid | H 13.35 ' i
Ketohexadecane C,;H;,0 (240.4)
3-Keto- Athyljodid + o 420 5)
hexadecan Myristinsiurechlorid 42.8—435 - 4407) -
4-Keto- Dodeoyljodid + o 07
hexadecan Butterstiurcchlorid 37.5—98.5 - 385°7) -
5-Keto- Butyljodid + _ 37--38.50 . 379 Methanol 4.3 9%,
hexadecan Laurinsiurechlorid : | | Aceton 52.79%
Ketoheptadecane C;H;,0 (254.4)
3-Keto- Tetradeeyljodid +
— 7.6—48.9° | — 7.709 —
heptadecan Propionsiurechlorid 47.6—489 4 )
4-Keto- Propyljodid +
— 5—423° | — 00 -
heptadecan Myristins#urechlorid 4523 41.5%%)
5-Keto- Dodecyljodid +
— 8—41.80 | — 200 -
heptadecan Valeriangiurechlorid 408 41285
8-Keto- Pentyljodid +
—_ .3—41.4% — 40.9°9 —
heptadecan Laurinsiurechlorid 403 )
7-Keto- Deocyljodid +
- 3—4140| — 608 -
heptadecan Heptylsiurechlorid 40.3—414 40 )
8-Keto- Heptyljodid + 41010
— 54260 | — —
heptadecan Decylsaurechlorid 41.5—42.6 41.7°9)
530 11)
8-Keto- ho, - 50—505° | — 50.5012) -
heptadecan Nonansdure 5109)
Ketooktadecane C;H ;0 (268.5) Ber. C80.53 H 13.52
. [ { 530 1) .
3-Keto- Athyljodid + _ 51.6—52.80 _ 5109) Methanol 1.53 %
oktadecan Palmitinsiurechlorid ! ” 52.50 1) Aceton 9.3%

) R. H. Pickard u. J. Kenyon, J. chem. Soc. [London] 103, 1936, 1952 [1913].

%) E. Dreger, G. F. Keim, G. D. Miles, L. Shedlovsky u. J. Ross, Ind. Engng.
Chem. 86, 610 [1944].

?) F. Asinger u. H. Eckold, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 579 [1943].

8 F. C. Whitmore, L. H. Sutherland u. J. N. Cosby, J. Amer. chem. Soc. 64,
11360 [1942].

%) J. W. Qldham u. A. R. Ubbelohdse, J. chem. Soc. [London] 1939, 201.

1%) R. E. Bowman, J. chem. Soc. [London] 1950, 322,

1) P. Sabatier u. A. Mailhe, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 832 [1914].

12) M. Hamell u. R. Levine, J. org. Chemistry 15, 162 [1950].
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Fortsetzung der Tafel
Name der Dargestellt Anal Szhmp. a0 g"::‘:n t;r Loslichkeit
Verbindung aus yee | (korr) | nf chmp. d. bei 26°
gef. Lit.
4-Keto- Tetradeoyljodid + o _ 45°%) _
oktadeoan Butterssurechlorid B Bt 45.6°%)
5-Keto- Butyljodid + _ 45.5—48.4° _ 4598) Methanol 1,7%
oktadecan MyristinsBurechlorid iy ) 45°9) Aceton 12.5%
8-Keto- Dodecyljodid + _ ol 08 _
oktadecan Hexansurechlorid 45458 48%%)
7-Keto- Hexyljodid + _ o _ 09, 13, 14 _
oktadecan Laurinsiurechlorid 44.6—45.5 R )
8-Keto- Decyljodid + C 80.81 ° _ _
oktadecan Ootanshurechlorid | H1ss7 | 44840 -
9-Keto- Octyljodid + _ o _ 00
oktadecan Decansturechlorid 68466 46.6°%) -
Ketononadecane C, H, O (282.5) Ber. C80.78 H 13.56
8-Keto- Hexadeoyljodid + | €81.32 °
nonadecan Propionsiurechlorid | H 13.56 55.6—86.3
4-Keto- Propyljodid + _ o o1 Methanol 1.49%
nonadecan Palmitinssurechlorid 49350.2% | 14M7 | B05%T) |4 eton 9.6%
5-Keto- Tetradecyljodid + C81.0? ol _ } o
nonadeoan Valeriansurechlorid | H 18.87 49.6—50.4 - ¥ 011.14%
6-Keto- P'en‘tyljodid + C80.78 49—49.6° _ _ _
nonadecan Myristinsiurechlorid | H 13.80
7-Keto- Dodeoyljodid + €81.35 ka0 _ _ _
d Heptansiureohlorid | H 14.22 4950
8-Keto- Heptyljodid + €80.37 48.4—49.4° _ _ Methanol 1.36 % ]
nonadecan Laurinskurechlorid | H13.04 | : Aceton 8.35%
9-Keto- Deeyljodid + C80.97 o _
d Nonansburechlorid | H 18.27 49.7-508° | 14241
Ketoeikosane C,H,O (206.5) Ber. C81.01 H 13.59
2-Keto- Oktadecyljodid + on 015 _
sikosan®) Acetylohlorid - 56.5—58%) 58°1%)
3-Keto- Kthyljodid + o 016, 17
eikosan Stearinsturechloria | | 206~%08% — 81931 -
4-Keto- Hexadeoyljodid + R _ . ro18 _
eikosan Buttershurechlorid - 53.2—54 54.5°%)
5-Keto- Butyljodid + _ 53549 _ 408 Methanol 0.70%
eikosan Palmitinsiarechlorid Aceton 5.4%
8-Keto- Tetradecyljodid + o 018 _
eikosan Hoxanafarechlorid 52.8—58.8% | 1.4257 54,10 18)
7-Keto- Hexyljodid + €80.74 ° _ Methanol 0.72%
eikosan Myristinsiurechlorid | H 13.89 527584 | 14258 Aceton 4.9%

*) Der Schmelspunkt liegt nach Diagramm 8 der III. Mitteilung etwa 1—20 zu tief.

13) W. B. Saville u. G. Shearer, J. chem. Soc. [London] 127, 593 [1925].
4) V. Daniel u. K. H. Stark, Trans. Faraday Soc. 47, 149 [1950].
15) G. T. Morgan u. E. Holmes, J. Soc. chem. Ind. 44 T, 108 [1925].
%) G. Ponzio u. A. de Gaspari, Gaz. chim. ital. 29, 1, 471 [1899].
17) K. W. Sherk, M. V. Augur u. M. D. Soffer, J. Amer. chem. Soc. 87, 2239

[1043].

18) V. R. Churchward, N. A. Gibson, R. J. Meakins u. J. W. Mulley, J. chem.

Soc. [London]

1950, 959.
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Fortsetzung der Tafel

| chm Bekannter . .
Name der Dargestellt Analvse ?korrr;. | % | Schmo. d Loslichkeit
Verbindung aus M K 1p. . bei 25°
gef. | Lit.
8-Keto- . Dodeeyliodid + - 52.4—53.3° | L4252 |  53.501%) -
eikosan i Qctaunsdurechlorid |
9-Keto- | Octyljodid + C 80.52 o Methanol 0.70%
! .9 —53.9' 1.4252 —_
eikosan i Laurinsiurechlorid H 13.29 52553 Aceton 4.8%
10-Keto- i Decyljodid + R
— 53 —54.5 1. 540 18 —
eikosan f Decansdurechlorid | 37 ? _4_256 ) )
Ketoheneikosane C,H,,0 (310.5) Ber. C81.22 H 13.63
7-Keto- Tetradecyljodid + | C8L22 | .. o i _ _
heneikosan Heptansdurechlorid H 13.59 : ' i
8-Keto- Heptyljodid + C8LO9 | . o _ : _ _
heneikosan Myristinsdurcchlorid | H13.49 | 7 ’ ; i
9-Keto- ‘ Dodecyljodid + | C81.52 | 55.4 —56.20 _ ! _ _
heneikosan | Nonansgurechlorid | H13.52 | .
10-Keto- Nongljodid + . C80.73 | .. .o _ _ _
heneikosan Laurinsjurechlorid @ H13.52 ' : i
11- Keto- " Decyljodid + | !
63.5—84.5° — 6408 —
heneikosan Undecansiu re.chlorid[ i o )
Ketodokosane C,,H, O (342.6) Ber. C81.40 H 13.66
7-Keto- ! Hexyljodid + coras | oo o] _ _ _
dokosan | Palmitinsfurcchlorid | H13.38 |~ :
8-Keto- | Tetradecyljodid + | C81.63 585960 | — _ _
dokosan | Octansiurechlorid H13.42 T |
9-Keto- Octyljodid + C 80.87 58.5—60.0° _ _ | Methanol 0.21%,
dokosan Myristinsdurechlorid | H 13.72 ) ’ | Aceton 1.34%
10-Keto- Dodeeyljodid + C31.18 ]
3 ‘ 86—50.8° | — - -
dokosan Decansiurechlond H 13.76 88.6—59.8
11-Keto- Decyljodid + | C81.15 o
| —70. — 70.30138 —
dokosan Laurinsgurechlorid | H 13.45 70-70.5 ! )

109. Friedrich L. Breusch und Emin Ulusoy: Synthese der d,l-Di-n-
alkyl-essigséuren mit 19 bis 23 C-Atomen. (VI. Mitteil. iiber isomere
und homologe Reihen)*)

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitdt Istanbul]
(Eingegangen am 2. Mérz 1953)

Die Di-n-alkyl-essigsiuren C,,Hg0, bis C,3H,O, wurden durch
doppelte Malonester-Synthese dargestellt.

Die d,-Di-n-alkyl-essigsduren, in der vorangehenden III. Mitteilung aus
systematischen Griinden als Paraffincarbonsiduren bezeichnet, wurden durch
doppelte Malonester-Synthesen, dhnlich wie bei G. Weitzelund J. Wojahn?!)
synthetisiert. Zuerst wurden die Alkylmalonsdure-didthylester dargestellt,
diese im Vakuum rein fraktioniert, dann als Natrium-Verbindungen in abso-
lutem Alkohol mit einem zweiten Molekiil Alkylbromid umgesetzt. Die ent-

*) Zum 70. Geburtstag von Prof. Karl Thomas, Max-Planck-Institut fiir Medizi-
nische Chemie, Gottingen. 1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 285, 226 [1950].

’



