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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]. 
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zusammengegeben. Unter Riihren wird mit cinem Mikro-Gasbrenner der Bnllon 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 3st.dg. Ruhren und 
Kochen. Oktadecyljodid reagiert nur noch zogernd und mit schlechter Ausbeute. Noch 
hohere Jodide reagieren nieht mehr. 

Wenn etwa die Halfte des Zinks verbraueht ist, werden Kuhren und Erhitzen ein- 
gcstellt, mit Eis gekiihlt und die Losung vorsichtig in einen gleichen troekenen Dreihals- 
kolben vom Zink abdekantiert. Es muD vermieden werden, dall dabei metallisches Zink 
mit iiberlauft. Das Dekanticren muB rasch geschehen, sonst crwiirmt sich die sehr hygro- 
skopische Alkylzinkjodid-Losung durch die Luftfeuchtigkeit. 

In  einem neuen Dreihalskolben werden zii der iiberdekantierten Alkylzinkjodid-Lo- 
sung aus einem Tropftrichter unter Ruhren 0.18 Mol reinstes Fettsiiurechlorid (aus 
schmelzpunktsreinen Fettsauren 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 Kuhlung langsam mit 100 ccin Wasser, 
dann rnit 20 ecm 20-proz. Schwefelsiiure versetzt. Nach 10 Min. Ruhren werden ohne 
Rucksicht darauf, daD noch Ungelostes vorhanden ist, 100 ccm Ather zugegebcn, 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 zuriiek- 
bleibende, bei Zimmertemperatur kristallisierende farbloee Keton-Ruckstand aus Aceton, 
Petrolather, Methanol und Methylacetat bei - 1 7 O  umkristallisiert. 

Vorre in igung d e r  Reagenzien :  Ess igs i iure- i i thy les te r  Merk wurde zuerst mit 
Wasser mehrfach ausgeschuttelt, dann zur Entfernung der lctzten Spuren von Athano1 
und Wasser 24 Stdn. iiber Calciunichlorid belassen, dann unter Caleiumehlorid-VerschluB 
destilliert. Toluol  iMerk wurde destilliert, das erste Drittel verworfen, der Kiihler ge- 
wechselt und das dann iibergehende wasserfreie Toluol verwendet. 

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, ruDenden Plamme vorsichtig unter standigem Umschutteln erwarmt, bis die rote 
Kupfeifarbe geradc in Schwarz umschlagt. Man verschlieBt mit einem Stopfen und laBt 
erlralten. \Venn die Legierung schmilzt, wird sie unbrauchbar. Das gekornte Pulver ist 
im Exsiccator mona.telang haltbar. 

Die reinen Alkyl jodide  lassen sich leieht und quantitativ aus den Alkylbromiden 
darstellen: 1 Mol reinstes Alkylbromid  wird mit 1.5 Mol reinem Katriumjodid in 250 ccm 
reinem Aceton Merk 2 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Das in Aceton wenig losliche 
Natriumbromid kristaltisiert am. Dann wird mit Ather und Wasser entmischt und der 
Atherruckstand i. Vak. degtilliert; Ausb. > 95%. 

Manehe Ketone wurden nach einer von G. We,itzel und Mitarbb.‘) vie1 verwendeten 
Methode der Destillation von Fettsaure-Gemisehen uber auf 400O erwiirmtes Tho,-Asbest 
dargestellt. Wahrend die Ausbeuten an Methyl-ketonen, mit Essigsaure ah dem einen 
Reaktionspartner, gut sind, fiillt die Ausbeute rasch, wenn man zu Athyl-ketonen mit 
Propionsiiure als Partner, oder zu noch hoheren Fettsiiuren ubergeht. Wir verwendeten 
diese Methode nur ausnahmsweise. 

Die Mikroanalysen wurden von Frln. Dr. B u s s m a n n ,  Zurich, und von Frln. Dr. 
Loewe, Istanbul, ausgefuhrt; die Loslichkeiten der Ketoparaffine wurden von Frln. Dr. 
.$ti k r a n  H e r s e  k ,  Istanbul, bestimmt. 

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

Das v e r k u p f e r t e  Zink  wurde nach A. J o b  und R. Reieh3)  hergestellt. 

-. _ _ ~  
9 Bull. SOC. chim. France [4] 33, 1414 119231. 
4, G. m e i t z e l  u. J. W o j a h n ,  Hoppe-Seyler’s Z. phpsiol. Chem. 287,75 [1951]. 
Chemischr Bcdcbte Jahrg. 86 45 
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Tafel. Di  - 12 - a1 k y 1 -Bet one mi t 15-22 C - A t o m e n 

~ -~ 
3-Keto- 

pentadecan 
4-Keto- 

pentadeoan 

5-Keto- 
pentadeoan 

Schmp. Name der 
Verbindung 

~ - - - _ _ _ _ _ .  

38.7-39.5O - Propionsaureohlond 
Propyljodid + 

Laurinsaurechlorid 

Butyljodid + C 79.6 
Undecylsaureohlorid H 13.35 

~ - _ _ ~  - _ _  __ 

Ketopentadecane C,H,,O (226.4) Ber. C 79.57 H 13.13 

3-Keto- 
hexadeoan 

4-Keto- 
hexadecan 

5-Keto- 

-___ - 

- 42O 5, 

~~ 

440 7) 
- ' 42.843.9O - 

- 37.5-38.5O ~ - I 38.507) 

Hthyljodid + 
Pyristinsaurechlorid 

Dodeoyljodid + 
Buttersilurcchlorid 

Butyljodid + 

- 
- 

- 
hexadeoan I Laurinsaurechlorid 

-1 Methanol 4.3% 
370 ') , Aceton 52.7% 

37-38.5O 1 - 1 

Ketooktadecane Cl,H,,O (268.5) Ber. C 80.53 H 13.52 

3-Keto- 
heptadecan 

4-Keto- 
heptadecan 

5-Keto- 
heptadecan 

6-Keto- 
heptadecan 

7-Keto- 
heptadecan 

8-Keto- 
heptadeoan 

9-Keto- 
heptadecan 

47.6-48.9O 1 - 47.70 9) - Tetradeoyljodid + - 
Propionsiiurcohlorid 

Propyljodid + 
Yyristins%ureohlorid 

Dodecyljodid + 
Valeriansaurechlorid 

Pentyljodid + 
Laurinsaureohlorid 

Decyljodid + 
Heptylsiiurechlorid 

Heptyljodid + 
Deoylsaureohlorid 

Tho, 
NonansLure 

____ 
- 41.542.3O - 41.5O %) - 

- 40.8-41.8O - 41.2O a) - 
- 

__- 

40.90 s, I - 
40.3-41.4O - 

__- - 
- 40.3-41.4' - 40.6O a) I - 

- 41.542.6O - 

l -  
41° lo) 1 
41.709) 1 - _ _ - _ _ _ _ _ ~ ~ ~  ~- 
530 11) 

510 8 )  

- 50-50.5O - 50.5O 12) - 

5, R. H. Pickard  u. J. Kenyon, J. chem. SOC. [London] 103,1936,1952 [1913]. 
6,  E. Dreger, G. F. Keim, G. D. Miles, L. Shedlovskyu. J. Ross, Ind. Engng. 

7) F. Asinger u. H. Eckold, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,579 [1943]. 
Chem. 36,610 [1944]. 

F. C. Whitmore,  L. H. Suther land  u. J. N. Cosby, J. Amer. chem. Soc.64, 
1360 [1942]. 

9, J. W. Oldham u. A. R. Ubbelohde, J. chem. SOC. [London] 1939,201. 
lo) R. E. Bowman, J. chem. SOC. [London] 1950,322. 
11) P. Sabat ie r  u. A. Mailhe, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 158,832 (19141. 
l2) M. Hamell  u. R. Levine, J. org. Chemistry 15, 162 [1950]. 

3-Keto- 
oktadecan 

__ 
530 1) 

Athyljodid + 510 8) Nethanoll.53% 
Palmitinsiiureohlorid 1 52,50 Aceton 9.3% 
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Fortmtzung der Tmfel 

3-Keto- 
n o n a d w  

I I 

HQXadQQyljodid + 
Propiomiinreohlorid 

45.4-46.50 

l- l- I 
45-46.8" I - 44.8O') 1 - 

7-Keto- 

8-Keto- 
oktadecan 
9-Keto- 

oktadeean Decmslnrechlond 

-- - 
46.8-46.6O - I 45.609 I - 

G t o n o n a d e c a n e  (282.6) Ber. C 80.78 H 13.66 
c 81.32 
H 13.66 

56.6-56.S0 1 1 

~ 1 4 . 2 2  I ''- 
C80.37 1 
c 80.97 

13.04 48.4-49.40 I! I -lMa:l.36% Aceton 8.35% 

13.27 49.7-50.3° 1.4Ul 

- 

,J3,00 (296.6) Ber. C 81.01 H 13.69 
2-Keto- Oktadeoyljodid + 

&OS.n*) 1 AoeClohlorid - 156.5-580*) 

- I 69.640.8° 

M~th.nol0.70 % 
Aoebn 6.4% 

1.4267 1 54.l0") I - 
- -. 

M~th.n010.72% 
Aceton 4.9% 1.4258 I - . I 

la) W. B. Seville u. G. sheerer ,  J. chem. SOC. [London] 127,693 [1926]. 
1') V. Daniel u. K. H. Sta rk ,  Trans. Faradey soO.47,149 [1960]. 
16) G. T. Morgan u. E. Holmee, J. Soc. ohem. Ind. 44T, 108 [1926]. 
lo) G. Ponzio u. A. d e  Gaepari, Cez. chim. itel. B, 1,471 [lass]. 
17) K. W. Sherk, M. V. Augur u. M. D. Soffer, J. h e r .  chem. 800.67,2239 

le) V. R. Churchward, N. A. Gibeop, R. J. Meakins u. J. W. Mulley, J. chem. 
L19431. 

Soc. [London] 1960,969. 
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Fortaetzung der Tafel 

Name der I ~ DarEZtellt Schmp. 

Verbindung 

Methanol 0.70% 
Aceton 4.876 __-- 

10-Keto- Deryljodid + 

7-Iieto- 

8-Keto- 

Nonyljodid + : - - C80.73 i 55,5-56,90 - 10-Keto- 
heneikosan 
11- Keto- Decyljodid + 

Lanrinsiiurechlorid H 13.52 
- I------ 

Ber. C 81.40 H 13.66 

- 
- ~ 63.5-64.5' ~ - 1 64' s, 

-. - heneikosan Undecanslurechloridl I 

Ketodokosane C22H440 (342.6) 
7-Keto- 1 Hexyljodid + C81.49 I 58,6-59,70 I - , I - 1 - 
dokosan 1 Palmitinsiiurechlorid I H 13.38 I _ _  

- 
9-Keto- 

10-Keto- 
dokosan 

~- 

50.3' Is) 

109. Friedrich 11. Breusch und Emin Ulusoy:  Synthese der d,Z-Di-n- 
alkyl-essigsauren mit 19 bis 23 C-Atmomen. (VJ.  Mitteil. iiber isomere 

und homologe Reihen)*) 
[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitiit Istanbul] 

(Eingegangen am 2. Man 1953) 

Die Di-n-alkyl-essigsiiuren C,,H,O, bis CzsH4602 wurden durch 

Die d,Z-Di-n-alkyl-essigsiiuren, in dkr vorangehenden 111. Mitteilung aus 
systematischen Griinden als Parraffincarbonsiiuren bezeichnet, wurden durch 
doppelte Malonester-Synthesen, iihnlich wie bei G. Weitzel  und J. Wo j ahn l )  
synthetisiert. Zmrst wurden die Alkylmalonsiiure-diiithylester dargestellt, 
diese im Vakuum rein fraktioniert, dann als Natrium-Verbindungen in abso- 
lutem Alkohol mit einem zweiten Molekul Alkylbromid umgesetzt. Die ent- 

doppelte Malonester- Synthese dargestellt. 

*) 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]. 


