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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].

’
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standenen Dialkyl-malonsiure.-didthylester wurden bei 1 bis 2 Torr sorgfiltig
fraktioniert, die reinsten Fraktionen verseift, und ohne Isolierung die freien
Dialkyl-malonséuren sofort bei 150- 180° decarboxyliert. Die so erhaltenen
d,l-Dialkyl-essigsiiuren wurden bei 1 bis 2 Torr nochmals sorgfiltig fraktioniert,
und die gecigneten, meist sofort kristallisierenden Fraktionen durch Umkri-
stallisation gereinigt.

CO, C,H, ((‘02-(.‘21{5
RI. (FN& + BI‘R" — R" (%( . R;;
CO, CH, CO,-C,H;
COH '
S H
— R-C-R” — R-C.R”
C0,H CO,H

R’ und R” = Alkyl

Im Gegensatz zu den in den voranstehenden Mitteilungen IV und V dar-
gestellten Dialkyl-carbinolen und Dialkyl-ketonen zeigen manche Dialkyl-
essigsduren mehrere Schmelzpunkte, die: von der Vorbehandlung, vom Kri-
stallisations-Losungsmittel und vom Alter der Kristalle abhdngen. Diese bei
K. E. Bailey?) ndher besprochene Erscheinung der Polymorphie wirkt bei
unseren Séuren dadurch stérend, daB z.B. bei der Heptyl-undecyl-essigsiaure
der kurz nach der Umkristallisation beobachtete Schmelzpunkt von 31°¢ nach
4monatlicher Lagerung bei Zimmertemperatur sich um 4° erh6hte. Damit ver-
sagt ein Hauptkriterium der Reinheit, der Schmelzpunkt, so daB es oft
schwer ist, festzustellen, ob die Substanz schon rein ist. Man kann die Ein-
stellung des hoheren Schmelzpunktes, die Umwandlung in die héher schmel-
zende Modifikation, oft beschleunigen, wenn man die Substanz einige Stunden
bei einer Temperatur von wenigen Graden .unter dem Schmelzpunkt halt.
Diese Erscheinung tritt bei normalen Fettsiuren nicht merkbar auf, wohl aber
bei Triglyceriden, denen die Dialkyl-essigsduren, besonders die symmetrie-
nahen, in ihrem strukturellen Aufbau dhneln. Wir haben in dieser Arbeit den
jeweils hochsten Schmelzpunkt angegeben, doch sind aus den angegebenen
Griinden alle Schmelzpunkte niedrig schmelzender und symmetrie-naher Di-
alkyl-essigsduren auf 3—4° unsicher und nur unter Vorsichtsmafregeln (lin-
geres Aufbewahren kurz unter dem Schmelzpunkt) reproduzierbar. Wir haben
diese Erscheinung der Polymorphie nicht weiter verfolgen kénnen, da sie nach
den Untersuchungen amerikanischer Autoren?) nur durch laufende Réntgen-
Kristallanalyse der verschiedenen, ineinander iibergehenden polymorphen For-
men einwandfrei zu verfolgen ist.

Die Kurven der SchmelzpunktsregelméBigkeiten der d,I-Dialkyl-essigsduren
finden sich in der vorangehenden III. Mitteilung in den Diagrammen 9 und 10.

Wir danken Hrn. Prof. H. Hopff, Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen,

jetzt Ziirich, Eidgendss. Techn. Hochschule, fiir die n-Carbinole, ¥rin. Dr. Bussmann,
Zunch und Frin, Dr. Loewe, Istanbul, {iir die Ausfithrung der Mikroanalysen.

?) Meltmg and solidification of fats; Interscience Publ. New York 1950.
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Beschreibung der Versuche

In einem Schliff-Dreihalskolben mit Kiihler, Motor-Riihrer mit Quecksilber-Verschlu
und Tropftrichter werden !/, Mol Natrium in 50 cem absol. Athanol gelost, dazu !/, Mol
auf gleiche Art bergestellter reinster n-Alkyl-malonsidure-didthylester langsam
in 20 Min. unter Riihren zugegeben. Dann wird in 20 Min. etwas mehr als '/, Mol des
reinen Alkylbromids unter Riihren und Erwirmen mit einem Mikrobrenner bis zum
gelinden Sieden zugegeben. Es wird 4 Stdn. gekocht und geriihrt. Nach Abdestillieren
des Athanols wird der Dialkyl-inalonsaure-diathylester mit 5-proz. Salzsiure und
mehrfach mit Wasser gewaschen und i. Vak. destilliert.

Die Dialkyl-malonester, die den Dialkyl-essigsauren mit 19 C entsprechen, gehen
unter 1 Torr etwa bei 180° iiber, die den Dialkyl-essigsiuren mit 20 C entsprechenden
unter 1.5 Torr bei 195°; Dialkyl-malonester, welche den Dialkyl-essigsiuren mit 21 C
entsprechen, gehen unter 1.5 Torr bei etwa 2059 die den Dialkyl-essigsiuren mit 22 C
entsprechenden unter 1 Torr bei etwa 2100 iiber. Die Ausbeute, ber. auf den betreffenden
einfachen Monoalkyl-malonsdure-didthylester, betrigt 70—80%,.

Zur Verscifung werden die Dialkyl-malonsdure-didthylester mit der doppelten
Menge 60-proz. Athanol und etwa 2/, der Menge an festem Kaliumhydroxyd 4 Stdn.
unter RiickfluB und gelegentlicher Zugabe von dest. Wasser, um Celatinierung zu ver-
meiden, gekocht. Dann wird mit der zur Verflissigung notigen Menge Wasser versetzt,
angesianert und dic freie Dialkyl-malonsiure it Ather aufgenommen. Die Dialkyl-
malonsiuren werden als Rohprodukt in einem Destillierkolben i.Vak. von 20 Torr
zuerst bei 150—180° im elektrischen Luftheizbad 2 Stdn. langsam decarboxyliert, bis die
Kohlendioxyd-Entwicklung aufhort. Dann wird aus dem gleichen Kolben bei 1 Torr
fraktioniert.

Siedepunkte der freien Dialkyl-essigsduren unter 1 Torr: C;,Hy 0, -~ etwa
1809, G, H,40, - etwa 195°, C, H,,0, = etwa 205°. Die Siuren sind nur bis 250° stabil;
das Vakuum soll 1 Torr nicht iibersteigen. Die Rohausbeute, ber. auf den Dialkyl-malon-
sdure-diathylester, betrigt 60—709%,. Die Reinausbeuten naech mehrfacher Umkristalli-
sation aus Aceton oder Methylacetat, bei Sauren mit Schmelzpunkten iiber 45° auch
nach Umkristallisieren aus Petrolather bei +4° oder bhei —17° sind geringer.

Die n-Alkyl-bromide wurden nach Org. Syntheses?) aus reinen, von uns nochmals
bis zur Schmelzpunktsreinheit fraktionierten n-Carbinolen?) hergestellt. Alle diese Syn-
thesen fithren nur dann zu reinen Produkten, wenn von den allerreinsten Materialien aus-
gegangen wird, da eine spitere Abtrennung beigemischter Homologer nicht mehr mog-
lich ist.

Zur Darstellung der ungeraden n-Alkyl-bromide mit 13, 15 und 17 C wurde,
nachdem wir miv der Silbersalz-Brom-Methode keine guten Ausbeuten erhalten hatten
(und das Verfahren auch zu teuer war), nach einer von L. Ruzicka, M. Stoll und H.
Schinz®) angegebenen, von uns modifizierten Methode vorgegangen.

Zur Darstellung von Tridecylbromid wurde aus 1 Mol reinstem Dodecylbromid
durch 15stdg. Kochen mit etwas mehr als I Mol Kaliumcyanid in der dreifachen Menge
95-proz. Athanol, dann nochmaliges 15stdg. Kochen mit 1 Mol Kaliumeyanid unter Riick-
fluB und Riihren das Dodecylnitril hergestellt. Dann wurden im gleichen Kolben
von 2 [ Inhalt 180 g Kaliumhydroxyd in 270 ccm Wasser zugegeben; zur Verseifung des
Nitrils wurde weitere 30 Stdn. unter Riithren und RiickfluBkiihlung gekocht. Nach dem
Erkalten wurde im Abzug vorsichtig mit konz. Salzsiure angesiuert, mit Wasser und
Ather aufgenomnien und die gebildete Tridecansiure i.Vak. bis zur Schmelzpunkts-
reinheit fraktioniert; Reinausb. 709, d.Theorie. Zur nachfolgenden Reduktion mit Li-
thiumaluminiumhydrid wurde die Siure verestert. 138 g reine Tridecansdure wurden
dreimal mit einer Mischung von 130 cem Athanol, 70 ccm Toluol und 1.5 cem konz.

3) Org. Syntheses, Collect. Vol. I, 8.29; Vol II, S.246 (5. Edition).

4) Herkunft Prof. H. Hopff, Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, jetzt Ziirich, und Fluka
A.G., St. Gallen.

5) Helv. chim. Acta 1, 685 [1928].
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Tafel. d,l-Di-n-alkyl-essigsduren mit 19—23 C-Atomen

Name der
Verbindung

Dargestellt
aus

Analyse

Zsh! d.Um-
kristalli-
sationen

Schmp.
(korr.)
gef.

Aquiv.-
Gew.

Bekannter

Schmp. d.
Lit.

Oktadecan-carbonsauren C, H,0, (298.5)

Ber. C76.45 H12.8

d,l-Oktadecan-

Athyl-malonsture-

C 76.80

i —480 —
carbonsture-(8) | ester + Cy-bromid H 1291 8 44—46 300.2
d,l-Oktadecan- Propyl-malonsgure- C 76.73 o _ _
oarbonsure-(4) | ester + Cycbromid | H 12.68 9 40.56—42.5
d,l-Oktadecan- Butyl-malonsiiure- C 75.96 _V_T _
ocarbonsiure-(5) ester + C;y-bromid H 1263 8 56.8—37.2° 1 2964
d,l-Oktadecan- Dodecyl-malons8ure- C 76.58 " (289 (319 3018 _
carbonsiure-(6) ester + Cybromid H 12581 33.2¢ :
d,l-Oktadecan- Decyl-malonsure- C 76.80 o _
carbonsfure-(8) | . ester + C,-bromid H12.96 5 52638 502.6
d,-Oktadecan- Octyl-malonsiure- C76.56 o o
carbonsiure-(9) ester + Cy-bromid H 1294 9 83.3—84.4% | 2081 §

Nonadecan-carbonsauren CyHy,0, (312.5)

Bef. C76.86 H 12.90

ot |ator £ Cobromid | Hizao | 4| B w0 -
TNooad —

:'n;bonsuure-(d) l:;l:yi Cuyrbromid ,‘iﬁgﬁ 8 45—46° | 3128 -

:il:nsﬂ;re-(b) ::e?!-i-m;‘,.-b:omid }(; 1:233 8 89.1—89.6° | 3124 -

:i:msl:\re-(e) f:t::y-‘;- C;:’br;mi; I(; z;;: 5 F 37—s8° 3134 -
Neoad — —

:',;bomu,.&m f:;",’; C“_bm:;d :i::: 9 i 36—36.1° | 314.7 —

vomioe |+ s | mnas | 8| wow eur )| -

:fﬂ:;nsu:-re-(!i) :Z:ry :+ (;.-br;m;d 31333 u 3486 | 3140 -

nemoe0) | st Coo | Huges | S| owwjwaa| -

Eikosan-carbonséduren CyH,0; (326.5) Ber. C77.24 H 12.97

o:;l:;tz?::;s) :.::Zim;::ﬁﬁ; ;Z;;; L 6 54—5§° ! 328 IR -

.,.,‘:,':ﬂtt:_‘:)..) - - 8 i 48.5—49.3° i - 48.5° 1)
Fikosan- ¥ " i | l

ey | oot | e |4 s T | -

| bromid | | |
| B | |8 | ww mer | -

*) Rei

i

1 ure-dithylester wurde uns freundlicherweise von der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik

Mothyl

Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.
**) Die Skure (2-Propyl-stearinsiure) wurde uns freundlicherweise von Dr. Weitzel, Gottingen?), zur Verfiigung

gestellt. Wir k

ten den Schmelzp

erhohen.

kt durch vielfache weitere Umkristallisation von 46.5° auf 48.5—49.3° (korr.)
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Fortsetzung der Tafel

Name der Dargestellt | , Za.] hl(iaglm' S;hmp. Aquiv.- Beta.nntgr

Verbindung aus nalyse e (korr.) "oy, | Se mp. d.

sationen gef. Lit.

d,l-Eikosan- Heptyl-malonsiure- C77.22 o

carbonsiure-(8) ester + Cyg-bromid | H 1357 5 873947 | 3257 -
d,l-Eikosan- Octyl-malonsture- C77.48 o

carbonsiiure-(9) ester + C);-bromid H 12.90 4 87441 3255 -
d,l-Eikosan- Nonyl-malonsure- C177.95 o0

carbonsiure-(10) ester + C,o-bromid H 12.63 ? 41.2—4220) 3268 -

Heneikosan-cgrbonsauren CpeH 0, (340.6) Ber. C77.58 H 13.02

e | Bt [ ot |0 Jusswlse [ -
| ot | e |« e sea | -
Heneikosan- 1-malonshure- .

:;l;bonslure-w) e?::: ‘-{- Cye-bromid }(;:;:: ? 4584670 | 3425 -
:;I;I:Znsnure-(lo) e}::enry:- C:l-br:)m;; 31;33 8 45.5—47.5% | 342.7 _
Heneikosan- Deoyl-malonsiiure- c717.11 4 54 —580 3414 _

carbonstiure-(11) ester + Cyo-bromid H13.21

Dokosan-carbonsduren CyH,,0, (354.6) Ber. C77.80 H 13.07

d,l-Dokosan- Dodecyl-malonsiure- C177.80
carbonsture-(10) ester + C,-bromid H13.12
d,l-Dokosan- Decyl-malonstiure- C77.68
carbonsiiure-(11) ester 4 Cy,-bromid H18.14

(] 48.7—49.6° | 354.1 —

5 50.2—51.2° | 355.5 -

Schwefelsiure destilliert, bis nichts mehr iiberging (elektr. Luftbadheizung). Der Riick-
stand wurde mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen und
i. Vak. fraktioniert. Die Ausbeute an innerhalb eines Grades beim Sdp.,; 168—169° iiber-
gehendem Tridecansdure-athylester betrug 959, d.Theorie.

Zur Reduktion werden 150 g Tridecansdure-dthylester (0.62 Mol) in 100 eem
absol. Ather tropfenweise unter Riihren zu 12.1 g Lithiumaluminiumhydrid (0.32 Mol,
Fluka, St. Gallen) in 400 ccm absol. Ather langsamn in 2 Stdn. unter duBerer Eiskiihlung
zugegeben und dann 30 Min. weiter geriihrt. Nach Abdampfen des mit 5-proz. Salzsiure,
2-proz. Natronlauge und Wasser mehrfach gewaschenen Athers wurde der Riickstand
i.Vak. destilliert. Das Tridecanol ging bei 158°/16 Torr iiber; Ausb. 959, d.Theorie.
Pentadecanol und Heptadecanol wurden analog hergestellt und daraus nach Org.
Syntheses?®) die Alkylbromide; aus diesen wurden die fiir die vorstehende V. Mittei-
lung benotigten Alkyljodide erhalten.



