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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]. 
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Nr. 6/1953] d,l-Di-n-alkyl-essigsaurert mit 19-his 

standenen Dialkyl-malonsaure-diathylestcr wurden bei 1 bis 2 Torr sorgfaltig 
fraktioniert, die reinsten Fraktionen verseift, und ohne Isolierung die freieii 
Dialkyl-malonsauren sofort bei 150- 180° decarboxyliert. Die so erhaltenen 
d,Z-Dialkyl-essigsauren wurden bei 1 bis 2 Torr nochmals sorgfiiltig fraktioniert, 
und die gecigneten, meist sofort kristallisierenderi Fraktionen durch Umkri- 
stallisation gereinigt. 

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

00 .(‘ H 

I 

I 2 ’ 2 5  
CO,. CIH, 

~ t - h a  + ‘&R’ -+ R’. C‘.R” 
CO,. C,H, C 0 2 .  (.‘,H5 

Y02H 

CO,H CO,H 

R’. c’.R” -+ R‘. H C !R“ 
I 

R’ und R” -= Alkyl 

Im Gegensatz zu den in den voranstehenden Mit.teilungen I V  und V dar- 
gestellten Dialkyl-carbinolen und Dialkyl-ketonen zeigen manche Dialkyl- 
essigsauren mehrere Schmelzpunkte, die von der Vorbehandlung, vom Kri- 
stallisations-Losungsmittel und vom Alter der Kristalle abhangen. Diese bei 
15. E. Bai ley2)  naher besprochene .Erscheinung der Polymorphie wirkt bei 
unseren Sauren dadurch storend, dalj z. B. bei der Heptyl-undecyl-essigsaure 
der kurz nach der Umkristallisation beobachtete Schmelzpunkt von 31 O nach 
4 monatlicher Lagerung bei Zimmertemperatur sich um 4 O  erhohte. Damit ver- 
sagt ein Hauptkriterium der Keinheit, der Schmelzpunkt, so dalj es oft 
schwer ist, festzustellen, ob die Substanz schon rein ist. Man kann die Ein- 
stellung des hoheren Schmelzpunktes, die Umwandlung in die hoher 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 Fettsauren nicht merkbar auf, wohl aber 
bei Triglyceriden , deiien die Dialkyl-essigsauren, besonders die symmetrie- 
nahen, in ihrem strukturellen Aufbau ahneln. Wir haben in dieser Arbeit den 
jeweils hochsten Schmelzpunkt angegeben, doch sind aus den angegebenen 
Grunden alle Schmelzpunkte niedrig schmelzender und symmetrie-naher Di- 
alkyl-essigsauren auf 3-40 unsicher und nur unter VorsichtsmaBregeln (lan- 
geres Aufbewahren kurz unter dem Schmelzpunkt) reproduzierbar. U’ir haben 
diese Erscheinung der Polymorphie nicht weiter verfolgen konnen, da sie nach 
den IJQtersuchungen amerikanischer Autoren 2, nur durch laufende Rontgen- 
Kristallanalyse der verschiedenen, ineinander ubergehenden polymorphen For- 
men einwandfrei zu verfolgen ist. 

Die Kurven der SchmelzpunktsregelmiiBigkeiten der d,Z-Dialkyl-essigsauren 
finden sich in der vorangehenden 111. Mitteilung in den Diagrammen 9 und 10. 

Wir danken Hm. Prof. H. Hopff, Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen, 
jetzt Zurich, Eidgenoss. Techn. Hochschule, fur die n-Carbinole, Frln. Dr. Bussmann, 
Zurich, und Frln. Dr. Loewe, Istanbul, fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 
. 

2) Melting and solidification of fats; Interscicnce Pub]. New York 19.50. 
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Besehreibung der Versuehe 

In einem Schliff-Dreihalskolben mit Kuhler, Motor-Riihrer mit Quecksilber-VerschluB 
und Tropftrichter werden '/lo Mol Natrium in 50 ccm absol. Athanol gelost, dazu Mol 
auf gleiohe Art, hcrgcstellt.er rcinster n - Al  k yl - malonsii tire - d iii t h y les  t e r  langsam 
in 20 Min. unkr  Riihren zugegehen. Dann wird in 20 Min. &was mehr als bIol des 
reinen Alkylhromitfs  unter Riihren und Emarmen mit einem Mikrobrenner his Zuni 
gclinden Sieden zugegeben. Es wird 4 St,dn. gekocht und geriihrt. Nach Abdestillieren 
des hithanols wird der Dialkyl-inalonsiiure-diiithylester mit 5-proz. Salzsiiure und 
niehrfnch niit Wasser gewaschen und i. Vak. destilliert. 

Die Dialkyl-malonestor, die den Dialkyl-essigsauren mit 19 C: entsprechen, gehen 
unter 1 Torr etwa bei 180° iiber, die den Dialkyl-essigsiiuren mit 20 C entsprechenden 
unter l..i Torr bei 195O; Dialkyl-malonester, welche den Dialkyl-essigsiiuren rnit 21 C 
entsprechen, gehen unter 1.5 Torr hei etwa 205O, die den Dialkyl-essigsauren rnit 22 C 
entsprcchenden tinter 1 Torr bei etwa 210° uber. Die Ausbeute, her. auf den betreffenden 
einfacheri Monoalkyl-malonsaure-diathylester, betragt 70-800/,. 

Zur Verseifling werden die D i a l  k y I -  malonsii ur e - d i a  t h y le s t e r  mit der doppelten 
Menge 60-proz. hithanol und etwa der Menge an festem Kaliumhydroxyd 4 Stdn. 
unter RiickBuO und gelegentlicher Zugabe von dest. Wasser, um Gelatiniernng zu ver- 
meiden, gekocht. Dann wird mit der zur Verflussigung notigen Nenge Wasser versetzt, 
angevauert und die freie Dialkyl-malonsaure mit Ather aufgenommen. Die D i a l k y l -  
malonsauren  werden ah Rohprodukt in eincm Destillierkolben i.Vak. von 20 Torr 
zuerst bei 1.33-1 80° im elektrischen Luftlieizbad 2 Stdn. langsam decarboxyliert, his die 
Kohlendioxyd-Entwickung aufhort. 1)ann wird aus dem gleichen Kolben bei 1 Torr 
fraktioniert. 

S i e d e p u n k t e  d e r  f re ien  Dia lkyl -ess igsauren  linter 1 Torr: C,,H,,O, =.= etwa 
MOO, C,,H,O, -= etwa 195O, C,,H,,O, = etwa 205O. Die Sauren sind nur bis 250O stabil; 
daa Va.kuwn sol1 1 Torr nicht iibersteigen. Die Kohausbeute, ber. auf den Dialkyl-malon- 
slure-diiithylester, betriigt eCr70%. Die Reinausbeuten nach mehrfacher Umkristalli- 
sation aus Aceton oder Methylacetat, bei Siiuren niit Schmelzpunkten uher 45O auch 
nach Unikristallisieren aus Petrolather bei +4O oder hei - -ITo sind geringer. 

Die n - A 1  k y l - b r o m i d e  wurden nach Org. Syntheses3) aus reinen, von uns nochmals 
bis zur Ychmelz~iunktsreinheit fraktionierten n-Carbinolen4) hergestellt. Alle diese Sp- 
thesen fiillren nur dann zu reinen Produkten, wenn von den allerrcinsten Materialien aus- 
gegangen wird, tla eine spatcre Abtrennung beigemischter Homologer nicht mehr inog- 
lich ist. 

Zur n a r s t e l l u n g  d e r  u n g e r a d e n  n - A l k y l - b r o m i d e  mit. 13, 15 und 15 Cwurde, 
nachdem wir rnit der Silbersalz-Brom-Methode keine guten Ausbeuten erhalten hatten 
(und das Verfahren auch zu teuer war), nach einer von L. R u z i c k a ,  M. S t o l l  und H. 
S c h in  z5) angegebenen, von uns modifizierten Methode vorgegangen. 

Zur Darstellung von T r i d e c y l b r o m i d  wurde aus 1 Mol reinstem D o d e c y l h r o m i d  
durch 15stdg. Kochen rnit etwas mehr als 1 Mol Kaliumcyanid in der dreifachen Menge 
95-proz. khanol ,  dann nochmaliges 15stdg. Kochen niit 1 Mol Kaliumcyanid unter Ruck- 
fluB und Riihren das D o d e c y l n i t r i l  hergestellt. Dann wurden im gleichen Kolben 
von 2 1 Inhalt 180 g Kaliumhydroxyd in 270 ccm Wasser zugegeben; zur Verseifung des 
Nitrils m r d e  weitore 30 Stdn. untcr Riihren und RiickfluOkuhlung gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde im Abzug vorsichtig mit konz. Salzsiiure angesluert, mit Wasser und 
Ather aufgenoninien und die gebildete Tr idecans i iure  i.Vak. bis zur Schmelzpunkts- 
reinheit fraktioniert; Keinausb. 700/, d.Theorie. Zur nachfolgenden Roduktion mit Li- 
thiumaluniiniumhydrid wurde die Siiure verestert. 138 g mine Tr idecans i iure  wurden 
dreimal rnit einer Mischung von 130 ccni hithanol, 70 ccm Toluol und 1.5 ccm konz. 

Org. Syntheses, Collect. Vol. I, S. 29; Vol 11, S. 246 (5. Edition). 
4, Herkunft Prof. H. H o p f f ,  Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, jetzt Zurich, und Fluka 

6, Helv. chini. Acta 1, 685 [19281. 
A.G., St. Gallen. 
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Zahl d. Um- Schmp. iiqUiv.- 
hblli- (kom.) Gw. Name der 

Verbindung 

Tafel. d.l-Di-lr-alkvl-essiRs6uren mit  19-23 C-Atomen 

Bekannter 
Schmp. d. 

sationen gef. Lit. 

8 44-48' 300.2 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  

9 40.5-42.5' i - 
~~ ~. --I- _ _  

I 

Nonadecan-carbonsBuren CJ&,O, (312.6) Bef. C 78.88 H 12.90 

- 

- 
dJ-Oktadecan- Butyl-malonsinre- C 75.95 8 
oarbomiture-(5) ester + G8-bmmid H 12.83 
d,l-Oktadecan- Dodeoyl-malomitre- C 78.58 
carbon&ure-(B) ester + C,-bmmid H 12.81 I l4 

Eikosan-carbons6uren C,H,,O, (328.6) Ber. C 77.24 H 12.97 

58.3-37.2O ~ 298.4 - 
~ 0 )  (31') 1 301.6 i - 

I- ~~ 

33.2O 

d.r-Fiiosan- Athyl-malonsllure- C 77.44 
-- oarbomitare-(3) I--- ester + C,,-bmmid 1 H 13.28 

d,l-Oktadecan- 
oarbons&ure-(S) 
d,i-Oktadeoan- 
carbomiture-(9) 

' I 48.5O 1) 
d,bEXkoean- I 

oarbons&ure-(4)**) I -  , 

__ .- -~ 
5 ' 32.6-33° 302.6 1 - Decyl-malonsiure- C 78.80 

ester + C,-bromid H 12.98 

ester + C,-bromid I H 12.94 

_ _ _ _ _ _ _  - - ~ 

Octyl-malon&ure- C 78.56 9 39.3-34.40 298.1 1 - 
I 

'-7- - 
- __ - 

I 
5 I 44.8-45.4O 328.5 d,Z-Eikosan- j Butyl-malomiture- j c77.34 ~ 

carbonsllure-(5) ester + C..-bmmid H 13.21 I .I 

4 

8 4bNonadecan- Propyl-malons&ure- C 77.02 
carbomiture-(4) 1 ester + q,-bromid H 12.95 . 
d,bNonadecan- i Butyl-maloneiiure- C 78.85 
oarbomiture-(5) eater + C,,-bmmid H 12.98 

__ ~. - _. 

8 
-- 

4 ~ 40.5-42O I 325.3 I - d,bEikosan- 1 Tetradecyl-malon- I C77.58 1 
carbon&ure-(d) , eiiure-ester +C,- 1 H 13.05 ~ 

55-58' 314.0 

45-48' 312.8 

39.1-39.8' 312.4 

/ bromid 1 I---- I - 
- 

I 
d,l-Eikosan- , Hexyl-maloneiiure- C77.34 I 8 4 0 4 1 O  1-328.7 

carboneiiure-('I) , ester + C,,-bromid H 13.04 1 I I 

5 I 37-38O d,Z-Nonadecan- Pentyl-malomiture- C 77.17 
carboneiiure-(8) eater + C,,-bmmid H 13.28 

*) Wister Me~yl-maloneiiure-d~~ylester wurde una freundlioherwewe von der Bad. Anitin- und Soda-Fabrik 
Ludwigshafen, zur Vedllgung gestellt. 

**) Die Stiure (2-Pmpyl-ste.rinsPure) wurde uns freundlioherneise von Dr. Weitzel, G6ttingen'). zur Vedllgnng 
gestellt Wir konnbn den Schmelzpunkt dumb vielfaohe weitere Umkristallisation von 48.5O nuf 48.5-49.3O (Iron.) 
erhihen. 

313.4 

4l-Nonadeoan- Hexyl-malomiture- 
081bOdUre-('l) enter + C,,-bmmid 
d,l-Nonadecan- Aeptyl-maloneiiure- 
carban&ure-(8) I ester + C,,-bromid 

_ _  

~ .- 

9 38-38.1' 314.7 

6 i 31-350  311.7 

C 78.68 
H 13.27 
C 78.98 
H 13.25 ~- 



Fortsetzung der l'afel 

d,l-Eikosan- 
carbonsllure-(8) 

d,Z-Eikosan- 
carbonsllnre-(Q) 

d,l-Eikosan- 
carbonsllure-(lO) 

Zahld.Um- I Schmp. / ~ ~ ~ ~ ~ . - l  Bekannter 
kristalli- 1 (korr.) I Gew. i S0hmp.d. 
sationen , gef. Lit. 

Name der 
Verbindung 

I 
H c77.22 13.57 I-- l -  5 37-39.4' 325.7 

Heptyl-malonsllnre- 
ester + C,,-bromid 

ester + C,,-bromid H 12.90 
Nonyl-malonsgure- C 77.95 
ester + C,-bromid H 12.63 

____ 
Octyl-malonsllury C 77.46 14 37.4-41" 325.5 - 

7 41.2-42.2" , 326.8 - 
- 

.. 
Nonyl-malonnliure- 
ester + C,,-bromid 
Decyl-malonsllure- 
ester + Go-bromid 

d,l-Heneikosan- 
oarbonsllure-(7) 
d,l-Heneikosan- 
carbonslnre(8) 
d,l-Heneikosan- 
carbonsllure(9) 
d,l-Heneikosan- 
carbonlure-( 10) 
Heneikosan- 
carbonsllure-( 11) 

45.5-47.5" 342.7 C 77.80 
H 13.20 
C 77.71 
H 13.21 ' 54-55" 341.4 I - 4 1  

I 
77'48 I 9 I 44.6-45.5' 1 3i2 I - Hexyl-malonsllnre- 

ester + C..-bromid I H 13.21 

d,l-Dokosan- Dodecyl-malonsllure- 

d,l-Dokosan- Decyl-malonsgure- 
carbonslure-(10) ester + C,-bromid 

carbonsluq-(11) ester+ C,,-bromid 

c77'66 1 4 I 45.8-46.7" 1 343.5 1 - Heptyl-malonsllure- 
ester + C.,-bromid 1 H 13.18 

C 77.80 6 48.749.6" 354.1 - 

C 77.68 5 50.2-51.2" 355.5 - 
H 13.12 

H 13.14 

c77'69 I ~ 7 I 45.8-46.7" 1-342.5 1 - Octyl-malomtiure- 
ester + C..-bromid I H 12.95 

Dokosan-carbonsiiuren CpsH4602 (354.6) Ber. C 77.90 H 13.07 

Schwefelsanre destilliert, bis nichts mehr ubcrging (elektr. Luftbadheizung). Dcr Ruck- 
stand wurde mit \\:asser, ~atl.iumh?.tlrogeiicar,onat-Losiing und \\'asser gewaschen und 
i.Vak. fraktioniert. Die Ausbcute an innerhalb eines Grades beini Sdp.,; 16tl-If~9~ i i t w -  
gehendem T r ide c a n s a u  re - t h y les t e r  betrug 9506 d. Theorie. 

Zur Recluktion werden 150 g Tritlecansaure-atli?.lester (0.82 Mol) in 100 ccni 
absol. Ather tropfenweise unter Ruhren zu 12.1 g Lithiumalutniniunih?.tlrid (0.32 Mol, 
Fluka, St. Gallen) in 400 ccni absol. Xther langsatn in 2 Stdn. unter aul3erer Eiskuhlung 
zugegeben und dann 30 Min. weiter geruhrt. Sach Abdampfen des mit 5-proz. Salzsaure, 
2-proz. Satronlauge und n'asser mehrfach gewaschenen Athers wurde der Ruckstand 
i.Vak. destilliert. Das Tr idecanol  ging bei 158O/16 Torr uber; Ausb. 95O4 d.Theorie. 
P e n t a d e c a n o l  und H e p t a d e c a n o l  wurtlen analog hergestellt und daraus nach Org. 
Syntheses:') die Alkglbromide; aus diesen wurtlen die fiir die rorstehende V. Mittei- 
lung benotigten A41kyljodide erhalten. 


