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Die Darstellung hoherer Fettaldehyde 1) 

Aus dern Deutschen Institut fUr Fettforschung, MUnster (Westf.) 

(Eingegangen am 27. Juni 1958) 

Aus Fettalkoholen und Selendioxyd werden selenigsaure Ester hergestellt, aus 
denen durch therrnische Zersetzung Fettaldehyde und Selen gebildet werden. 

Die Angaben des Schrifttums iiber die sehr leicht veranderlichen hoheren Fett- 
aldehyde sind teilweise irrtiimlich2). Der eine von uns hat daher mit H. KIRSCHNEK 
durch Reduktion der Fettsaurenitrile, -amide, der entsprechenden -carbazole und 
N-Acyl-phenthiazine mit Lithiumaluminiumhydrid gesittigte und ungesattigte Fett- 
aldehyde dargestelltw und ihre papierchromatographische Analyse beschrieben. 
Nachstehend wird die Gewinnung gesattigter Fettaldehyde aus den leicht zugiinglichen 
Fettalkoholen durch Oxydation rnit Selendioxyd mitgeteilt4). 

Erwarmt man gesattigte Fettalkohole im UberschuB rnit Selendioxyd, so bilden 
sich saure Ester der seleiligen Saure: 

R.CH2OH + Se02 --+ R.CH20SeO(OH), 

beim Mo1.-Verhaltnis 2: 1 dagegen nach Entfernung des gebildeten Wassers die 
neutralen Selenigsaureester : 

2 R-CHzOH + SeO2 -+ (R.CH20)2SeO + H2O 

Die Ester ungesattigter Fettalkohole lassen sich auf diese Weise infolge der an den 
mehrfachen Bindungen eintretenden Veranderungen nicht herstellen, die der ge- 
sattigten sind kristallisierte Stoffe, die sich bei Aufbewahrung, besonders im Licht, 
unter Verfarbung zersetzen. Sie werden schon durch Spuren von Feuchtigkeit hydroly- 
siert. Bei der Verseifung liefern sie quantitativ selenige Saure, so daB man darauf 
eine jodometrische Bestimmung griinden kann. Bei Einwirkung niedrigmolekularer 
Alkohole findet eine Urnesterung statt, mit Acetanhydnd bilden sich neben Selen- 
dioxyd die entsprechenden Essigsaureester. 

Die Destillation der neutralen Ester liefert gemaB 
(R.CH20)2SeO -+ 2 R-CHO + Se + H20 

unter Abscheidung von Selen die gesuchten Fettaldehyde. Bei gleichzeitiger UV-Be- 
strahlung und Entfernung des Wassers wurden die geradzahligen Fettaldehyde 

1) Studien auf dem Fettgebiet, 208. Mitteil.; 207. Mitteil.: H. P. KAUFMANN und W. 
STAMM, Chem. Ber. 91, 2121 [1958], vorstehend. 

2 )  So wird z.B. auf Grund von Versuchen von K. W. ROSENMUND in Beilsteins Hand- 
buch der organ. Chemie, Hauptwerk, Bd. I, S. 718, der Stearinaldehyd statt mit dem Schmp. 
38" mit einem solchen von 63.5" angegeben, der dem trimeren Aldehyd, dem 2.4.6-Triheptadecyl- 
1.3.5-trioxan, zukommt. Im 11. Erg.-Werk, Bd. I, S. 772, erfolgte die entspr. Berichtigung. 

3) H. P. KAUFMANN und H. KIRSCHNEK, Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 55, 847 [1953]. 
4) N. RABJOHN, ,,Selenium Dioxide Oxidation", S. 331 -386, Org. Reactions V, John 

Wiley & Sons, New York 1949. 
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clo-Cl8 mit Ausbeuten von 80-90 % d. Th. gewonnen. Zur Vermeidung der Tri- 
merisierung bei ihrer Destillation kann man sie als Diathylacetale stabilisieren und 
letztere zur ldentifizierung in die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone uberfuhren. Deren 
Reinheit wird durch den papierchromatographischen Vergleich mit den authentischen 
Stoffen bewiesen3). 

Fettaldehyde konnen auch durch Spaltung der von dem einen von uns im Rahmen 
arzneimittelsynthetischer Versuche dargestellten Alkyl-antipyryl-carbinole mit Hilfe 
der von A. REISSERTS) aufgefundenen Reaktion dargestellt werden, Palmitinaldehyd 
z. B., wie nachstehend formuliert. Da daneben die Alkyl-diantipyryl-methane ent- 
stehen, sind die Ausbeuten weniger befriedigend als bei der Selendioxyd-Oxydation 
der Fettalkohole. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Selenigsaure-monooctadecylester: 8.9 g Selendioxyd und 32.4 g Stearinalkohol werden 
unter Umriihren auf 95O erwarmt, wobei sich das Selendioxyd klar auflost. 25 g des nach dern 
Abkuhlen erstarrten Kuchens extrahiert man nach Verreiben mit trockenem Seesand er- 
schopfend mit wasserfreiem Ather. Aue den gesammelten kherextrakten erhalt man ins- 
gesamt 16 g des in reiner Form bei 79.5-880" schmelzenden Monoesters. In den Mutter- 
laugen wird nichtumgesetzter Stearinalkohol durch Umsetzung mit Phenylisocyanat als 
Octadecyl-phenylurethan identifiziert. 

ClsH3803Se (381.4) 

Selenigsaure-dioctodecylester: 63.4 g Stearinalkohol und 13.0 g Selendioxyd werden 20 Min. 
unter gutem Durchriihren und Durchsaugen eines trockenen Luftstromes a d  1080" erwarmt. 
Nach Auflosung des Selendioxyds erstarrt die Schmelze beim Abkiihlen. 8 g derselben 
werden wiederholt aus Ather umkristallisiert, wobei der neutrale Ester vom Schmp. 62-63" 
erhalten wird. 

Ber. C 56.68 H 10.04 Se 20.72 Gef. C 57.04 H 10.27 Se 20.50 

C36H7403Se (633.9) 

In analoger Weise wurden die Ester anderer Fettalkohole gewonnen. Umkristallisiert aus 

Ber. C 68.20 H 11.77 Se 12.46 Gef. C 67.48 H 11.79 Se 12.51 

Ather bzw. Hexan, bestimmte man den Selengehalt jodometrisch. 

'Ubersicht uber die dargestellten Selenigdureester von Fettalkoholen 

Saure Selenite Neutrale Selenite 
Alkohole Schmp. " C  % Se Schmp. " C  % Se 

ber. gef. ber. gef. 

ClO 49 -50.5 29.31 29.19 7-10 19.29 20.05 
Cl2 57 -59 26.55 26.36 26-28.5 16.97 17.29 
c14 66 - 67 24.27 23.95 40-42 15.14 15.29 
c16 70.5 -73 22.33 22.03 48.5 -50 13.67 13.59 
CIS 79.5 -80 20.72 20.50 62-63 12.46 12.51 

5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1610,3415 [1905]; A. MICHAELIS und F. ENGELHARDT, ebenda 
41, 2671 [1908]. 
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Die beschriebenen Ester lassen sich leicht umestern. So liefern die neutralen Ester rnit 
Methylalkohol den von N. N. MELNIKOV und M. S. ROKITZKAJA~) beschriebenen Selenig- 
saure-dimethylester. Beim Erhitzen rnit Acetanhydrid sublimiert Selendioxyd bei Siede- 
temperatur aus der Losung, und cs hinterbleibt der Essigsaure-octadecylester. 

Stearinaldehyd: 88 g rohen Seleni~saure-dioctadecyl~~/ers werden in einem Dreihalskolben 
bei 0.1 Torr 50 Min. bis auf 177" erhitzt, wahrend die Schmelze rnit einer UV-Tauchlampe 
Type S 81 der Quarzlampengesellschaft m. b. H., Hanau, bestrahlt wurde. Nach Entweichen 
des Wassm destilliert nach etwa 20 Min. bei 150" der Aldehyd in die Vorlage. Die Menge 
des aufgefangenen Wasssrs betrug 2.58 g (ber. 2.5 g), die des im Ruckstand verbliebenen 
Selens nach Abfiltrieren in der Warme und Waschen mit Chloroform 9.55 g, entsprechend 
91.8 % d. Th. Rohausbeute an  Stearinaldehyd 66.9 g (89.7 % d. Th.). Der Kolbenriickstand 
bestand etwa zur Halfte aus Stearinalkohol, nachgewiesen als Octadecyl-phenylurethan. 
15 g des Rohproduktes wurden mit 17.5 ccm Orthaanreisensaure-triiithylesrer in 120 ccm 
absol. khan016  Stdn. bei Gegenwart von 12 g Ionenaustauscher (Lewatit S 100, mit Athanol 
wasserfrei gewaschen) erhitzt. Nach Zus tz von 50 ccm Benzol, Abfiltrieren des Austauschers 
und Entfernung der Lasungsmittel i. Vxk. destillierten 10.95 g Stearinaldehyd-diarhylacetal 
bei 252 -258"/1 Torr uber. Vorlauf 2.1 g unveranderter monomerer Stearinaldehyd, Riick- 
stand 2.0 g. 1.7 g des Acetals erhitzte man rnit 1 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 100 ccm 
Athanol rnit 2 ccm konz. Salzslure 80 Min. unter RUckfluS. Nach Abkiihlen kristallisierten 
1.86 g Stearinnldehyd-2.4-dinirro-phenylhydrazon vom Schmp. 104" aus. 

zielten Ausbeuten und des ausgeschiedenen Selens zeigt folgende Ubersicht : 
Eine Zusammenstellung der auf die beschriebene Weise aus den Fettalkoholestern er- 

Aldehyd ClO CI2 c14 cl6 CIS 
Rohausbeute in % 92.3 90.0 88.3 91.8 89.7 
Selen % d. Th. 84 88 90 85 91.8 

6 )  N. N. MELNIKOV und M. S. ROKITZKAJA, Chem. J. Ser. A., I. allg. Chem. (russ.) 7, [69] 
1532 [1937]; C. 1938 I, 572. 
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