Studien tiber die Folgeprodukte der Paraffinoxydation. IV

Der EinfluBl der Molekiilverzweigungen
auf die physikalischen Konstanten der isomeren
Di-n-alkylessigsiuren mit 15 C-Atomen

Von E. Lrmannitz, W. Hacer und H. BiesL

Mit. 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der seifenbildenden Fraktionen der Fett-
siuren aus der Paraffinoxydation wurden als Modellsubstanzen die n-Pentadecansiure
und eine liickenlose Reihe ihrer Isomeren vom Typ der Di-n-alkyl-essigsiuren nach der
Malonestersynthese dargestellt. Weiterhin wurden deren Dichten, Brechungsindices,
Oberflichenspannungen bestimmt und Molvolumen, Molrefraktion und Parachor errech-
net. Die Infrarotspektren der Siuren wurden aufgenommen.

1. Einleitung

A.METzGER und G. Gawarek ) haben an Hand verschiedener isomerer
Fettsiuren vom Typ der a-n-Dialkylessigsiuren den Einfluf3 der Ver-
zweigung auf die physikalischen Eigenschaften dieser Fettsiuren unter-
sucht. Sie fanden in Abhéingigkeit von der Struktur der Molekiile bzw
von der lingsten Alkylkette einen Gang der physikalischen Eigen-
schaften und den daraus berechneten GroBen, wie Molrefraktion und
Parachor. Die Verfasser fithren aber dieses Verhalten auf Verunreini-
gungen zuriick.

An einer vollstindigen Reihe der Di-n-Alkylessigsduren mit 15 C-
Atomen sollten diese Angaben iiberpriift werden

2. Darstellung

Die n-Pentadecansiure wurde iber das Myristinsdurenitril gewonnen,
die x-n-Dialkylessigsduren iiber die Malonesterderivate?). Bis auf eine

1) A.MErzcER u. G. GAWALEK, J. prakt. Chem. 2, H. 3 168 (1955); 2, H. 5/6, 293
(1955); A. METZGER, Fette, Seifen, Anstrichm. 60, 178 (1958).

2) F. L. BreuscH u. E, Urusoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 688 (1953).
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Isosdure erfolgte der Aufbau der Monoalkylmalonsiureester als Zwischen-
produkte nach der Oxalesterkondensation.

Reaktionsweg der Oxalesterkondensation

Oxalsduredidthylester wird mit einem Fettsiuredthylester durch
Natriuméthylat zum «-Alkyl-a’-ketobernsteinsiduredidthylester konden-
sjert.

COOCH, R, COOC,H,
COOCH, CH, - (=0 4 (,HOH
|
COOC,H, Rl—(I)mH
Li‘/()()CZHS
Der isolierte «-Alkyl-o-ketobernsteinsduredidthylester wird de-
karbonyliert und man erhilt den Mono-alkylmalonester, der nach der
Malonestersynthese weiterverarbeitet wird?2).
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Bei der Darstellung der Monoalkylmalonester mittels Oxalsiure-
kondensation konnen die Fettsiureester direkt verwendet werden, wobei
Malonester und Di-alkylmalonester nicht als Nebenprodukte auftreten.
Dieser Vorteil spielt besonders bei der Darstellung der Methyl- und
Athylmalonester eine wesentliche Rolle, da deren quantitative Ab-
trennung wegen der nahe beieinanderliegenden Siedepunkte schwierig
ist. Dagegen ist die Abtrennung des iiberschiissigen Oxalsauredidthyl-
esters bzw. des n-Fettsiureesters ohne Schwierigkeiten durchzufiihren.
Bei der Durchfiihrung der Malonestersynthese ist es vorteilhaft, zuerst
den kiirzeren Alkylrest einzufiihren. Hierbei sind die Siedepunkte der
Verbindungen von den Siedepunkten der nachfolgenden Stufen unter-
schiedlicher, als wenn man zuerst die langeren Alkyle einfiihrt.

3. Reinheitsbestimmungen

Zur Berechnung der moglichen Genauigkeit der zur Reinheitsbe-
stimmung angewandten Methoden ist die Kenntnis der funktionellen
Abhidngigkeit der ermittelten Kennzahl von der Art der Verunreini-
gungen erforderlich. Die Verunreinigungen kénnen ihrer chemischen
Natur nach in zwei Gruppen eingeteilt werden,
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1. artverschiedene,
. arteigene,

[

2.1 nichthomologe,
2.2 homologe,
2.21 nichtisomere,
2.22 isomere.

Ein weiterer Gesichtspunkt zur Einteilung der Verunreinigungen
ist die funkrionelle Abhingigkeit der Kennzahlen des Gemisches von der
Konzentration der Beimengungen?).

Bei der Darstellung der Isosduren mit Hilfe der Malonestersynthese
Lkonnen bei ungeniigender Abtrennung der Reaktionszwischenprodukte
n-Carbonsauren als Verunreinigungen auftreten. Durch die Synthese
der Monoalkylmalonester tiber die Oxalesterkondensation treten Fett-
siureestergemische auf, deren Komponenten wegen der groBen Siede-
punktsdifferenzen isoliert werden koénnen.

Als Reinheitskriterien fir die dargestellten Fettsiuren dienten die
Sdurezahl und die Werte der Elementaranalyse (Tab. 1}).

Mittels Papierchromatographie und IR-Spektroskopie konnten keinc
artverschiedenen Verunreinigungen nachgewiesen werden.

Tabelle 1
Siurezahlen und Werteder Elementaranalysen
| Bezeichnung der sz | sz 10 -Gehalt j c Gehalt i H-Gehalt | H- GeahltI
Carbonsiure theor. \' gef. %)theor o) gef. ( o)theor. | (%) gef. |
; [
n-Pentadecansiure 231,7 | 230,6 ’ 74,32 : 73,96 12,47 r 12,31 ‘1
a-n-(Methyl-Dode- J‘ ‘ J ‘: | ‘
cyl)-essigsiure 231,7 231,8 | 74,32 | 74,15 i12.47 ‘ 12,53 }
o-n-(Athyl-Undecyl)-| ] ‘1 i 1

essigsiure 231,7 ! 231,0 74,32 | 73,93 12,47 1247 l
a-n-(Propyl-Decyl)- ; ‘ _: 1
essigsiure 231,7 231,6 ;74,32 74,18 12,47 12,36 |
«-n-(Butyl-Nonyl)- ‘ ‘ } J
essiggiure 231,7 ‘ 230,7 [ 74,32 74,21 12,47 12,51
a-n-(Amyl-Oktyl)- | ‘ , ‘ i
| essigsdure 231,7 " 231,3 74,32 l 73,99 12,47 12,64 |
I a-n-(Hexyl-Heptyl)- ! l

j essigsdure | 231,71 2304 : 74,32 ’ 73,91 12,47 12,46

3y E. L. LEpERER, Chem. Umschau, H. 17, 243 (1931).
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4. Physikalische Konstanten

Die gemessenen Werte fiir Brechungs-
indices, Dichten und Oberflachenspan-
nungen (Tab. 2) der synthetisierten iso-
meren Sauren sind auf Grund der ver-
zweigten Strukturen niedriger als die der
n-Pentadecansiure. Untereinander sind
jedoch keine meBbaren Unterschiede fest-
zustellen, so daf der Einflufl der Alkyl-
reste bei den Di-n-Alkylessigsiuren auf
die physikalischen Konstanten, wenn
iiberhaupt vorhanden, nur sehr gering
sein kann.

Berechnet man nach den bei 25° bzw.
70° C bestimmten Werten die Molrefrak-
tionen der verzweigten Fettséiuren, so
erhilt man Werte, die im Mittel 0,22 bzw.
0,42 Einheiten {iber dem berechneten
liegen. Gleiche Abweichungen ergeben
sich auch bei den von StTaANLEY und
Apams gefundenen Werten?). Der Grund
fiir diese Abweichungen ist sicher in der
Auswahl des Beobachtungsmaterials zu
sehen, das E1SENLOHR®) zur Berechnung
der Inkremente verwendet hat. Die Werte
fir die Isomeren liegen innerhalb der
Fehlergrenze der Methoden, so dal} ein
Struktureinfiu8 hinsichtlich der Alkyl-
langen nicht festgestellt werden kann.

Gegeniiber dem nach Mumrorp und
Parriips®) berechneten Parachorwert
liegen die von uns beobachteten Werte
im Mittel bei ,,P,** bzw. ,, P, um —6,1

4) W. M. StavrLEY, M. S. Joy u. R. Apawms, J.
Amer. chem. Soc. 51, 126166 (1929). W, M. Stax-
LEY u. R. Apams, J. Amer. chem. Soc. 54, 1548
(1932).

5) W. A. Rot, F. EisenxLour u. F. Léweg,
Refraktometrisches Hilfsbuch, 2. Aufl. 1952, S. 131.

8) A. Mumrorp u. J. W. Paimries, J. chem.
Soe. London, 1929, 2112,

Tabelle 2
Dichten, Brechungsindices und Oberflichenspannungen bei 25° und 70° C
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26,29
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25,92

26,37
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30,3

30,52

30,07

30,37

23,79

30,23

0,8496
0,8473
0,8467
0,8451
0,8456
0,8452
0,8447

0,8785
0,8781

0,8776
0,8775

0,8770
0,8774

1,4292
1,4260
1,4262
1,4262
1,4261
1,4258
1,4258

1,4498
1,4431
1,4430
1,4430
1,4499
1,4429

n-Pentadecansiure .

a-n-(Methyl-Dodecyl)-essigsiure .
a-n-(Athyl-Undecyl)-essigsiure
x-n-(Propyl-Decyl)-essigsidure
«-n-(Butyl-Nonyl)-essigsiaure

a-n-(Amyl-Oktyl)-essigsiure .

a-n-(Hexyl-Heptyl)-essigsiure .

N
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(0,099%,) bzw. —4,5 (0,6%) Einheiten zu tief, wahrend die Ab-
weichungen bei Benutzung der von SuapEN?) angegebenen Inkre-
mente im Mittel nur —0,7 (~0,19%,) bzw. +0,9 (~0,1%) FEin-
heiten betragen. Unter Hinzuziehung der Ergebnisse von METZGER
und Gawarek kann festgestellt werden, dafl sich fiir die Berechnung
des theoretischen Parachorwertes bei den vorliegenden verzweigten Fett-
sauren die von SueDEN berechneten Atomkonstanten und Bindungs-
inkremente besser eignen als die von Mumrorp und Pririirs angege-
benen (Tab. 3). Die Groe der Liange des Alkylrestes ist also fiir den
Parachorwert bei Di-n-alkylessigsduren mit 15 C-Atomen ohne Be-
deutung. Die n-Pentadecansdure kann auch hinsichtlich der Molire-
fraktion und des Parachors nicht in die Reihe der Di-n-Alkylessig-
sauren mit 15 C-Atomen ecingeordnet werden, da die Abweichungen
gegeniiber den Werten der verzweigten Sidure auBerhalb der Fchler-
grenze liegen.

Da sich Parachor und Molrefraktion der isomeren Pentadecansiuren
nicht #&ndern, miissen Dichten, Brechungsindices und Oberflichen-
spannungen der Isomeren bei konstanter Temperatur ebenfalls konstant
sein bzw. miissen zueinander in einem bestimmten Verhiltnis stehen.
Die von METzZGER und Gawarek angefithrten Zusammenhinge, dall die
aus den Dichten, den 4. Wurzeln der Oberflachenspannungen und aus
den Brechungsindices gebildeten Quotienten gleich 1 sind, die besonders
gut fiir Sduren mit gerader C-Zahl gelten sollen, kénnen auch fiir die
Isomeren der Pentadecansiure bestdtigt werden®). Jedoch gelten diese
Zusammenhénge nicht bei der Quotientenbildung zwischen Werten der
n-Pentadecansdure und den verzweigten Siuren,

5. Die Infrarotspekiren der n- und iso-Pentadecansiuren

Die Aufnahmen zeigen die fiir n- bzw. «-verzweigte Fettsiuren
charakteristischen Banden. Zur Auswertung der IR-Spektren des ge-
kennzeichneten Saduretyps sei auf die letzte Verdffentlichung dieser
Reihe verwiesen?). Es soll nur festgestellt werden, da spektrale Unter-
schiede bei den IR-Spektren der Isomeren der Di-n-alkylessigsiuren
nicht vorhanden sind. Der Einflull der Kettenlinge der Alkylverzwei-
gung im Molekiil auf das IR-Spektrum ist gering (Abb. 1—4).

7} 8. Sucbpex, J. chem. Soc. London 125, 1185 (1923).

8) H. Biepr, Diplomarbeit 1956 Leipzig.; W. Hacer, Vortrag auf d. Jahreshaupt-
versammlung der DGF 1958.

9) E. Leientrz, W. Hacer u. K. Triems, J. prakt. Chem. III. Mitt. 9, 247 (1959).
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Abb. 1. IR-Spektrum der n-Pentadecansiure
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6. Experimenteller Teil
6.1 Chemische Arbeitsmethoden

Die zur Synthese der «-n-Dialkylessigsiuren bendétigten Fettsiuren wurden aus
Alkylbromiden, die ein Kohlenstoffatom weniger als diese Siuren enthielten, nach der
bekannten Methode tiber die Nitrile dargestellt2). Zur Darstellung der benotigten Alkyl-
bromide mufBten zunichst die entsprechenden Fettsiureester zu Alkoholen nach Bou-
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Abb. 4. IR-Spektrum der x-n-(Hexyl-Heptyl)-essigsaure

veavLT-BLanc!), Hansrry 1) baw. mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert werden. Die
gewonnenen n-Alkchole wurden vor ihrer Verwendung fraktioniert destilliert, bis Siede-
punkt, Dichte und Brechung mit den Literaturangaben?) iibereinstimmten.

Mit Ausnahme des n-Propyl- und n-Butylbromids!®) wurden die n-Alklylbromide
nach Organic Synthesest) dargestellt. Zur Darstellung der o-n-Dialkylessigsiuren ar-
beiteten wir mit geringen Abweichungen nach der von Froyp und MiLLER¥) und Breuscr
und ULusoy?) angegebenen Arbeitsweise.

6.2 Physikalische Arbeitsmethoden

Die physikalischen Kennzahlen der dargestellten Fettsiuren wurden
nach den in der Verdffentlichung I11 dieser Reihe genannten Methoden
bestimmt.

10) 1,, Bouveaurt u. G. Boane, Bull. Soc. chim. France (3) 31, 6691 (1904).

1) N. L. Hansuey, Ind. Engng. Chem. 89, 55 (1947).

12) J, HELBRON, Dictionary of org. Compounds, Teil 1—4, (1953).

13) (. WEiganD, Org. chem. Experimentierkunst 1948, S. 233,

1y A, H. Brart, Organic Syntheses Coll. Vol. I, 6. Aufl, 1943, Nev York—London,
S. 246.

1) D. E. FLoyp u. 8. E. MizLgg, J. Amer. chem. Soc. 69, 2354 (1947).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 18
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Herrn Dr. GeppeErT danken wir fir die Aufnahme der Infrarot-
spektren.

Leipzig, Institut fir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. w. med. Institute bei der Deut-
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1959.





