
Studien uber die Folgeprodukte der Paraffinoxydation. IV 

Der EinfluR der Molekiilverzweigungen 
auf die physikafischen Konstanten der isomeren 

Di-n-alkylessigsauren mit 15 C-Atomen 
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lnhaltsub ersicht 
In1 Zusarninenliang rnit der Untersuchung der seifenbildenden Yraktionen der Fett - 

sauren aus der Paraffinoxydation wurden als Modellsubstanzen die n-Pentadecansaure 
und eine luckenlose Reihe ihrer Isonwen vorn Typ der Di-n-aIlryl-essigsauren nach der 
Malonestersynthese dargestellt. Weiterhiri wurden deren Dichten, Brechuugsindices. 
Oberflachenspannungen bestimmt uncl Molvolurnen, Molrefmktiorr und  Parachor errech- 
net. Die Infrarotspektren der &wen wurden sufge~iornrneii. 

1. Eirileitririg 

A. METZCER und G. GAWALJCK I) haben an €land verschiedeiier isoinerer 
Pettsiiuren vom Typ der. n-n-DialkylessigsLuren den EinflulJ der Ver- 
zweigung auf die physikalischen Eigenschaften dieser Fettsiiuren unter- 
sucht. Sie fanden in Abhangigkeit von der Struktur der Molekule bzu 
von der Iangsten Alkylkette einen Gang der physikalischen Eigen- 
schaftcn und den daraus berechneten GroBen, wie Molrefraktion und 
Parachor. Die Verfassclr fuhren aber dieses Verhalten anf Verunreini- 
gurigen zuruck. 

An einer vollstandigen Reihe der Di-n-Alkylessigsauren niit 15 C- 
Atomen sollten diesc Angaben iiberpruft werden 

2. Darstellurtg 
Hie n-Pentadecansaure wurde iiber das Myristinsauronitril gewonnen, 

tfic ,xu-n-Dialkylessigsauren iiber die Malonesterderivate2). Bis auf eine 

1) A. METZGER u. G.  GAWALEK, J .  prakt. Chem. 2, H. 3 168 (1955); 3, H. 5/6, 293 

2) F. L. BREUSCH u. E. ULUSOY, Rer. dtsch. chein. Ges. 86, 688 (1953). 
(1955); A. METZGER, Fette, Seifen, Anstrichm. 60, 178 (1958). 
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Isoxlure crfolgte der Aufbau der Monoalkylmalonsaureester als Zwischcn- 
twoduktc iiach der Oxales terkondensation. 

R e  a k t i o  n s  w e g d e I' 0 xale  s t e r It o n d e n s  a t i  o n 

Oxalsaurediathylester wird mit, einem Fettsaureathylester d t w h  
Natriumathylat zum a-Alkyl-x'-ketobernsteinsaurediathylester kondc~n- 
+rt. 

('OO(',H, R, ('00(:,H, 

+ ('2H50H 
+ I  I 

I I 
('OO<',H, ('H, + ( ' = O  

I 

(W)("zH6 R,-C-H 
I 

CWC,H, 

Der isolierte a-Slkyl-a'-ketobernsteinsaurediathylester wird de- 
karbonyliert und man erhalt den Mono-alkylmalonester. der nach der 
Malonestersynthese weiterverarheitet wird 2). 

( 'OOC,H, 

Bei der Darstellung der Monoalkylmalonester mittels Oxalsiure- 
hondensation konnen die Fettsaureester direkt verwendet werden, wobei 
Malonester und Di-alkylmalonester nicht als Nebenprodukte auftreten. 
Dieser Vorteil spielt besonders hei 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 uberschussigen Oxalsaurediathyl- 
esters bzw. des n-Fettsaureesters ohne Schwierigkeiten durchzufuhren. 
Rei der Durchfuhrung der Malonestersynthese ist es vorteilhaft, zuerst 
den kurzeren Alkylrest einzufuhren. Hierbei sind die Siedepunkte der 
Verbindungen von den Siedepunkten der nachfolgenden Stufen ixnter- 
schiedlicher, als wenn man zuerst die langeren Alkyle einfiihrt. 

3. Reinheitsbestimmungen 
Zur Berechnung der nioglichen Genauigkeit der z ur Reinheitsbo- 

stimmunp angewandten Methoden ist die Kenntnis der funktionellen 
Abhangigkeit der ermittelten Kennzahl von der Art der Verunreini- 
gungen erforderlich. Die Verunreinigungen konnen i hrer chemischen 
Natur nach in zwei Gruppen eingeteilt werden, 
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1. artverschiedene, 
2 .  arteigene, 

2.1 nichthomologe, 
2.2 homologe, 

2.21 nichtisoinere, 
2.22 isomere. 

Ein weitcrer Gesichtspunkt zur Einteilung der Veruiireinigungen 
ist die funkrionelle Abhiingigkeit der Kennzahlen des Gemisches von der 
Konzentration der Beimeng~ngen~).  

Bei der Darstellung der Isosauren init Hilfe der Malonestersynthese 
LBiinen bei ungeniigender Abtrennung der Reaktionszwischenprodukte 
n-Carbonsiiuren als Verunreinigungen auftreten. Durch die Synthese 
der Monoalkylmalonester uber die Oxalesterkondensation treteii Fett- 
siiureestergemische auf, deren Komponenten wegen der groBen Siede- 
punktsdifferenzen isoliert werden konnen. 

Als Reinheitskriterien fur dic dargestellten Fettsauren dienten die 
SBurezahl und die Wertc der Elementaranalyse (Tab. 1 ) .  

Mittels Papierchromatographie und IR-Spektroskopie konntcn keinc 
art\-erschiedenen Verunreinigungen nachgewiesen werden I 

Tabelle 1 
S a u r e z a h 1 e n  11 n d W e r  t e d e r  E l  em e n  t a r a n  a1 y s en 
-~ 

Bezeichnuiig der 
('arbonsaure 

n-Pentadecansaure 
a-n-(Methyl-Dode- 

cy1)-essigsaure 
a-n-(Bthyl-Underyl) 

essigsaure 
a-n-(Propyl-Decy1)- 

essigsaure 
a-n-(Butyl-Non yl) - 

essigsaure 

essigsaure 
I a-11-(Hexyl-Hepty1)- 

~ essigsaure 

.__ . 

a - ~ ~ - ( A ~ ~ ~ y l - O k t y l ) -  

~ 

-____-__ 
SZ 

~ SZ ~ C-Gehalt 1 C-Gehalt 1 H-Gehali 
thcor. 1 gef. (%)theor.' (yo) gef. I (:/,)theor. 

231,7 230,G I 74,32 ' 73,9G 12,47 

- _ _ ~ . _ _ _ . ~  - 

I 

231,; 

231,; 

281,7 

231,7 

231 , i  

231 ,a 

231 ,0 

231,6 

230,'i 

231,3 

231,7 230,4 

7 4 3 2  

i4 ,32 

i4 ,32 

i 4 , 3 2  

T4,32 

i 3 , 9 3  

i4,18 

i4 ,21 

53,99 

iB,9t 

12,4 i  

12,47 

12.47 

H- Geahlt 
(Yo) aef. 

1 2 3 1  

12,W 

12 ,4 i  

1 2 3  

12$1 

~- 

12,4i I 12.64 

12,47 1 1P,4F 
I 

3, E. L. LEDERER, Cheni. Unischau, H. 17, 243 (1931). 
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4. l'hysikalische Konstariten 
Die gemessenen Werte fur Brechungs- 

indices, Dichten und Oberflachenspan- 
nungen (Tab. 2) der synthetisierten iso- 
rneren Sauren sind auf Grund der ver- 
zweigten Strukturen niedriger als die der 
n-Pentadeeansaure. Untereinander sind 
jedoch keine meBbaren Unterschiede fest- 
zustellen, so dafi der EinfluB der Alkyl- 
reste bei den Di-n-Alkylessigsauren auf 
die physikalischen Konstanten, wenn 
uberhaupt vorhanden, nur sehr gering 
sein kann. 

Berechnet man nach den bei 25" bzw. 
70" C bestimmten Werten die Molrefrak- 
tionen der verzweigten Fettsauren, so 
erhalt man Werte, die im Mittel 0,22 bzw. 
0,42 Einheiten uber dem berechneten 
liegen. Gleiche Abweichungen ergeben 
sich auch bei den von STANLEY und 
ADAMS gefundenen Werten4). Der Grund 
fur diese Abweichungen ist sicher in der 
Auswahl des Beobachtungsmaterials ZLI 

sehen, das EISENLOHR~) zur Berechnung 
der Inkremente verwendet hat. Die Werte 
fur die Isomeren liegen innerhalb der 
Fehlergrenze der Methoden, so dafi ein 
Struktureinflufi hinsichtlich der Alkyl- 
liingen nicht festgestellt werden kann. 

Gegenuber dem nach MUMFORD und 
PHILLIPS 6, berechneten Parachorwert 
liegen die von uns beobachteten Werte 
im Mittel bei ,,P25'' bzw. ,,P,o'' urn -6,l 

4) w. M. STANLEY, nf. s. JOY u. R. ADAMS, J. 
Arner. chem. SOC. 51,1261-66 (1929). W. M. STAX- 
LEY u. R. ADAMS, J. Amer. chein. SOC. 54, 1548 
(193 2). 

5) W. A. KOTH, F. EISENLOHR u. F. Lows, 
Refraktometrisches Hilfsbuch, 2. Aufl. 1952, S. 131. 

6, A. MUMFORD u. J. W. PHILLIPS, J. cheiii. 
SOC. London, 1929, 3112. 
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(0,09%) bzw. - 4,5 (0,6y0) Einheiten zu Lief, wahrerid dic Ab- 
weichungen bei Benutzung der von SUGDEN 7, arigegebenen Tnkrc- 
mente im Mittel nur --0,7 (-O,lyo) bzw. +0,9 (-O,lyo) Ein- 
heiten bctrageri. Untcr Ilinzuziehung der Ergebnisse von METXGER 
und GB\VALEK kann festgestellt werden, daB sich fur die Berechnung 
dts theoretischen Parachorwertes bei den vorliegenden verzweigten Fctt- 
sauren die von STJGDEN berechneten Atomkonstantcn und Bindungs- 
inkremente besser ejgnen als die von MUMFORD und PrmLIrs angege- 
benen (Tab. 3). Die Gro5e der Lange des Alkylrestes ist also fur den 
Parachorwert hei Di-n-alkylessigsauren niit 15 C-Atomen ohne Re- 
tleutung. Die n-Pentaciccansaiure kann auch hinsichtlich der Molre- 
fraktion und des Paracbors nicht in die Reihe der Di-n-Alkylessig- 
saureri mit If) C-Atomen (4ngeordnet werden, da die Abweichungen 
gegenuber den Werten der vcrzweigtm SAnrc aufierhalb der Fchlcr- 
gren ze liegen. 

Da sich Parachor und Molrefraktion dcr isomeren Pent,adccaiisLurort 
nicht andern, mussen Dichten, Brechungsindices und Oberflachcn- 
spaniiungen der Isomeren bei konstanter Temperatur ebenfalls konstant 
sein bzw. mussen zueiiiander in einem bestimmten Verhiiltnis stehen . 
Dic von METZGER und GA\VAT,EK angefiihrten Zusammenhiinge, daW die 
aus den Dichten, den 4. Wixrzeln der Oberflachenspannunjen und ims 
dcn Brechungsindices gcbildeten Quotienten gleich 1 sind, dip besonders 
gut fur Sauren rnit gerader C-Zahl gelten sollcn. konnen aucli fur die 
Isomeren der Pentadecansaure bestatigt werdeii *), Jedoch gclten diese 
Zusammenhiinge nicht htbi der Quotientenbildung xwischcn Wcrten der 
n-Pmtadecaansaurc und  den T-erzweigten Saurcn. 

3. Die hfrarotbpekirerl dw 11- wid iso-Yentad(~~ansaureti 

Die Aufnahnieri zcigcn die fur n- bzw. a-verzweigtc Pettsiiurcn 
caharakteristischen Banden. Zur Auswertung der IR-Spektren des ge- 
kennzeiehneten Sauretyps sei auf die letzte Veroffentlichung dieser 
Reihe verwiesen9). Es sol1 nur frstgestellt werden, daB spektrale Unter- 
schiede bei den IR-Spektren der Isomeren der Di-n-alkylessigsiiuren 
nicht vorhanden sind. Der EinfluB der Kettenlange der Alkylvwzwei- 
gung im Molekul auf tlas IR-Spektrum ist gering (Abh. 1-4). 

7)  S. SUQDEN, J. chem. SOC. London 126, 1185 (1923). 
8 )  H. BIEBL, Diplomarbeit 1956 Leipzig.; W. HAGER, Vortrag auf d.  Jahreshaupt- 

9)  E. LEIBNITZ, W. HACIER 11. K .  TRIEMS, J. prakt. Chem. 111. Mitt. 9, 247 (1959). 
versarnrnlung der DGF 1958. 
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Abb. 1. IR-Spektrum der n-Pentadecansaure 
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Abb. 2. IR-Spektrum der a-n-(Methyl-Dodey1)-essigsilure 
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6. Experimenteller Teil 
6.1 Chemische Arbeitsmethoden 

Die zur Synthese der cx-n-Dialkylessigsauren benotigten Fettsiuren wurden aus 
Alkyl bromiden, die ein Kohlenstoffatom weniger als diese Sauren enthielten, nach der 
hekannten Methode iiber die Nitrile clargestelltz). Zur Darstellung der henotigten Alkyl- 
bromide muliten znniichst die entspreehenden Fettsaureester zu Alkoholen nach Bou- 

100 
90 

-L 80 s m  
B .s 60 
%50 
.& 
7 b  3* 
h 30 
B 20 

la 

.% 

' 2  3 4 5 6 ?  8 9 70 I7 72 1 3 7 4 7 5  
Weilenllinge in ,u 

Abh. 4. JR-Spektrum der n-ri-(H~x~1-Heptyl)-essigs~ur.e 

YEAULT-BLANC I"), HANSLEY 11) bzw. mit Lithiurilaluminiurrillydrid reduziert werden. Die 
gewonnenen n-Alkohole wurden vor ihrer Verwendung fraktioniert destilliert, his Siede- 
punkt, Diehte und Brechung mit den Literatnrangahen l2) iibereinst#immten. 

Mit Ausnahme des n-Propyl- und n-B~tylbrornids1~) wurden die a-Alklylbroiiiicle 
nach Organic Syntheses14) dargestellt. Zur Darstellung der a-n-Dialkylessigsauren ar- 
heiteten wir mit geringen Abweichungen naeh der von FLOYD und  MILLER^^) und BREUSCH 
tinct ULUSOY~) angegebenen Arbeitsweise. 

6.2 Physikalische Arbeitsmethoden 
Die physikalischen Kennzahlen der dargestellten E'ettjsaiuren wurde~i 

tiach den in der Veroffentlichung 111 dieser Reihe genannten Methodtw 
bestimmt . 

'(I)  L. BOUVEAULT u. G .  BLANC, Bull. SOC. chirn. France (3) 31, (iG91 (1904). 
*I)  N. L. HANSLEY, Ind. Engng. Chem. 39, 55 (1947). 
'2) J. HEILBRON, Dictionary of org. Compounds, Teil 1--4, (1953). 
1 3 )  C. WEIQAND, Org. eheni. Experiinentierkunst 1948, S. 233. 
l*) A. H.  BLATT, Organic Syntheses Coll. Vol. I, 6. Aufl. 1943, Nev Yorli-Londoll, 

16) D. E. FLOYD u. S. E. MILLEX, J. h e r .  chern. Roc. 69, 2354 (1947). 
S. 246. 

J. p d t .  Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 18 
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Herrn Dr. GEPPERT dnnken wir fur die Aufnahme der Infrarot- 
spelrtren. 

Leipzig, Iizstitut fii)r l’erfahrenstechnik der organischetb Chemic., For- 
schungsgemeinschaft der jiaturwiss., techiz. u. med. Iiastitute bei dpr Beut- 
schen Akademie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redalrtion eingegangen a m  17. Juni 1959. 




