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15ber die Synthese einiger Octadecylalkohole 
mit verzweigter Kette 

V o n  

OTTO BRUNNER und GERT~UD WmDEMA~ 
Aus dem I. Chemisehen UniversitRtslaboratorium in Wien 

(Eingela~gt am 22, 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzu~g am 17.10. 1935) 

Gelegentlich unserer Untersuchungen waren wir vor die 
Aufgabe gestellt, primgre Octadeeylalkohole mit verzweigter 
Kette ffir Yergleiehszweeke darzustellen. A]kohole diesev Art 
sind in der Li~eratur bisher noeh nleht besehrieben; im fol- 
genden seien daher die Synthesen einiger Oetadeeylalkohole mit 
Yerzweigung der Kette in ~-Stellung kurz geschildert. Ihre 
Darstellung gelang leieht und in einfaeher Weise dureh Aufbau 
der en~spreehenden Sguren nach dem MalonesCerverfahren, Ver- 
esterung derselben und Reduktion der Ester nach BLEYBERG und 
UL~ICgl, a]so gemgt~ folgendem Schema: 

R~ CO 0C~H5 R1 ~CO OH gl  
RIJ + \ c /  --+ \ c /  --+ ~CH.C00H - +  

Na / \C00C:H~ R: / \ C 0 0 ~  R: / 
I. II. 

/CK.C00C2H~ -+ ~CH.CH~0H 
R /  R /  

III. IV. 

Auf diese Weise wurden yon uns der ~-Athylhexadecylalkohol 
[Formel IV, g l ~  C14H~9, R2 ~C2H~), der ~-Butyl=tetradecylalkohol 
(IV, Rlm-CI~H~, R~C~Hg),  der :~-Hexyl-dodecylalkohol (IV, 
R l ~ C i o H 2 1  , ~ 2 ~ C 6 I { l a  ) und schlle61ich der ~-Octyl-decylalkohol 
(IV, RI~R2~CsH~7) dargestellt. 

Alle diese Alkohole stellten bei Zimmertemperatur dick- 
ifiissige Ole vor; auch die durch Umsetzung mit Phenyllsocyanat 
aus ihnen erhaltenen Phenylcarbaminsiiureester bflde~en Ole, 
welche nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten. Um 
sie daher in charakteristische Derivate iiberzufiihren, setzten wit 
die Alkohole mit 4'-Chlor-diphenyl-(4)-isocyanat urn. Die so gewon- 
nenen 4'-Chlor-diphenyl-(4)-carbaminsiiureester bildeten sgmEich 

BLEYB~aG and ULltmH, Bet. d~sch, chem. Ges, 64 (1931) 2505. 
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sehSn kristalllsierende feine weil~e Nadeln, deren Fp. aus der 
folgenden Zusammenstelhng zu entnehmen sind. 

Alkohol (Fp.) 

Phenylarethan (Fp.) 

r a-Butyl- a-Hexyl- 
hexadecyl tetradecyl dodecyl 

15 0 

61 

10 

O1 

__7'5 o 

Ol 

a-Octyl- n-Octa- 
decyl decyl 

--80 590 

O1 78--790 

u 103~ o 780 o ~ 7 ~  1 ~ - - 8 ~  

 1 -220~ (10o )(13 ( 1 3  Si~ure (Kp.) (10ram) 

. . . .  [198--203~ 195--198 ~ 195--1970 
Athyles%er d" Si~ure 'lxP') I (12mm) (lOmm) l(12mm) (12mm) 

S~ureamid (Fp.) 1 1120 110~ / 111~ 123~ 

. Exper imente l ler  Teil. 

g - ~ t h y l - h e x a d e e y l a l k o h o l .  

CloH3~\ 
bCH.CH~OH 

C~ H5 / 

0"Tg Natrium wurden in absolutem Toluol zerst~ubt und 
naeh Hinzuffigen yon 5"8g ~thyl-malonsguredi~thylester einige 
Tage stehen gelassen. Dann warden 10 g ]gyrlsty]jodid zugegeben 
and mehrere Stunden unter RilekfluBkfihlung gekoeht. Der durch 
Zersetzen mit Wasser and Aus~thern erhaltene ~-~thyl-tetradeeyl- 
malons~uredi~thylester ging bei 14ram Druck zwisehen 132--1360 
als dickitilssiges 0] fiber. Ausbeute: 8"8g, d.i.  75 ~ der Theorie. 

Der so gewonnene Malonester wurde nun (lurch mehrstfin- 
diges Kochen mit 10%iger a]koholischer Kalilauge verseift und 
aus der so erhaltenen Mal0ns~ure dureh Erhitzen im 01bad auf 
180--2000 Kohlendioxyd abgespalten. Die ~-Kthyl-palmitlns~ure 
ging in t3bereinstimmung mit den Angaben yon STANLEY und 
ADA~S~ sowie yon CHARGAFF3 unter lOmm Druck bei 215--2200 
fiber. Die Ausbeute betrug 5g, d.i.  80~ der Theorie. 

STA~L~V, JAY, ADA~s~ J. chem. Soc. London 51 (1929) 1261. 
3 C~A~UF~ Ber. d~sch, chem. Ges. 65 (1932) 745. 

30* 
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Die S~ure wurde nun dutch Erhitzen mit Kthylalkohol 
und Salzs~uregas in ihren •thylester iibergefiihrt. Dieser bildete 
ein diekfliissiges 01, welches unter 12ram Druck bei 198--2030 
destillierte. Ausbeute: 5g, d.i .  95% der Theorie. 

Zur Darstellung des Amides wurden 0"3g Ester mit einigen 
Kubikzentimetern konzentriertem Ammoniak im Einschlul3rohr 
w~hrend seehs Stunden auf 1800 erhitzt Das abgeschiedene kri- 
s~allinische 1)rodukt wurde abgesaugt und mehrmals aus Alkoho] 
umkristallisiert. Es bildete schSne weii3e Kristalle und schmolz 
bei 111--112 ~ 
2"586mg Substanz gaben 3"126mg H~O und 7"267mg C02. 

Ber. ftir CIsH370N" 13"17% tt~ 76"24~ C. 
Gef. : 13"53% H, 76"64 % C. 

6g Natriumdraht wurden mit Benzin (Kp. 60--70 ~ iiber- 
schichtet~ der ~-Kthyl-palmitins~ureester zugegeben und unter Er- 
hitzen im Olbad allm~ihlieh 30g Butylalkohol zugetropft. Naeh 
beendeter Reaktion wurde noch absohter s bis zur 
vollst~ndigen L6sung zugesetzt, eine Stunde gekocht und nach 
dem Versetzen mit Wasser die abgehobene Benzinschieht zur 
Entfernung der Seifen mit wamem Wasser griindlieh ausge- 
wasehen. SehlieBlieh wurde die Benzinsehicht iiber Natriumsulfat 
getroeknet und abdestilliert. Der hlebei zuriickbleibende ~iiek- 
stand wurde bei einer Badtemperatur yon 100--1]0 ~ im Hoch- 
vakuum im Riihrehen destilliert, wobei der Alkohol als farbloses~ 
viskoses 01 iiberging. Die Ausbeute betrug 2"5g, d.i .  70% der 
Theorle. 

Der Sehmelzpunkt des so gewonnenen Alkohols lag bei 15 ~ 
2"780mg Subsfanz gaben 3"533mg H~O und 8"131mg CO 2. 

Bet. ftir CIsHssO: 14"17 % H, 79"91% C. 
Gel.: 14"22% H, 79"99% C. 

Bei der Umsetzung mit Phenylisoeyanat gab der Alkohol 
ein Urethan, welches iilig war und nieht zur Kristallisation ge- 
braeht werden konnte. 

Daher wurden zur Darstellung eines n~her zu charakteri- 
sierenden Derlvates 0"Sg Alkohol mlt der :,iquivalenten Menge 
4'-Chlor-diphenyl-(4)-isocyanat in absolut-benzolischer L~isung zwei 
Stunden am Riickflui~kiih]er gekocht. ~ach dem Abdestillieren 
des LiSsungsmittels hinterblieb der 4'-Chlor-diphenyl-carbamin- 
s~ure-~-~thyl-hexadecylester in kleinen weil3en Nadeln, welehe 
aus Azeton und aus Petrol~ther umgeliist wurden. Sie schmo]zen 
bei 105--106 ~ 
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3"130mg Substanz gaben 2"603mg H~O and 8"506mg CO v 
Ber. fiir C31H460~NCl: 9"28~ H, 74"43~ C. 
Gef.: 9"31~ H, 74"12~ C. 

Die Darstellung der iibrigen Alkohole wurde in vollkommen 
analoger Weise vorgenommen. Es seien daher im folgenden nut  
die physikalischen Daten und Analysenergebnisse kurz angefiihrt. 

~ - B u t y l - t e t r  a d e c y l a l k o h o l .  

~CH.CH~0H 
C~ H9 / 

Butyl-dodecyl-malons~iuredigthflester: aus 20 g Butylmalon- 
s~uredi~thylester und 15g Dodeey]jodid. Kp.1 ~,~: 224--226 ~ Aus- 
beute 13"5g, d. i .  70% der Theorie. 

~-Butyl.myristi,sgure~: Kp.lo,,~: 214--219 ~ Ausbeute 7"3g 
(77% der Theorie). ~ thyles ter :  Kp.lo~,,: 189--192 ~ 

:r aus Alkohol Fp. 109--110 ~ 
2"078mg Substanz gaben 2"342mg H20 and 5"834mg CO v 

Ber. ffir C~sH370N: 13"17~ H, 76"24~ C. 
Gef.: 12"61~ H, 76"57 ~ C. 

~-Butyl-tetradecylalkohol: siedet im Hochvakuum be1125--130 ~ 
Diekfliissiges 01, welches zum Erstarren gebraeht bei + I o 

schmolz. 
2"163 mg Substanz gaben 2"684mg H~O und 6"327 mg CO v 

Ber. fiir C~sH3sO: 14"17 ~ H, 79"91~ C. 
Gef.: 13"89~ H~ 79"78~ C. 

4 "- Chlor- diphenyl-carbaminsdur e- cc- butyl- tetradecylester : s 
welt3e Nadeln aus Petrol~ther und aus Azeton, welche bei 102--103 ~ 
sehmolzen. 
2"654mg Substanz gaben 2"294mg H~O und 7"255mg CO v 

Ber. fiir C~H4~O~NC[: 9"28~ H, 74"437~ C. 
GeL: 9"67 ~ H, 74"55 ~ C. 

~ - H e x y l - d o d e c y l a l k o h o l .  

CIoH~i~/CH.CH~0 H 

C6 H13 / 

Hexyl-decylmalons~iuredi~thylester: aus 19"2 g Hexylmalon- 
ester und 20g Deeyljodid. Kp.~..~ : 222--225 ~ Ausbeute 20g, d. i. 
70% der Theorle. 

~.-Hexfl-laurins~iure ~: Kp.~s~: 218--22 2 o: ~ thyles ter  : Kp.i2mm : 
195--198 o. 

4 u S~x~L~Y, JxY, ADxMs, loc. cir. 
Monatshefte ffir  Che~nie, Band 66 31 
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Amid: aus A lkohol weil3e Kristalle vom Fp. 110--111 ~ 
3"309mg Substanz gaben 3"787mg tt20 und 9"225mg CO 2. 

Ber. fiir C1sI-IsTON: 13"17~ H, 76"24~ C. 
Gel.: 12"81~ H, 76"03~ C. 

~-Hexyl-dodecylalkohol: destilliert im Riihrchen im ttoch- 
vakuum der Quecksilberdampfpumpe bei 120 ~ Erstarrungspunkt  
__7.50" 

3"460mg Substanz gaben 4"432mg H~O und 10"132mg C02. 
Ber. ftir ClsH3sO: 14"17~ I-I, 79"91 ~ C. 
Gef.: 14"33~ H, 79"86~ C. 

4'-Chlor-diphenyl-carbaminsgure-:c-hexyl-dodecylester : Feine 
weil3e lqadeln aus Petrol~ther and aus ~kze~on, welche bei 77--780 
schmolzen. 
3"366mg Substanz gaben 2"895mg tt~O und 9"205mg CO 2. 

Ber. ffir C31H4602NCl: 9"28~ H, 74"43~ C. 
Gef.: 9"62~ H, 74"58~ C. 

~-0 c t y ! - d e c y l a l k o h  ol. 

CsH17~/CH. CH20H 

CsHI~ / 

Dioctyl-malonsguredi~thylester: aus 9"2g Octylmalonester und 
8"4g Oc~yljodid. Ausbeute: 7"5g (60~ tier Theorie). Kp.l~,,~: 
220--2250 . 

~-Octyl-caprins~ure~:Kp.~m: 212--218 ~ :~hylester :  Kp.12~: 
195--1970 . 

Amid: weil3e filzige Nadeln aus Alkoho], welche bei 122"5 
bis 123"50 schmolzen. 
2"427mg Substanz gaben 2"791mg H20 und 6"786mg CO~. 

Ber. fiir ClsH370N: 13"17~ H, 76"24~ C. 
GeL: ]2"87~ H, 76"26~ C. 

:~-Octyl-decylalkohol: destillier~ ira Hochvakuum bei 110--120 ~ 
und erstarrr bei - -8  o. 
4"092mg Substanz gaben 5"183mg H~O und 11"983mg CO 2. 

Bet. fiir C1sH~sO: 14"17~ H, 79"91t C. 
Gel.: 14"17 ~ H, 79"87 ~ C. 

4'-Chlor-diphenyl-carbamins~iure-~-octyl-decylester: Feine weil~e 
Nadeln aus Azeton und Petrol~ther: Fp. 96 o. 
2"632mg Substanz gaben 2"263mg H~O und 7"208mg CO~. 

Ber. fiir C~IH4sO~NCI: 9"28~ H, 74"43~ C. 
Gel.: 9"62 ~ H, 74"69 ~ C. 


