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Langkettige, gesattigte, aliphatische Aldehyde sowie 10-Un-
decen- und Olsdure-aldehyd wurden durch Hydrogenolyse der
entsprechenden N-1-Acyl-3,5-dimethylpyrazole erhalten. Die Fett-
aldehyde wurden als 2,4-Dinitro-phenylhydrazone und 4’-Nitro-
azobenzol-4-carbonséiurehydrazone charakterisiert. 4/-Nitro-azo-
benzol-4-carbonsdurehydrazid fihrt zu intensiv farbigen, rever-
sibel spaltbaren Hydrazonen. Die Hydrazone homologer Alde-
hyde C12—Ci3s lassen sich auf Silicagel-Schichten gut trennen.

Im Rahmen biochemischer Studien sind die Fettaldehyde von Inter-
esse. Thr Vorkommen im Fettstoffwechsel wurde von Kaufmann! ange-
deutet. Wegen ihrer leichten Versnderlichkeit stellte die Reindarstellung
der langkettigen Fettaldehyde eine groBe Schwierigkeit dar. Aus den
Methylaniliden der 10-Undecen-, Ol-, 9-Decin- und 10-Undecin-siure
wurden durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid, nach dem Ver-
fahren von Weygand?, die zugehorigen Aldehyde hergestellt®. Durch die
Reduktion der Fettsdure-arylamide, z. B. Carbazol-, Phenthiazin- oder
Diphenylamin-Derivate, mit Lithiumaluminiomhydrid, konnten lang-
kettige gesidttigte? sowie ungesdttigte Cig-Fettaldehyde® in guten Aus-
beuten erhalten werden.
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Wie wir gefunden haben, sind die langkettigen Fettaldehyde nach
dem Verfahren von Ried und Mitarb.® durch die hydrogenolytische
Spaltung der entsprechenden N-1-Acyl-3,5-dimethylpyrazole (I) in guten
Ausbeuten zuginglich.

HC——C—CH, Ia, R = (CH,),,—CH,
u “ b, R = (CH,);,—CH,
i ¢, R = (CH,),,—CH,
H,C—-C N d, R = (CH,),,—CH,
N e, R = (CH,),,—CH,
i f, R= (OHz)zo_ 3

R—CO g, R = (CH,);—CH=CH,

h, R = (CH,),—CH=CH—(CH,),—CH;

Die N;-Acyl-3,5-dimethylpyrazole Ia—h waren leicht aus den ent-
sprechenden Carbonsdurehydraziden durch Schiitteln mit Acetylaceton
in wilrig-alkoholischer Salzsdure zugdnglich. Die Umsetzung von Fett-
sdurechloriden mit 3,5-Dimethylpyrazol ergab I in fast quantitativer
Ausbeute.

Das IR-Spektrum von Ic zeigt eine starke Carbonylbande bei 5,7 p
(1754 cm—1). Verglichen mit Sdureamiden (ve—o um 1645 em~1), ist
die Carbonylabsorption sehr stark nach héheren Frequenzen verschoben.
Mit kurzkettigen aliphatischen Acylresten, z. B. Propionyl, hat Ried?
eine kleinere Verschiebung nach hoheren Frequenzen beobachtet (ve—o
= 1722 em~1), was auf einer Erh6hung der Kraftkonstanten der C=0O-
Bindung zuriickgeftihrt wurde. Das Spektrum zeigt auch eine starke
Bande um 1590 ¢cm~1, die in den Spektren von polyalkylsubstituierten
Pyrazolen vorkommt und als eine Pyrazolkernschwingung betrachtet
wurde8,

Hydrogenolyse der Pyrazole wurde mit frisch hergestellter LiAlH,-
Lésung in absol. Ather, unter AusschluB8 von Feuchtigkeit, durchgefiibrt.
Die Reduktion verlief bei Zimmertemp. in 16 Stdn. nahezu quantitativ.
Nach der Reduktion wurde unverbrauchtes LiAlH, mit Essigester zerstort.
Die Zersetzung des gebildeten Komplexes wurde mit kalter verd. HaSO4
vorgenommen und im AnschluB daran der Aldehyd abgetrennt. Mit dieser
schonenden Methode wurden die héheren Fettaldehyde — besonders durch
schnelle Aufarbeitung — weitgehend frei von Polymerisationsprodukten
erhalten.

Die gewonnenen Aldehyde wurden durch Umsetzung mit einer alkohol.
Lésung von 2,4-Dinitrophenylhydrazinhydrochlorid in 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazone iibergefithrt. Die Hydrazone der geradzahligen Cy5—Cso-Aldehyde
zeigen &hnliche IR-Spektren. Die NH-Valenzschwingung liegt bei 2,92 p,
die NOg-Absorptionen bei 6,58 und 7,5 p. Sie zeigen alle eine fiir 1,2,4-tri-
substituierte Phenylgruppe charakteristische Bande um 12,0 , die bei den
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642, 121 (1961).
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Spektren von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen beobachtet wurde®. Die ve-x
fallt mit der aromatischen Schwingung um 6,25 u zusammen 0.

Umsetzung mit 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonsdurehydrazid

Fiir die Charakterisierung und Bestimmung von Mikromengen von
Carbonylverbindungen wurde 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonsiurehydrazid
(IT) vorgeschlagent. II ergibt mit Carbonylverbindungen tieffarbige
hochschmelzende Derivate, die reversibel spaltbar sind. Die Umsetzung
von héheren Aldehyden mit TI verlduft in absol. Athanol nahezu quanti-
tativ. Die Kondensationsprodukte sind intensiv farbig, haben hohe
Schmelzpunkte und eignen sich zur Chromatographie. Sie lassen sich
mit verd. HySO, unter schonender Riickbildung wieder in ihre Kompo-

nenten spalten.
O

S — |
Oszv<w—>r~N = N_,\__>é_NH—NH2

I

Die IR-Spektren der Hydrazone zeigen aubler der Amid-I-Bande um
6,0 p die NH-Valenzschwingung und NH-Deformationsschwingung
sekundéirer Amide bei 3 bzw. 6,45 . sowie die NOg-Absorptionen um
6,55 und 7.4 pit

Die UV-Spektren der 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonsdurehydrazone
zeigen eine hohe Absorptionsbande bei 330—332 mu. Die hohe Ex-
tinktion-dieser Bande ist zur quantitativen Erfassung von Mikromengen
an Carbonylverbindungen besonders vorteilhaft.

Diinnschichtchromatographis
Die 4'-N-itro-azobenzol-4-carbonsdurehydrazone der homologen Alde-
hyde Ci3—Ci5 wurden auf Silicagel-Schichten!? aufsteigend chromato-
graphiert. Das Gemisch (vgl. Tab. 1) lieBl sich auf einer Trennstrecke

Tabelle 1. Rp-Werte der 4’-Nitro-azobenzol-4-carbonsiure-
hydrazone hoherer Aldehyde

Hydrazon von Rp-Wert
Laurinaldehyd 0,83
Myristinaldehyd. 0,70
Palmitinaldehyd 0,47
Stearinaldehyd 0,35

¢ Vel. J. H. Ross, Analyt. Chem. 25, 1288 (1953).
10 Vel. L. A. Jones, J. C. Holmes und R. B. Seligman, Analyt. chem. 28,
191 (1956).
B8 .M. A. D. Zayed und I. M. I. Fakhr, Ann. Chem. 662, 165 (1963).
12 Die Herstellung erfolgte mit Kieselgel G ,,Merck” und der Desaga-
Grundausriistung zur Dinnschicht-Chromatographie Nr. 600.
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von 17 cm sauber in seine vier Komponenten trennen. Als Elutions-
mittel diente ein Benzol—Methanol-Gemisch (95:5). Das Cig-Derivat hat
den hochsten Rp-Wert (Tab. 1).

Experimenteller Teil

Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden
in Nujol mit Perkin-Elmer Infra-cord, Modell 137, aufgenommen. Die UV-
Spektren in Athanol mit Carl-Zeiss-Spectrophotometer, Modell PM Q II,
gemessen.

N-1-Acyl-3,5-dimethylpyrazole (I )

a) 0,1 Mol Hydrfz‘zid wird zu einem Gemisch von 10 ml 2n-HCI, 20 ml
Wasser und 20 ml Athanol gegeben und mit 0,15 Mol Acetylaceton ver-
setzt. Das Gemisch wird im Schittelapparat 15 Min. geschiittelt. Der aus-

Tabelle 2. Ubersicht iiber die analysierten N-1-Acyl-3,5-dimethyl-
pyrazole (I)

Acylpyrazol Sehmp. Bruttoformel Analysen (oben ber., darunter gef.)
(Mol.-Gew.) C, % H, % N. %
Ib 34° C19H34N20 74,46 11,18 9,15
(306,5) 74,81 10,97 9,34
Te 42° Ca1H3sN20 75,39 11,45 8,37
(334,6) 75,60 11,75 8,45
Id 46° CasH42N20 76,19 11,68 . 7,73
(362,6) 76,02 11,81 8,06
Te 43° CasH46N20 76,86 11,87 7,17
(390,7) 76,92 12,01 7,35
If 48° CayH50N0 77,45 12,04 6,69
(418,7) 77,61 12,32 6,47

geschiedene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
Athanol umkristallisiert. Die Pyrazole sind mit den nach b) hergestellten
authentischen Praparaten identisch. Analytische Daten in Tab. 2.

Die aus Laurin-, Ol- und 10-Undecen-siurehydraziden dargestellten
Pyrazole wurden nicht isoliert. Das Rohprodukt wurde fiir die Darstellung
des jeweiligen Aldehyds weiter verarbeitet.

b) 0,1 Mol Fettsdurechlorid in 10 m! trockenem Benzol wird langsam
zu einem Gemisch aus 0,1 Mol 3,5-Dimethylpyrazol und 0,15 Mol Pyridin
in 30 ml trockenem Benzol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stde.
bei Raumtemp. belassen. Die benzol. Schicht wird mit verd. HCI, dann mit
0,5n-NasC0O3-Lésung und anschlieBend mit Wasser neutral gewaschen. Nach
Eindampfen des Losungsmittels wird das Pyrazol aus Athanol umkristalli-
siert.

Darstellung der Aldehyde

0,003 Mol Pyrazol werden in 100 ml absol. Ather geldst. Unter Feuchtig-
keitsausschluB wird langsam bei 0° 1,5 ml LiAlH,-Lésung zugetropft (1 ml
Ather enthilt 100 mg LiAlH, [0,005 Mol]}). Dabei scheidet sich ein farbloser



H. 2/1964] Fettaldehyde und ihre Umsetzung 539

Komplex ab. Nach 16stdg. Stehen bei Raumtemp. wird der Uberschuf von
LiAlH 4 mittels Essigester zerstért und der Komplex mit Eis und verd. HaSO4
hydrolysiert. Die Atherextrakte schiittelt man mit 0,57-NasCOsz-Lisung
und dann mit Wasser aus. Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber CaCla
wird der Ather verdampft. Der Rickstand wird in Athanol gelést und zur
Charakterisierung des Aldehyds beniitzt.

Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Die #dthanol. Liésung des Aldebyds wird mit der ber. Menge 2,4-Dinitro-
phenylhydrazinhydrochlorid in Methanol umgesetzt und das Gemisch 1 Stde.
auf 40° erwirmt. Die entstehenden Hydrazone werden auf eine AlyO3-Séule
(Al203 neutral ,,Merck, 15 x 1 cm, Aktivitédtsstufe T1I) chromatographiert
und mit Benzol eluiert. Die so gereinigten Hydrazone werden aus Methanol
umkristallisiert. Die Hydrazone sind orange-gelb. )

Laurinaldehyd-2,4-dinttrophenylhydrazon, Schmp. 103°. C13HgN4O4. Ber.
N 15,37, Gef. N 15,19.

Myristinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 104° (Lit.: Schmp.
108°3). CooH3aN4O4 Ber. N 14,28, Gef. N 14,61, )

Palmitinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 106° (Lit.: Schrmp.
108°3). CooH3eN404 Ber. N 13,32, Gef. N 13,08.

Stearinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 105° (Lit.: Schmp.
110°3). CogHyoN4O4 Ber. N 12,49, Gef. N 12,27.

Arachinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 96°.  CzeHagN4O4.
Ber. N 11,75. Gef. N 11,62,

Behenaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 94°. CogHysN4O4. Ber.
N 11,10. Gef. N 10,90.

10-Undecenaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 90° (Lit.: Schmp.
9203, 91013). 017H24N404. Ber. N 16,08. Gef. N 15,91.

Olsiurealdehyd-2,4-dinitrophenylhydrazor, Schmp. 69° (Lit. : Schmp. 68°2:4),
C24H3sN40s Ber. N 12,55, Gef. N 12,90. °

Umsetzung mit 4'-Nitro-azobenzol-1-carbonsdurehydrazid (I1I)

Die dthanol. Losung des rohen Aldehyds wird mit etwas weniger als der
ber. Menge von IT versetzt. Das Gemisch wird 1 Stde. auf dem Wasserbad
erwirmt. Nach Abkiihlen wird Athanol entfernt und das rohe Produkt auf
einer Silicagel-Séule chromatographiert. Als Entwicklungsflussigkeit eignet
sich eine Mischung von Benzol und Methanol (85:5). Fur 100 mg Substanz
kam eine Sgule 15 X I cm zur Anwendung. Die gereinigten Derivate werden
aus Athanol umbkristallisiert. Analytische Daten in Tab. 3.

Die Spaltung der Hydrazone wird — wie schon beschrieben — mit
6n-H2804 unter N2 vorgenommen. Unter diesen Bedingungen lafit sich
Palmitinaldehyd in etwa 709, aus dem Hydrazon zuriickgewinnen.

Diinnschichtchromatographie

Die tieffarbigen 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonséurehydrazone der gerad-
zahligen geséttigten Fettaldehyde C12—C15 werden auf Kieselgel-G (E. Merck,
fir Dinnschichtchromatographie nach Stahl) Schichten chromatographiert.
Die Chromatographie erfolgt aufsteigend bei 20° auf Platten der Gréle

B Chr. Grundmann, Ann. Chera. 524, 31 (1963).
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20 X 20 em. Zur Beschichtung werden 30 g Kieselgel in 65 ml Wasser sus-
pendiert und die gesamte Menge auf 5 Platten verteilt. Die beschichteten
Platten werden etwa 2 Stdn. bei 110° aktiviert. Die Entwicklungskammer
kleidet man mit FlieBpapier aus, das mit dem Eluierungsmittel getrinkt

Tabelle 3. Hydrazone aus 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonsédure-
hydrazid

Analysen (oben ber.,
Hydrazcn von Schmp. Bruttoformel darunter gef.)

(Mol.-Gew.) cou  m e N, 9,

Laurinaldehyd 161—163° Ca5H33N;03 66,49 7,37 15,28
(451,6) 66,19 7,27 15,07
Myristinaldehyd 159—160° Cq7H3,N505 67,61 7,77 14,60
(479,6) 67,49 7,52 14,54
Palmitinaldehyd 162° CogH41N503 68,61 8,14 13,80
(507,7) 68,86 7,91 14,00
Stearinaldehyd 164° C31H45N503 69,560 8,47 13,07
(535,7) 69,85 8,70 13,41
Arachinaldehyd 146—147° CggH49Ns503 70,30 8,76 12,42
(563,8) 70,12 8,57 12,23
Behenaldehyd 168—171° Ca5H3N503 71,03 9,03 11,83

(591,9) 70,89 8,88 11,67
10-Undecenaldehyd 163° CosHo9N503 66,19 6,71 16,08
(435,5) 65,81 6,67 15,91
Olsdurealdehyd 161-—162° C31Hy3N503 69,76 8,12 13,12
(533,7) 69,47 7,99 13,50

wurde. Die Substanzen werden 1,5 cm vom unteren Rand und mindestens
1,5 em von den Seitenrdndern entfernt in Mengen von 5—10 vy aufgetragen.
Zur Entwicklung dient Benzol—Methanol (95:5). Die Steighthe betréigt
17 em und wird durch eine vor Beginn der Entwicklung in die Schicht ein-
geritzte Trennlinie begrenzt. Die Laufzeit mit dem Elutionsgemisch ist etwa
30 Min. Die Rp-Werte sind in Tab. 1 angegeben.



