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Langkettige, ges~ttigte, aliphatische Aldehyde sowie 10-Un- 
decen- und 01siiure-atdehyd wurden durch I-Iydrogenolyse der 
en~spreehenden N- 1-Acyl-3,5-dimethylpyrazole erhatten. Die Fet.t- 
aldehyde wurden als 2,4-Dinitro-phenylhydrazone und 4'-Nitro- 
azobenzol-4-carbonsiiurehydrazone charak~erisiert. 4J-Nitro-azo- 
benzol-4-earbonsiiurehydrazid fiihrt zu intensiv farbigem rever- 
sibel spaltbaren Hydrazonen. Die Hydra,zone homologer Alde- 
hyde C12--C1s lassen sich auf Silieagel-Sehichten gut trennen. 

!m Rahmen biochemischer Studien sind die FettMdehyde yon Inter- 
esse. Ihr Vorkommen im Fettstoffweehsel wurde yon Ka@nann 1 gnge- 
deutet. Wegen ihrer leiehten Ver/~nderliehkeit stellte die Reindarstellung 
der langkettigen Fettaldehyde eine groi3e Sehwierigkeit dar. Aus den 
Methylaniliden der t0-Undeeen-, 01-, 9-Deein- und 10-Undeein-s/~ure 
wurden dureh geduktion mit Lithiumaluminiumhydrid, naeh dem Ver- 
fahren yon Weygand 2, die zugeh6rigen Aldehyde hergestellt 3. Durch die 
Reduktion der Fettsgure-arylamide, z .B .  Carbazol-, Phenthiazin- oder 
Diphenylamin-Derivate, mit LithiumMuminiumhydrid, konnten lang- 
kettige gesgttigte 4 sowie unges~;ttigte Cls-Fettaldehyde 5 in guten Aus- 
beuten erhalten werden. 

1 H. P. Kau/mann und H. Kitsch,neck, Fette und Seifen 57, 883 (1955). 
2 F. Weygand, G. Eberhardt, H. Linden, F. Schti]er mid I. Eigen, Angew. 

Chem. 65, 525 (1953). 
S. S. Nigam und B. C. L. Weedom, J. Chem. Soc. [London] 1987, 3320. 
H. P. Kau]ma~Tn und H. Kirschnec]c, Fe~te ~md Seifen 55, 851 (1953). 

5 H. P. Kau]mam, mid H. K~irschneck, Fette und SeifeI1 60, 1125 (1958). 
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Wie  wir  gefunden haben,  s ind die l angke t t igen  F e t t a l d e h y d e  nach  
dem Verfahren yon t i i e d  und  Mitarb.  ~ durch  die hydrogenoly t i sche  
Spa l tung  der  en t sprechenden  N-1-Aeyl -3 ,5 -d imethy lpyrazo le  ( I ) i n  gu ten  
Ausbeu ten  zuggnglich.  

H C - - C - - C H  3 

H ~ C - C  N 
\ N  / 

! 
R - - C O  

Ia, 1% = (CH2)lo--CH 8 
b, R ~ (CH~)12--CH 3 
e, R ~ (CI-I~h~--CH 3 
d, R = (CH2)16--CH ~ 
e, R ~ (CH2)ls--CH a 
f, R ~ (CH2)20--CH3 
g, R = (CH2)s- -CH=CH 2 
h, R ~ (CH~)7--CH=CH--(CH2)v--CH ~ 

Die N1-Acyl -3 ,5-d imethylpyrazole  I a - - h  waren  le icht  aus den ent- 
sprechenden  Carbonsgurehydraz iden  durch  Schi i t te ln  mi t  Ace ty l ace ton  
in wgBrig-alkoholischer  Salzsgure zuggnglich. Die Umse tzung  yon F e t t -  
sgurechlor iden mi t  3 ,5 -Dimethy lpyrazo l  ergab I in fast  qua n t i t a t i ve r  
Ausbeu te .  

Das I R - S p e k t r u m  yon I c  zeigt  eine s ta rke  Carbony lbande  bei 5,7 
(1754cm-1) .  Vergl ichen mi t  Sgureamiden  (vc=o um 16450m-1),  ist  
die Carbony labso rp t ion  sehr s t a rk  nach h6heren Frequenzen  verschoben.  
Mit  ku rzke t t i gen  a l ipha t i schen  Acy]resten,  z . B .  Propionyl ,  h a t  R i e d  7 

eine kleinere Verschiebung nach h6heren Frequenzen  beobachte~ (vc=o 
----- 1722 era- l ) ,  was auf  einer E rh6hung  der  K r a f t k o n s t a n t e n  der  C = O -  
Bindung  zur i ickgef i ihr t  wurde.  Das S p e k t r u m  zeigt aueh  eine s t a rke  
Bande  um 1590 cm -1, die in den Spek t ren  yon  po lya lky l subs t i t u i e r t en  
Pyrazo len  v o r k o m m t  a n d  als eine Pyrazo lke rnsehwingung  b e t r a e h t e t  
wurde  s. 

Hydrogenolyse der Pyrgzole wurde mi~ frisch hergestellter LiAII-I4- 
L6sung in absol. ~ h e r ,  unter  AusschluB yon Feuchtigkeit ,  durchgefiihrt. 
Die l~eduktion verlief bei Zimmer~emp. in 16 Stdn. nahezu quanti tat iv.  
~Naeh der l~eduktion wurde unverbrauchtes LiAlH4 mit  Essigester zerstSrt. 
Die Zersetzung des gebildeten Komplexes wurde mit  kal ter  verd. I-I2SO4 
vorgenommen und im AnschluB daran der Aldehyd abgetrennt.  Mit dieser 
schonenden Methode wurden die h6heren Fe t ta ldehyde  - -  besonders durch 
schnelle Aufarbei tung - -  weitgehend frei yon Polymerisat ionsprodukten 
erhalten. 

Die gewonnenen Aldehyde wurden durch Umsetzung mit  einer alkohol. 
L6sung yon 2,4-I) ini trophenylhydrazinhydrochlorid in 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone iibergefiihr~. Die I-Iydrazone der geradzahligen C12--Cs0-Aldehyde 
zeigen ghnliehe IR-Spektren.  Die NI-I-Valenzsehwingung liegt bei 2,92 ~, 
die NO2-Absorptionen bei 6,58 und 7,5 ~. Sie zeigen alle eine ftir 1,2,4-~ri- 
subs~ituierte Phenylgruppe eharakterist isehe Bande um 12,0 ~, die bei den 

6 W. R i ed  und F. -J .  Kgnigs te in ,  A~.gew. Chem. 70, 165 (1958); Ann. 
Chem. 622, 37 (1959); W. Ried, G. Deusche[ und A .  Kotdlko, Ann. Chem. 
642, 121 (1961). 

W. R ied  und F. -J .  KSnigs te in ,  Ann. Chem. 625, 53 (1959). 
s G. Zerbi  u n d  C. Alberti ,  Spee~rochim. Acta ELondon] 19, 1261 (1963). 
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Spek~ren von 2,4-Di~litrophenylhydrazonen beobachtet wurde% Die vc=x 
f~ll~ mit tier aromatisehen Sehwh~gm~g urn 6,25 ~ zusammen 1~ 

U m s e t z u n g  m i t  4 ' - N i t r o - a z o b e n z o l - 4 - e a r b o n s / / u r e h y d r a z i d  

Fiir dig Charakterisierung und Bestimmung yon Mikromengen yon 
Carbonylverbindungen wurde 4'-Nitro-azobenzol-4-earbonsSurehydrazid 
(II) vorgeschlagen 11. I I  ergibt mit  Carbonylverbindungen tieffarbige 
hoehsehmelzende Derivate, die reversibel spaltbar sind. Die Umsetzung 
yon hSheren Aldehyden mit I I  verls in absol. Athanol nahezu quanti- 
tativ. Die Kondensafionsprodukte sind intensiv farbig, haben hohe 
Sehmelzpunkte nnd eignen sigh zur Chromatographie. Sie lassen sieh 
mit  verd. H~S04 unter sehonender Rtiekbildung wieder in ihre Kompo- 
nenten spalten. 

O 
!l , 

I I  

DiG IR-Spektren der Hydrazone zeigen auger der Amid-I-Bande um 
6,0 ~ die NH-VMenzsehwingung und NH-Deformationssehwingung 
sekund/irer Amide bei 3 bzw. 6,45 ~, sowie die NO2-Absorptionen um 
6,55 und 7A ~t~. 

Die UV-Spektren der 4'-Nitro-azobenzol-4-earbonsgurehydrazone 
zeigen eine hohe Absorptionsbande bei 330--332 m[~. Die hohe Ex- 
t inktion dieser Bande ist zur quanti tat iven Erfassung yon Mikromengen 
an Carbonylverbindungen besonders vorteilhaft. 

Diinnsehieht chromatographic 

DiG 4'-N-itro-azobenzol-4-earbons/~urehydrazone der homologen Alde- 
hyde C12--C!8 wurden auf Silieagel-Schiehten 1~ aufsteigend ehromato- 
graphiert. Das Gemiseh (vgl. Tab. 1) lieg sieh auf einer Trennstreeke 

Tabelle 1. R F - W e r t e  der  4 ' - N % r o - a z o b e n z o l - 4 - e a r b o n s g u r e  - 
h y d r a z o n e  h b h e r e r  A l d e h y d e  

IIydrazon yon RF-Wert 

Laurinaldehyd 0,83 
M~'istinald.ehyd 0, 70 
Palmitinaldehyd 0,47 
Stearinaldehyd 0,35 

9 Vgl. J .  H.  Ross,  Analyt. Chem. 25, 1288 (1953). 
lO Vgl. L. A .  Jones,  J .  U. Holmes  und R. B.  Sel igman,  Anuly~. chem. 28, 

191 (1956). 
21 S. M .  A .  D. Zayed  und I .  ~I .  I .  _Fakhr, Ann. Chem. 662, 165 (1963). 
12 Die I-Ierstellung erfolgte mit Kieselgel G ,,Merck" und der Desaga- 

Grundausriist~mg zur Dfinnschich~-Chromatographie Nr. 600. 

35* 



538 S.M.A.D. Zayed und I. M. I. Fakhr : [Mh. Chem., Bd. 95 

yon 17 cm sauber in seine vier K o m p o n e n t e n  t rennen.  Als Elutions-  
mit te l  diente ein Benzol Methanol-Gemisch (95:5). Das Cz2-Derivat ha t  
den h6chsten RF-Wert  (Tab. 1). 

Experimenteller Teil 

S/imtliche Schmetzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden 
in Nujol mit  t)erkin-Elmer Infra-cord, Model1 137, aufgenommen. Die UV- 
Spektren in Nthanol mit Carl-Zeiss-Spectrophotometer, Modell P ~  Q II,  
gemessen. 

N-1-Aeyl-3,5-dimethylpyrazole ( f  ) 

a) 0,1 Mol Hydrazid wird zu einem Gemisch yon 10 ml 2n-HC1, 20 ml 
~u und 20 ml Nthanol gegeben und mit  0,15 Mol Acetylaceton ver- 
setzt. Das Gemisch wird im Schfittelapparat 15 Min. geschfittelt. Der aus- 

Tabelle 2. l ) b e r s i c h t  f iber  d ie  a n a l y s i e r t e n  N - 1 - A c y l - 3 , 5 - d i m e t h y l -  
p y r a z o l e  (I)  

Bruttoformel Analysen (oben bet., darunter gel.) Acylpyrazol Schrap. 
(Mol.-Gew.) C, % tI, % N, % 

I b 34 ~ C19I~34~20 74,46 11,18 9,15 
(306,5) 74,81 10,97 9,34 

I c 42 ~ C21I-IasN20 75,39 11,45 8,37 
(334,6) 75,60 11,75 8,45 

I d 46 ~ C23H42N20 76,19 11,68 7,73 
(362,6) 76,02 11,81 8,06 

I e 43 ~ C 25~-I46N20 76,86 11,87 7,17 
(390,7) 76,92 12,01 7,35 

I f 48 ~ C27HsoN20 77,45 12,04 6,69 
(418,7) 77,61 12,32 6,47 

gesehiedene Niederschlag wird abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und aus 
J(thanol umkristallisiert. Die Pyrazole sind mit  den naeh b) herges~ellten 
authentisehen Pr~paraten identiseh. Analytisehe Daten in Tab. 2. 

Die aus Laurin-, 01- nnd  10-Undeeen-s~urehydraziden dargestellten 
Pyrazole wurden nieht isoliert. Das Rohprodukt wurde ffir die Darstellung 
des jeweiligen Aldehyds weiter verarbeitet. 

b) 0,1 Mol Fettsfiureehlorid in 10ml troekenem Benzol wird langsam 
zu einem Gemiseh aus 0,1 Mol 3,5-Dimethylpyrazol und 0,15 Mol Pyridin 
in 30 ml troekenem Benzol gegeben. Das Reaktionsgemiseh wird 1 Stde. 
bei l~aumtemp, belassen. Die benzol. Sehieht wird mit  verd. I-IC1, dann mit  
0,5n-Na2COa-L6sung und ansehliegend mit Wasser neutral gewasehen. Naeh 
Eindampfen des L6sungsmittels wird das Pyrazol m~s J~thanol umkristMli- 
siert. 

Darstellung der Aldehyde 
0,003 .~r Pyrazol werden in 100 ml absol. Ather gel6st. Unter  Feuehtig- 

keitsaussehlul3 wird langsam bei 0 ~ 1,5 ml LiA1H4-L6sung zugetropft (1 ml 
Nther enth~lt 100 rng LiA1Ha [0,005 Mol]). Dabei seheidet sieh ein farbloser 
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Komplex ab. Naeh 16stdg. Stehen bei gaumtemp,  wir4 der l[~berschuB vo~ 
LiAII-t4 mittels Essigester zerst6rt und der Komplex mit Eis und verd. H9,S04 
hydrolysiert. Die Atherextrakte seh~t~elt man mit  0,5n-Na2COs-L6sung 
und dann mit  Wasser aus. Nach dem Troeknen 4er 2~therl6sung fiber CaClz 
wird der )[ther verdampR. Der 1R/ickstand wird in ~ thanol  gelSst und zur 
Charakterisierung des Aldehyds beniitzt. 

Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazi~ 

Die "~thanol. LSsung des Aldehyds wird mit der ber. Menge 2,4-Dhlitro- 
phenylhydrazinhydroehlorid in Methanol umgesetzt und das Gemiseh 1 Stde. 
auf 40 ~ erwi~rmt. Die entstehenden Hydrazone werden auf eine A1203-S~ule 
(AlcOa neutral ,,Merck", i5 • 1 era, Aktivit~tsstufe I I I )  ehromatographiert  
mid mit  Benzol eluiert. Die so gereinigten Hydrazone werden aus 3Iethanol 
umkristallisiert. Die Hydrazone sind orange-gelb. 

Laurinaldehyd-2,4.dinitrophe~ylhydrazon, Sehmp. 103 ~ CISHgsN404. Ber. 
N 15,37. Gef. N 15,19. 

3Iyr.~stinaldehyd-2,4.dinitrophenylhydrazo'n, Sehmp. 104 ~ (Lit. : Sehmp. 
108~ C20J:I32)~404. Ber. N 14,28. Gef. IX~ 14,61. 

Palmitir~aldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Sehmp. 106 ~ (Li t. : Schmp. 
108~ C2zHa6N404. Ber. N 13,32. Gef. IX- 13,08. 

Stearinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Sehmp. 105 ~ (Lit. : Schmp. 
110~ C24H4oN404. Ber. N12,49. Gef. N12,27. 

Arachinaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, Sehmp. 96 ~ C26HaaN404. 
Bet. N 11,75. Gef. N 11,62. 

Behenaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon,, Schmp. 94 ~ C2sH4sN404. Bar. 
N 11,10. Gef. N 10,90. 

10- Undecenaldehyd-2,4-di~itrophenylhydrazon, Schmp. 90 ~ (Lit.. : Schmp. 
92 ~ 91~ C17H24NaO4. Ber. N 16,08. Gel. N 15,91. 

Olsaurealdehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon, I Schmp. 69 ~ (Lit. : Schmp~ 68 ~ 8, ~). 
C~_4H3sN4Oa. Ber. IX" 12,55. Gef. N- 12,90. 

Umsetzung mit 4'-Nitro-azobe~zol.4-earbonsO~urehydrazid (II)  

Die fithanol. LSsung dos rohen Aldehyds wird mit etwas weniger als der 
bet. Menge yon I I  versetzt. Das Oemiseh wird 1 Stde. auf dem Wasserbad 
erwi~rmt. Naeh Abkiihlen wird Xthanol entfernt und das robe Produkt  auf 
einer Silieagel-Sfiule ehromatographiert.  Als Entwiekhmgsfliissigkeit eignet 
sieh eine Mischung yon Benzol und Methanol (95:5). Ffir 100 mg Substanz 
kam eine S~iule 15 • 1 cm zur Azlwendung. Die gereinigten Derivate werden 
aus Xlbhanol umkris~allisiert. Analytisehe Daten in Tab. 3. 

Die Spaltung der Hydrazone wird - -  wie sehon besehrieben 11 - -  mit 
6~t-H.2SO4 unter N2 vorgenommen. Unter  diesen Bedingungen l'hgt sich 
PalmRinaldehyd in etwa 70~ aus dem Hydrazon zurfiekgewinnen. 

Di~nnschiehtchromatographie 

Die tieffarbigen 4'-Nitro-azobenzol-4-carbonsi~urehydrazone der gerad- 
z~hligen ges~ttigten FettMdehyde CI,~--Cls werden auf Kieselgel-G (E. Merck, 
fiir Diinnschiehtchromatographie naeh Stahl) Schiehten ehromatographiert.  
Die Chromatographie erfolgt aufsteigend bei 20 ~ auf Plat ten der Gr6l~e 

13 C]~r. Grundmann, Ann. Chem. 524, 31 (1963). 
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20 • 20 em. Zur Beschichtung werden 30 g Kieselgel in 65 ml Wasser sus- 
pendiert und die gesamte Menge auf 5 Plat ten verteilt .  Die besehiehteten 
Pla~ten werden etwa 2 Stdn. bei 110 ~ aktiviert.  Die Entwieklungskammer 
kleidet man mit  Fliegpapier aus, das mit  dem Eluierungsmit~el getr~nkt 

Tabelle3. H y d r a z o n e  aus  4 ' - N i t r o - a z o b e n z o l - 4 - c a r b o n s ~ u r e -  
h y d r a z i d  

Analysen (oben ber., 
ttydrazcn yon Schmp. ]3ru~toformel darunter gel.) 

(Mol.-Gew.) 
c,% ]~,% ~,% 

Laurinaldehyd 161--163 ~ C2~HaaNsO3 66,49 7,37 15,28 
(451,6) 66,19 7,27 15,07 

Myristinaldehyd 159 160 ~ C27H37NsO3 67,61 7,77 14,60 
(479,6) 67,49 7,52 14,54 

Palmitinaldehyd 162 ~ C29H41N503 68,61 8,14 13,80 
(507,7) 68,86 7,9t 14,00 

Steari~aldehyd 164 ~ C31Ha5N5Oa 69,50 8,47 13,07 
(535,7) 69,85 8,70 13,41 

Arachinaldehyd 146--147 ~ C33I-I49N503 70,30 8,76 12,42 
(563,8) 70,12 8,57 12,23 

Behenaldehyd 168--171 ~ C35H531~503 71,03 9,03 11,83 
(591,9) 70,89 8,88 11,67 

10-Undecenaldehyd 163 ~ C24H29NsO3 66,19 6,71 16,08 
(435,5) 65,81 6,67 15,91 

01s~iurealdehyd t61--162 ~ C31I-I43N503 69,76 8,12 13,12 
(533,7) 69,47 7,99 13,50 

wurde. Die Substanzen werden 1,5 em vom unteren Rand und mindestens 
1,5 cm yon den Seitenr/indern entfernt in Mengen yon 5--10 y aufgetragen. 
Zur Entwicklung dient Benzol--Methanol (95:5). Die Steighbhe betr/igt 
17 cm 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 RF-Werte sind in Tab. i angegeben. 


